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Resumen

Se le denomina concentrado al producto que tiene mayor cantidad de metal en su composicion.
Los concentrados llevan el nombre del mayor metal contenido, como por ejemplo puede ser
concentrado de cobre, plomo, zinc, plata, oro y otros. Sin embargo, los concentrados contienen
otros elementos, ademas de materiales residuales.

Para determinar el metal contenido en el concentrado, se utiliza un método o una combinacién
de los siguientes métodos: Métodos clasicos (Volumetria, gravimetria, etc.), métodos
pirometallrgicos y por métodos instrumentales (Equipo de absorcién atémica, ICP-OES, etc.)
El presente trabajo realiza la implementacion del método validado de determinacion de plomo
por volumetria en concentrados polimetalicos, tomando como referencia la horma NTP-ISO
13545 e ISO/IEC 17025 para proporcionar resultados precisos, exactos y oportunos. Ademas,
el presente trabajo proporcionara informacién necesaria para evaluar las caracteristicas de
desempenfio que se utilizaran en la presente validacion.

Tener en cuenta que para evaluar las caracteristicas de desempefio se utilizaron
conocimientos complementarios de estadistica y programas informaticos como Excel y
MINITAB como soporte para el desarrollo de este proceso de validacion.

El resultado final es obtener un método confiable, preciso y exacto para la determinacién plomo
en concentrados polimetalicos.

Finalmente, el presente informe busca ser una guia para las personas que quieran validar
métodos como oportunidad de mejora en sus respectivos centros de labores.

Palabras claves: Norma ISO/IEC 17025, Norma NTP-ISO 13545, validacion y caracteristicas

de desempefio.



Abstrac

A concentrate is the product having a large amount of metal in its composition. Concentrates
bear the name of the highest metal content, for example: copper concentrate, lead concentrate,
zinc concentrate, silver concentrate, gold concentrate, among others. However, besides
residual materials, concentrates contain other elements.

For determining the metal contained in the concentrate, a method or a combination of methods
is used: classical methods (volumetric analysis, gravimetric analysis, etc.), pyrometallurgical
analysis and by instrumental methods (atomic absorption equipment, ICP-OES, etc.)

This research conducts the implementation of the validated method of volumetric determination
of lead in polymetallic concentrates, using NTP-ISO 13545 and ISO/IEC 17025 standards as
reference in order to provide precise, exact and appropriate results. Additionally, this research
will provide information necessary for the evaluation of performance characteristics that will be
used for this validation.

For evaluating the performance characteristics, please bear in mind that complementary
statistical knowledge and computer programs —such as Excel and MINITAB— were used as
support for the development of this validation process.

The final result is obtaining a reliable, precise and exact method for lead determination in
polymetallic concentrates.

Finally, this report aims to be a guide for those people wanting to validate methods as an
improvement opportunity in their respective workplaces.

Keywords: ISO/IEC 17025 standard, NTP-ISO 13545 standard, validation and performance

characteristics.
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Capitulo I. Datos generales de las empresas que laboré como

1.1.

1.1.1.

Pb, Zn

bachiller

Actividad principal
COTECNA del Pera S.A

Realizar el muestreo para la determinacién de humedad en los concentrados de Cu,

, Agy Au.

Realizar ensayos fisicoquimicos, instrumentales y gravimétricos en concentrados

polimetalicos.

1.1.2.

1.1.3.

(Agua,

1.2.

1.2.1.

1.2.2.

1.2.3.

1.3.

1.3.1.

ZEDERLAB S.A.C (GEMA)

Realizar ensayos fisicoquimicos en muestras medioambientales (Aguas).
Environmental Testing Laboratory S.A.C (ENVIROTEST S.A.C)
Realizar ensayos fisicoquimicos e instrumentales en muestras de medioambientales
suelo y aires).

Sector industrial al que pertenece

COTECNA del Pera S.A

COTECNA del Peru pertenece al sector minero.

ZEDERLAB S.A.C (GEMA)

ZEDERLAB pertenece al sector medioambiental.

Environmental Testing Laboratory S.A.C (ENVIROTEST S.A.C)
Environmental Testing Laboratory pertenece a los siguientes sectores:
Sector medioambiental.

Sector minero.

Lineas de productos

COTECNA del Pera S.A

COTECNA del Peru es una empresa que presta los siguientes servicios:



1.3.2.

1.3.8.

1.4.

1.4.1.

Ensayos fisicoquimicos para los distintos concentrados.

Ensayos y muestreo para ensayos fisicos en los distintos concentrados.

Inspeccién, supervision y muestreo en la recepcién y despacho de concentrados
polimetélicos.

ZEDERLAB S.A.C (GEMA)

ZEDERLAB es una empresa que presta los siguientes servicios:

Monitoreo y ensayos medioambientales en campo.

Ensayos fisicoquimicos medioambientales.

Environmental Testing Laboratory S.A.C (ENVIROTEST S.A.C)

ENVIROTEST es una empresa que presta los siguientes servicios:

Ensayos fisicoquimicos y biolégicos de agua, aire, suelos, emisiones, salud
ocupacional, desechos industriales y mineros.

Ensayos de metales por AAS-FIMS (Hg), ICP-6ptico e ICP-MS en agua, aire y suelo.
Ensayos de compuestos organicos: Organoclorados, organofosforados, volatiles,
semivolatiles, trihalometanos, solventes, entre otros en agua y suelo por cromatografia
gaseosa: GC-MS, GC-FID, GC-ECD.

Muestreo y monitoreo ambiental en agua, aire, emisiones, suelo, ruido y salud
ocupacional.

Provision de envases de muestreos y preservantes a solicitud del cliente.

Envio de material de muestreo segun la solicitud del cliente.

Filosofia administrativa

COTECNA del Peru S.A

1.4.1.1. Vision. Trabajamos para establecer nuestra posicion como el proveedor lider

en los distintos servicios que ofrecemos, destacando nuestra confiabilidad y enfoque centrado

en el cliente en los mercados que atendemos.



Nos distinguimos por prestar servicios con excelencia, la calidad de nuestro equipo y
su capacidad para aplicar el conocimiento adquirido y creatividad para anticipar cualquier
necesidad de nuestros clientes, marcando la diferencia en COTECNA.

Nuestra evaluacion aporta valor agregado y nuestra disposicion y capacidad para
ofrecer soluciones personalizadas.

COTECNA se presenta como un entorno donde las personas, descubren, aprovechan
y crean oportunidades, impulsando asi el desarrollo de nuestro negocio. Por ello, COTECNA
se convierte en un lugar ideal para el desarrollo y crecimiento de su personal. (COTECNA, s.f.)

1.4.1.2. Misién. Nos dedicamos firmemente a la construccion de plataformas de
servicios mas eficiente que pueda adaptarse de manera Optima a las cambiantes necesidades
del mercado y satisfacer de manera excepcional a nuestros clientes.

Estamos comprometidos a realizar inversiones estratégicas para expandir tanto
nuestra presencia geografica como nuestras capacidades técnicas, permitiéndonos ofrecer
una cartera de servicios en constante evolucién en sintonia con las demandas del cliente.

Ademas, dirigimos nuestras inversiones hacia el desarrollo de una organizacién agil
que empodere a nuestro equipo de trabajo para responder con celeridad, asumir
responsabilidades, tomar decisiones fundamentadas y alcanzar resultados destacados.

En COTECNA, reconocemos que huestro negocio es impulsado por personas, por lo
tanto, nos esforzamos por crear un entorno inclusivo donde individuos excepcionales puedan
involucrarse y crecer juntos. (COTECNA, s.f.)

1.4.1.3. Valores. Nuestros principios fundamentales encuentran su origen en el sentido
de unidad familiar que nos caracteriza, y orientan nuestras acciones en la busqueda del éxito
futuro.

1.4.1.3.1. Actuamos con pasion. Nos esforzamos por comprender a nuestros

clientes, construir relaciones basadas en la confianza y colaborar para potenciar el crecimiento



de sus negocios. Nos apoyamos mutuamente en la consecucion de metas y celebramos en
conjunto los logros alcanzados.

1.4.1.3.2. Cuidamos de las personas. Nos esforzamos por tratar a cada persona con
la méxima consideracion y cortesia. Nos destacamos por nuestra disposicion a escuchar, ser
receptivos, accesibles y amigables. Creamos un entorno propicio que favorece la participacion
e involucramiento de todos en nuestra travesia.

1.4.1.3.3. Somos responsables. Nos comprometemos a liderar el impulso del
negocio, alentandonos mutuamente a asumir riesgos. Tomamos decisiones de manera
proactiva y nos aseguramos de llevar a cabo su ejecucién de manera efectiva. La orientacién
de nuestros valores influye en nuestra conducta y comportamiento, guidndonos hacia la
obtencion de resultados positivos.

1.4.1.3.4. Nos comunicamos con transparencia. Nos expresamos con sinceridad,
valoramos y respetamos diversas opiniones, y abordamos abiertamente los desafios.
Buscamos activamente opiniones y retroalimentacién para mejorar, y brindamos con
honestidad nuestros comentarios y opiniones con la intencién de contribuir positivamente.

1.4.1.3.5. Lo hacemos realidad. Adoptamos un enfoque practico y directo. Nos
esforzamos al maximo para cumplir con nuestras promesas, tomando decisiones con cuidado
y teniendo el coraje de rechazar lo que sea necesario. Extraemos lecciones tanto de los logros
como de los fracasos, compartiendo esa experiencia con nuestros clientes de manera
colaborativa. (COTECNA, s.f.)

1.4.1.4. Politica de calidad en COTECNA. En COTECNA del Peru S.A, tenemos
como principal proposito satisfacer mejor las necesidades de nuestros clientes; es por ello
decidimos implementar la norma NTP-ISO/IEC 17025:2017, para entregar resultados

confiables y oportunos. (COTECNA, s.f.)



1.4.2. ZEDERLAB (GEMA)

1.4.2.1. Vision. Buscamos ser reconocidos como un laboratorio de confianza,
dedicado a alcanzar la excelencia en los servicios que brindamos, respaldado por un equipo
de trabajo competente, motivado y de calidad humana excepcional. (ZEDERLAB, s.f.)

1.4.2.2. Misién. Proporcionar un servicio de andlisis de calidad, oportuno y con
resultados confiables a través de una excelente atenciéon. (ZEDERLAB, s.f.)

1.4.2.3. Valores.

1.4.2.3.1. Integridad. Entendemos por integridad a la coherencia entre pensar, decir y
hacer en todas las situaciones.

1.4.2.3.2. Honestidad. Nos comportamos con sinceridad, ética e imparcialidad.
Cumplimos nuestras responsabilidades sin recurrir a practicas deshonestas, engafios o
demoras voluntarias, evitando cualquier forma de pérdida, desperdicio, uso indebido,
irregularidad o actividad ilegal.

1.4.2.3.3. Respeto. Valoramos la dignidad, confidencialidad y derechos de clientes,
proveedores, comunidades locales, autoridades del estado y miembros de nuestra compaiiia.

1.4.2.3.4. Compromiso. Aplicamos nuestras habilidades para llevar a cabo con éxito
todas las responsabilidades que nos han sido encomendadas, buscando constantemente
superar las expectativas.

1.4.2.3.5. Responsabilidad. Cumplimos con nuestros compromisos, actuamos de
manera justa y cumplimos nuestro deber, asumiendo las consecuencias de nuestras acciones
y decisiones.

1.4.2.3.6. Trabajo en Equipo. Creemos que la cooperacion en la planificacion y la
ejecucion de acciones mejora la calidad de los resultados. “Ninguno de nosotros es tan bueno

como TODOS nosotros”. (ZEDERLAB, s.f.)



1.4.2.4. Politica de calidad en ZEDERLAB. El laboratorio ambiental ZEDERLAB
S.A.C. reconoce la importancia de asegurar y garantizar la calidad en los servicios que realiza,
por ello ha implementado la norma ISO/IEC 17025:2017.

Al implementar la norma ISO/IEC 17025:2017 se debe cumplir con todos los requisitos
para garantizar la competencia de nuestro laboratorio de ensayo.

Asi garantizamos la operacion coherente de nuestro laboratorio y el cumplimiento de
las normas, directrices y requisitos de los organismos acreditadores, asi como de los
reglamentos, especificaciones y buenas practicas solicitadas por los clientes del servicio.
(ZEDERLAB, s.f))

1.4.3. Environmental Testing Laboratory S.A.C (ENVIROTEST S.A.C)

1.4.3.1. Vision. Convertirnos en uno de los mejores laboratorios a nivel nacional en los
servicios ambientales, asegurando la satisfaccion de nuestros clientes y aportando a la
seguridad y bienestar de nuestros colaboradores, asi como el cuidado del medio ambiente.
(Environmental Testing Laboratory [ENVIROTEST], s.f.)

1.4.3.2. Misién. Nos especializamos en prestar el mejor servicio de muestreo,
monitoreo y analisis ambiental en nuestro laboratorio. Buscamos ofrecer servicios de alta
calidad para garantizar la satisfaccion de nuestros clientes, al mismo tiempo que cultivamos
un compromiso profundo entre nuestro personal hacia la seguridad, salud y cuidado del medio
ambiente. (ENVIROTEST, s.f.)

1.4.3.3. Valores. Fomentamos el respeto hacia nuestros clientes, colaboradores y la
proteccion del medio ambiente. Guiamos nuestras acciones mediante valores éticos,
transparencia y profesionalismo en la gestion de nuestros servicios. Promovemos la
colaboracion y el trabajo conjunto en equipo. (ENVIROTEST, s.f))

1.4.3.4. Politica de gestion de ENVIROTEST. Es politica de ENVIROTEST S.A.C,
como laboratorio de tercera parte, realizar los servicios con técnicas apropiadas, actuando con

responsabilidad, imparcialidad, transparencia y garantizando la confidencialidad de los
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resultados. La direcciéon general afirma su compromiso de cumplir y hacer que se cumplan las
normativas NTP ISO/IEC 17025, ISO 14001, OHSAS 18001 y las normativas de seguridad y
salud en el trabajo. (ENVIROTEST, s.f.)

1.5. Cultura organizacional

1.5.1. COTECNA del Peru S.A

COTECNA del Pert es un proveedor de servicios de ensayos quimicos Yy fisicos,
inspeccion y muestreo en concentrados polimetalicos. COTECNA del Peru ofrece soluciones
para facilitar el comercio y hacer que la cadena de suministro sea mas segura y eficiente para
nuestros clientes. Nuestra experiencia técnica, combinada con la calidad superior de nuestros
servicios y nuestra capacidad para anticiparnos a las necesidades de los clientes, es lo que
nos diferencia.

1.5.2. ZEDERLAB (GEMA)

ZEDERLAB es un proveedor de servicio de muestreo, monitoreo y ensayos
fisicoquimico de muestras ambientales.

1.5.3. Environmental Testing Laboratory S.A.C (ENVIROTEST S.A.C)

ENVIROTEST S.A.C es una empresa privada que presta los servicios de muestreo,
monitoreo, ensayos fisicoquimico y microbiol6gico de muestras ambientales. La prestacion del
servicio se orienta a los diferentes sectores industriales (Minero metalurgico, hidrocarburos,
agroindustrial, pesquero, entre otros sectores).

1.6. Estructurafuncional (Organigrama)
1.6.1. COTECNA del Pert S.A

El organigrama de COTECNA se detalla en la figura 1.



Figura 1
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Nota. Tomado de F-SIG-024: Organigrama, COTECNA, s.f.

1.6.2. ZEDERLAB (GEMA)

El organigrama de ZEDERLAB (GEMA) se detalla en la figura 2.

Figura 2

Organigrama funcional (ZEDERLAB S.A.C)
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1.6.3. Environmental Testing Laboratory S.A.C (ENVIROTEST S.A.C)
El organigrama de ENVIROTEST, se detalla en la figura 3.
Figura 3

Organigrama funcional (ENVIROTEST S.A.C)
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1.7. Normatividad empresarial
1.7.1. COTECNA del Peru S.A
COTECNA del Pert S.A es una empresa privada que cumple con las siguientes

normas:

e NTP ISO/IEC 17025.

e Directrices del INACAL.

e NTP ISO 14001.

e NTP ISO 45001.

e DS N°005-2012-TR (Modificatoria DS 006/2014-TR).

o Ley 29783/2011-TR (Modificatoria Ley 30222/2014-TR).

e DS.024/2016-EM (Modificatoria DS.023/2017-EM).

e DS.003/98-SA.



1.7.2.

1.7.3.

1.8.

1.8.1.

NTS N° 068-MINSA/DGSP-V1.

D.L N° 1278/2017.

RM.312/2011-MINSA.

ZEDERLAB (GEMA)

ZEDERLAB es una empresa privada que cumple con las siguientes normas:
NTP ISO/IEC 17025.

Directrices del INACAL.

Environmental Testing Laboratory S.A.C (ENVIROTEST S.A.C)
ENVIROTEST S.A.C, es una empresa privada que cumple con las siguientes normas:
NTP ISO/IEC 17025.

Directrices del INACAL.

NTP 1SO 14001.

OHSAS 18001.

DS N°005-2012-TR (Modificatoria DS 006/2014-TR).

Principios de calidad

COTECNA del Pera S.A

Asegurar la calidad de los ensayos a través del cumplimiento de las buenas practicas

profesionales.

Contar con personal familiarizado con el sistema de gestion, para que se implemente

de forma eficaz las politicas y procedimientos durante la ejecucion de sus actividades.

Capacitar y fortalecer las competencias y valores de la organizaciéon para presentar

personal comprometido con la calidad, competente en la ejecucion de sus actividades de

laboratorio y que aporten valor al logro de los objetivos de calidad.

Alcanzar la mejora continua de nuestros servicios y del SGC en el laboratorio.

(COTECNA, s.f.)
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1.8.2. ZEDERLAB (GEMA)

Garantizar la fiabilidad de los resultados emitidos.

Garantizar la operacién coherente y la competencia en nuestros procesos, siguiendo
los procedimientos e instructivos, aplicando metodologias de mejora continua y cumpliendo
con las normativas vigentes.

Garantizar la eficacia y calidad de nuestros servicios ofrecidos, con el objetivo de lograr
la satisfaccion de los clientes.

Fomentar un ambiente laboral positivo, fundamentado en la colaboracion en equipo y
la participacion de todos los colaboradores, incentivando la contribucion de ideas.
(ZEDERLAB, s.f.)

1.8.3. Environmental Testing Laboratory S.A.C (ENVIROTEST S.A.C)

Para el cumplimiento del sistema de gestion, la gerencia general asigna los recursos
necesarios para implementar, mantener y mejorar el sistema de gestién. Los recursos
asignados por la gerencia general incluyen principalmente la asignacion de personal
especializado, capacitacion del personal en temas de calidad y SSOMA, adquisicién de
equipos de laboratorio que minimicen el riego al personal y al ambiente. (ENVIROTEST, s.f.)
1.9. Sistemade seguridad industrial
1.9.1. COTECNA del Pert S.A

COTECNA DEL PERU, se encuentra implementando la norma ISO 45001. Se detallan
algunos documentos:

e Politica de SSOMA.

e F-SST-013: Objetivos, metas de SSOMA.
e RI-SST-001: Reglamento interno SST.

e F-SST-010: Matriz IPERC.

¢ MR-SST-001: Mapa de riesgo.

e PR-SST-001: Programa de capacitaciones.
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e PR-SST-02: Programa anual de SSOMA.
e P-SST-001: Proceso reporte e investigacion accidentes e incidentes.
e P-SST-002: Proceso de induccion, capacitacién y toma de conciencia.
e ETS-SST-001: Estandar de equipo de proteccion personal.
1.9.2. Environmental Testing Laboratory S.A.C (ENVIROTEST S.A.C)
ENVIROTEST S.A, se encuentra homologado en la norma OSHAS 18001. Se detallan
algunos documentos:
o PS-CSA-02: Reglamento interno de seguridad salud y ambiente en el trabajo.
e PS-CSA-01: Identificacion de peligros, evaluacién y control de riesgos-IPERC.
e PS-CSA-06: Procedimiento de analisis de trabajo seguro.
e PS-CSA-11: Procedimiento de gestion de equipos de proteccién personal EPP.
1.10. Gestidon de impactos ambientales
1.10.1. COTECNA del Peru S.A
COTECNA DEL PERU, se encuentra implementando la norma ISO 14001. Se detallan
algunos documentos:

e Politica de SSOMA.

F-SST-013: Objetivos, metas de SSOMA.

PR-SST-02: Programa anual de SSOMA.

P-SST-002: Proceso de induccion, capacitacion y toma de conciencia.

F-SST-011: Matriz de identificacion y evaluacion de aspectos e impactos ambientales.
1.10.2. Environmental Testing Laboratory S.A.C (ENVIROTEST S.A.C)
ENVIROTEST S.A, se encuentra homologado en la norma ISO 14001. Se detallan
algunos documentos:
e PA-CSA-01: Identificaciéon y evaluacion de aspectos e impactos ambientales.

o PA-CSA-02: Identificacion de actualizaciones y acceso a requisitos legales.
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PA-CSA-03: Sensibilizacion ambiental.
PA-CSA-07: Cumplimiento de compromisos asumido por la empresa.

PA-CSA-08: Gestion de residuos peligrosos y no peligrosos.

13



Capitulo Il. Cargos y funciones desarrolladas como bachiller

2.1. Contexto laboral
2.1.1. COTECNA del Peru S.A

En el laboratorio COTECNA, trabaje como coordinador SIG-QA/QC y era responsable
de implementar, mantener y mejorar el SGC del laboratorio. Ademas, pude dar soporte para
la actividad del muestreo y realizar la supervision del muestreo en los distintos depésitos.

También puede implementar y validad los métodos en el rubro de minerales y
concentrados.

Fue una muy buena oportunidad de aprender otro rubro ya que mi experiencia previa
era en el rubro de medio ambiente. Finalmente, pude consolidad mi experiencia y conocimiento
como responsable del sistema de gestion y dar soporte a todas las areas en temas operativos,
de calidad y en los distintos procesos de auditoria.

2.1.2. ZEDERLARB S.A.C (GEMA)

En el laboratorio ZEDERLAB, trabaje como coordinador de calidad para poder
implementar la norma NTP-ISO/IEC 17025 en el laboratorio. Al contar con experiencia en los
ensayos de medio ambiente pude realizar diferentes validaciones. En ZEDERLAB puede
ampliar mis conocimientos respecto al sistema de gestion y en la auditoria de acreditacién tuve
la oportunidad de sustentar los requisitos de gestion.

2.1.3. Environmental Testing Laboratory S.A.C (ENVIROTEST S.A.C)

En el laboratorio ENVIROTES, fue mi primera experiencia laboral en el afio 2013. Ahi
pude realizar los ensayos fisicoquimicos e instrumentales en muestras de aguas y suelos en
el rubro de medio ambiente. Pude aprender distintas metodologias y trabajar bajo los
lineamientos de la norma NTP-ISO/IEC 17025. Luego de ganar experiencia realizando los

ensayos y pasando auditorias (Internas y externas) pude ascender a supervisor de laboratorio.
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Como supervisor aprendi lo referente a la implementacion y validacion de los métodos de
ensayo.
2.2. Descripcién de cargos y funciones
2.2.1. COTECNA del Peru S.A
En COTECNA labore como coordinador SIG-QA/QC. A continuacién, se detallan las
funciones:
e Elaborar y revisar todos los documentos del SGC.
e Realizar la difusion de los documentos del SGC.
e Seguimiento de la eficacia de las acciones correctivas, de los riesgos y oportunidades.
e Llevar el control de todos los indicadores del SGC.
e Realizar el seguimiento a la implementacion de los planes de accién derivadas de la
revision por la direccién, de mejoras y otros.
e Revisar y actualizar los programas de aseguramiento a la validez de los resultados,
auditorias, capacitacién, mantenimiento y calibracion de los equipos.
¢ Planificar la validacion de los métodos de ensayo, realizar la evaluacion estadistica y
elaborar el informe de validacion.
e Gestionar la preparacion de los materiales de referencia interno, asi como su
tratamiento estadistico.
e Implementar, mantener y mejorar el sistema de gestion de calidad.
e Supervisar y monitorear el muestreo realizado en los distintos depésitos y la
preparacion de las muestras en el laboratorio.
o Elaborar los informes mensuales con respecto a las actividades realizadas en los
sistemas de gestion.

e Participar en la revision por la direccion y en las reuniones mensuales de gerencia.
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Cumplir y hacer cumplir los requisitos de la norma ISO/IEC 17025 y las directrices del

INACAL.
2.2.2. ZEDERLAB S.A.C (GEMA)
En ZEDERLAB labore como coordinador de calidad. A continuacion, se detallan las
funciones:
e Revisar de manera periddica y asegurar el cumplimiento del SGC establecido por la
compafia.
e Informar a la alta direccién y/o a las entidades de acreditacion, sobre el desempefio del
sistema de gestion.
o Comunicar la eficacia del SGC y la importancia de satisfacer los requisitos del cliente.
e Asumir la responsabilidad de la implementacion de métodos normalizados, no
normalizados y/o métodos validados.
¢ Implementar la incertidumbre de los métodos de ensayo.
¢ Responsable de la evaluacién estadistica para la autorizacion del personal de
laboratorio. (ZEDERLAB, s.f)
2.2.3. Environmental Testing Laboratory S.A.C (ENVIROTEST S.A.C)

En ENVIROTEST labore en los siguientes puestos:

Supervisor de laboratorio inorganico (Desde el 01 de enero del 2017 hasta el 08 de
junio del 2018).

Analista Il de laboratorio del area de instrumentacion (Desde el 01 de enero del 2016
hasta el 31 de diciembre del 2016).

Analista | de laboratorio inorgéanico (Desde el 01 de diciembre del 2014 hasta el 31 de
diciembre del 2015).

Analista Il de laboratorio inorganico (Desde el 02 de diciembre del 2013 hasta el 30 de

noviembre del 2014).
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2.2.3.1. Supervisor de laboratorio. A continuacion, se detallan las funciones como

supervisor:

Supervisar al personal de laboratorio inorganicos para que registren con precision y
prontitud los datos primarios.

Supervisar y garantizar que todos los datos primarios generados sean completamente
documentados y registrados durante el tiempo requerido, siguiendo los lineamientos
establecidos por la organizacion para el mantenimiento de la documentacion.

Elaborar los reportes de ensayo de acuerdo con las especificaciones del cliente y los
requisitos de la norma ISO/IEC 17025.

Evaluar la competencia técnica de los analistas de laboratorio inorganico.

Evaluar estadisticamente los resultados del analisis.

Supervisar el desarrollo de los analisis segun las metodologias implementadas.
Verificar la conformidad de los resultados proporcionados por los analistas de
laboratorio inorgénico.

2.2.3.2. Analista Il de laboratorio instrumental. A continuacién, se detallan las

funciones:

Realizar el tratamiento preliminar (Pesado, digestion y trasvase) de las muestras de
aguas y suelos para el ensayo de mercurio segun la metodologia.

Realizar la lectura y reporte del andlisis para el ensayo de mercurio.

Verificar el control de agua ultrapura para analisis.

Realizar el tratamiento preliminar (Pesado, digestion y trasvase) de las muestras de
aguas, suelos, filtros PM 10, filtros PM 2.5 y filtros para salud ocupacional para la
determinacion de metales total segun la metodologia.

Realizar la lectura y reporte del ensayo de metales por ICP-OES.
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o Registrar con celeridad y exactitud los datos primarios, de acuerdo con las buenas
practicas del laboratorio.
2.2.3.3. Analista l y Il de laboratorio inorgénico. Las funciones del analista | y Il son
similares, la diferencia entre el analista | y analista Il radica en la experiencia. Para el analista
Il piden 2 afios de experiencia y para el analista | 3 afios de experiencia. A continuacion, se
detallan las funciones:
e Realizar los andlisis segun la metodologia de trabajo y los lineamientos de la norma
ISO/IEC 17025.
e Registrar con celeridad y exactitud los datos primarios, de acuerdo con las buenas
practicas del laboratorio.
e Verificar la operatividad y buen funcionamiento de los equipos que se utilizan en el
laboratorio inorgénico.
e Revisar y aprobar los controles de calidad establecidos por la organizacion.
¢ Responsable del primer nivel y segundo nivel de control de los reportes de analisis que
se emiten.
e Trasvasar los resultados del reporte de analisis al reporte de ensayo, segun el tiempo
establecido por la organizacion.
2.3. Responsabilidades sefialadas en el manual de organizacion y funciones
2.3.1. COTECNA del Peru S.A
e Cumplir con la politica del SGC y otros lineamientos del SIG.
e Mantener actualizado los documentos del SGC y SSOMA.
e Elaborar y revisar los documentos de gestion.
e Realizar la difusién de los documentos de gestion.
o Evaluar la eficacia de las capacitaciones.

e Seguimiento al levantamiento de las acciones correctivas y mejora.
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Apoyar en la solucion de las no conformidades y la atencién de quejas.

Llevar el control de todos los indicadores del SGC y otros del SIG.

Realizar el seguimiento a la implementacion de las medidas de control propuestas en
la matriz de imparcialidad y la matriz de riesgos y oportunidades.

Elaborar el programa para asegurar la validez de los resultados.

Elaborar los programas de capacitacion, mantenimiento y calibracién de los equipos.
Elaborar el programa y gestionar la ejecucion de las auditorias (Interna y externa).
Elaborar las graficas de control.

Determinar los criterios de aceptacién para asegurar la validez de los resultados.
Verificar que los controles de calidad estén dentro de los criterios de aceptacion
establecido.

Elaborar los informes de revision por la direccion.

Identificar las desviaciones del SGC y/o en los procedimientos de las actividades del
laboratorio, e iniciar medidas para prevenir o reducir dichas desviaciones.

Informar a la alta direccion sobre el desempefio del SGC y oportunidades de mejora.
Asegurar la eficacia de las operaciones realizadas en el laboratorio.

Gestionar los proyectos de mejora.

Usar correctamente los equipos de proteccién personal.

Cumplir con las normativas y reglamentos relacionados con el SSOMA.

Cumplir con la declaracién de confidencialidad y de no divulgacion de la empresa.
Cumplir con el codigo de conducta y ética empresarial. (COTECNA, s.f))
ZEDERLARB S.A.C (GEMA)

Asumir la responsabilidad de la direccion del SGC del laboratorio.

Revisar de manera periddica las actualizaciones de las hormas nacionales, regionales

e internacionales segun el alcance del laboratorio.
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2.3.3.

Seguimiento relacionado a las acciones correctivas generadas en las auditorias y/o
inspecciones.

Seguimiento del cumplimiento de los planes de seguridad, para trabajos internos como
externos del laboratorio.

Implementar técnicas y herramientas para mejor el SGC en los servicios brindados por
el laboratorio.

Gestionar la ejecucién de las auditorias internas del SGC establecido por la compafiia.
Planificar y ejecutar de manera periodica las reuniones de la revisién por la direccion.
Realizar la implementacion de métodos normalizados, no normalizados y/o métodos
validados.

Determinar la incertidumbre para cada método de ensayo.

Realizar la evaluacién estadistica para la autorizacién del personal de laboratorio.
(ZEDERLAB, s.f.)

Environmental Testing Laboratory S.A.C (ENVIROTEST S.A.C)

2.3.3.1. Supervisor de laboratorio. A continuacion, se detalla las responsabilidades

realizadas como supervisor:

Responsable de implementar metodologias nuevas en el laboratorio, de acuerdo con
el requerimiento del jefe de laboratorio organicos/ inorgénicos y cliente.

Supervisar al personal de laboratorio de organicos / inorganicos para que registren con
precision y prontitud los datos primarios, de acuerdo con las buenas practicas del
laboratorio.

Responsable de tomar medidas de correccion a las acciones inseguras y fortalecer los
actos seguros de todo el personal que ingrese al laboratorio de organicos / inorganicos.
Supervisar, revisar y analizar los resultados generados por los analistas de organicos /

inorganicos.
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e Cumplir con las funciones de analista de laboratorio de organicos / inorganicos.

e Asegurar que los cuadernos de analisis, preparacion de reactivos y otros registros de
calidad involucrados con el servicio de andlisis generados en el laboratorio se
mantengan actualizadas.

e Asegurar el stock y el uso correcto de los reactivos quimicos del laboratorio de
organicos / inorganicos.

¢ Responsable de que los resultados de los reportes de ensayo e informes de ensayos
sean entregados en los tiempos requeridos por el cliente.

¢ Responder las consultas y quejas técnicas del cliente en coordinacion con el jefe de
laboratorio de organicos / inorgénicos.

e Asistir en las labores del jefe de laboratorio de organicos/inorganicos segun su
calificacion y competencia.

e Responsable de tomar accion frente a las no conformidades que se generen en su
area, en colaboracion con el gerente de calidad y SSOMA.

¢ Reemplazar al jefe de laboratorio inorganicos en su ausencia segun su competencia.

e En caso de ausencia debida a vacaciones, permisos, viajes de trabajo u otras
circunstancias que impidan la presencia en la empresa, serda reemplazado por el
analista de laboratorio de organicos/inorganicos que el jefe de laboratorio de
organicos/inorganicos indique. (ENVIROTEST, s.f.)
2.3.3.2. Analista Il de laboratorio instrumental. A continuacion, se detallan las

responsabilidades:

¢ Responsable de desarrollar los analisis de acuerdo con los métodos establecido en el

laboratorio y los lineamientos de la norma ISO/IEC 17025.
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e Supervisar y garantizar que todos los datos primarios generados sean completamente
documentados y registrados durante el tiempo requerido, siguiendo los criterios
establecidos por el laboratorio para el mantenimiento de la documentacion.

¢ Responsable de tomar medidas de correccién a las acciones inseguras y fortalecer los
actos seguros de todo el personal que ingrese al laboratorio de organicos / inorganicos.

e Responsable de implementar metodologias nuevas en el laboratorio de organicos /
inorganicos, de acuerdo con el requerimiento del supervisor de laboratorio de organicos
/ inorgéanicos, jefe de laboratorio de organicos / inorganicos, jefe de comercial y cliente.

e Cumplir con la ejecucién de los ensayos segun distribucion de trabajo proporcionados
por recepcion de muestras y en el tiempo establecido por la organizacion.

e Cumplir con los registros de trazabilidad y evidencias de cada una de las actividades
gue se realizan en el laboratorio.

e Verificar la operatividad de los equipos del area instrumental, segin su autorizacién.
2.3.3.3. Analista | y Il de laboratorio inorganico. Las responsabilidades del analista

Iy Il son similares, la diferencia entre el analista | y analista Il radica en la experiencia. Para el
analista Il piden 2 afios de experiencia y para el analista | 3 afios de experiencia. A
continuacion, se detallan las responsabilidades:

e Supervisar y garantizar que todos los datos primarios generados sean completamente
documentados y registrados durante el tiempo requerido, siguiendo los criterios
establecidos por el laboratorio para el mantenimiento de la documentacion.

e Responsable de implementar metodologias nuevas en el laboratorio de organicos /
inorganicos, de acuerdo con el requerimiento del supervisor de laboratorio de organicos
/ inorgéanicos, jefe de laboratorio de orgénicos / inorgénicos, jefe de comercial y cliente.

¢ Responsable de tomar medidas de correccion a las acciones inseguras y fortalecer los

actos seguros de todo el personal que ingrese al laboratorio de organicos/inorganicos.
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2.4,

2.4.1.

Responsable de dirigir, supervisar las actividades y capacitacién de un nuevo personal
(practicante), de acuerdo con la solicitud del supervisor de laboratorio de organicos /
inorganicos.

Cumplir con la ejecucion de los ensayos segun distribucion de trabajo proporcionados
por recepcién de muestras y en el tiempo establecido por la organizacion.

Cumplir con los registros de trazabilidad y evidencias de cada una de las actividades
gue se realizan en el laboratorio.

Responsable de generar los datos primarios de los componentes de la incertidumbre,
tal como lo indica en el procedimiento PQ-LAB-22.

Trasvasar los resultados del reporte de andlisis al reporte de ensayo, segun el tiempo
establecido por la organizacion.

Responsable de respetar el criterio de aceptacion, cifras significativas y decimales en
los reportes de ensayo.

Apoyar en la realizacién de actividades asignados por el supervisor de laboratorio de
organicos / inorganicos dentro de su competencia y calificacion.

Desempefiar otras responsabilidades relacionadas con su posicion que le sean
encomendadas por el supervisor de laboratorio de organicos / inorganicos.

Personal a su cargo y sus responsabilidades

COTECNA del Peru S.A

Como coordinador SIG-QA/QC tuve el siguiente personal a cargo:

Asistente SIG.

A continuacion, se detallan sus principales responsabilidades:

Revisar el correcto llenado de los registros de analisis de trabajo seguro (ATS) o IPERC
continuo, estos registros se deben llenar antes de realizar una actividad, en

coordinacion con el asistente SIG y dar el visto bueno.
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2.4.2.

Supervisar el desarrollo y cumplimiento de las acciones implementadas en la matriz
IPERC, matriz de aspectos e impactos ambientales.

Coordinar para realizar las inducciones de seguridad al personal nuevo y/o terceros
Supervisar el registro de las inspecciones internas en SST.

Supervisar el registro de incidentes peligrosos e incidentes

Environmental Testing Laboratory S.A.C (ENVIROTEST S.A.C)

2.4.2.1. Supervisor de laboratorio. Como supervisor tuve el siguiente personal a

cargo: Analistas de laboratorio | y analistas Il. A continuacion, se detallan sus principales

responsabilidades:

2.5.

2.5.1.

Supervisar al personal del laboratorio de organicos / inorganicos para que registren con
precision y prontitud los datos primarios, de acuerdo con las buenas practicas del
laboratorio.

Supervisar y garantizar que todos los datos primarios generados sean completamente
documentados y registrados durante el tiempo requerido, siguiendo los criterios
establecidos por el laboratorio para el mantenimiento de la documentacion.
Responsable de supervisar, revisar y analizar los resultados generados por los
analistas de organicos / inorganicos.

Evaluar la competencia técnica de los analistas de laboratorio de
organicos/inorganicos.

Supervisar el desarrollo de los ensayos segun las metodologias implementadas.
(ENVIROTEST, s.f.)

Funcion ejecutiva y/o administrativa adicional

COTECNA del Peru S.A

Informar a la alta direccion y/o a las entidades de acreditacion sobre el desempefio del

sistema de gestion cuando sea solicitado. (COTECNA, s.f.)
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2.5.2. ZEDERLARB S.A.C (GEMA)

Informar a la alta direccion y/o a las entidades de acreditacion sobre el desempefio del

sistema de gestidn cuando sea solicitado.

Comunicar la eficacia del SGC y la importancia de cumplir los requisitos del cliente.

(ZEDERLAB, s.f.)

2.6. Cronogramade actividades realizadas como bachiller

Las actividades realizadas en las distintas empresas donde labore se presentan en la

tabla 1.

Tabla 1

Actividades realizadas en las empresas en las que trabaje como bachiller.

Empresa

Cargo

Actividades realizadas

Fecha Tiempo

COTECNA
del Perti S.A.

Coordinador
SIG-QA/QC

Realizar la planificacion para la validacion
de los métodos de ensayo.

Elaborar los informes de validacion.
Implementar y evaluar estadisticamente
las caracteristicas de desempefio de los
siguientes métodos:

¢ Cu por volumetria.

Pb por volumetria.

Zn por volumetria.

e Ag por instrumental.

As por instrumental.

Ag y Au por fire assay.

Realizar el seguimiento de los
documentos de gestion de calidad.
Realizar el seguimiento a las acciones
correctivas y de mejora.

Realizar el seguimiento de los indicadores
del SGC.

Revisar y actualizar el programa de
aseguramiento a la validez de los
resultados, auditorias, capacitacion,
mantenimiento y calibracion de los

equipos.

Del 2019-06-17 al 5 afios
2024-07-31 1 mes
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Empresa

Cargo

Actividades realizadas Fecha

Tiempo

COTECNA del
Perd S.A.

Coordinador
SIG-QA/QC

Participacion en la auditoria de ampliacion
por parte del INACAL para la validacién de
los siguientes métodos:

e Cu por volumetria.

Del 2019-06-17 al

e Pb por volumetria.
. 2024-07-31
e Zn por volumetria.
e Ag por instrumental.
e As por instrumental.

e Agy Au por fire assay.

5 afios

1 mes

ZEDERLAB
S.AC.
(GEMA)

Coordinador

de calidad

Realizar la evaluacion estadistica de las
caracteristicas de desempefio
Elaborar los informes de validacion.
Implementar y evaluar estadisticamente
las caracteristicas de desempefio de los
siguientes métodos:

e Conductividad.

e Turbidez.

e Cloro residual libre.

e Cloro total.

e Oxigeno disuelto.

e pH.

Del 2019-01-02 al

e Temperatura.

o Caudal 2019-06-15
Participacion en la auditoria de
acreditacion por parte del INACAL para la
validacion de los siguientes métodos

¢ Conductividad.

e Turbidez.

e Cloro residual libre.

e Cloro total.

e Oxigeno disuelto.

e pH.

e Temperatura.

e Caudal.

5 meses
15 dias
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Empresa Cargo Actividades realizadas Fecha Tiempo
) Participacion en la auditoria de 3er
Environmental o
] ) seguimiento ante INACAL de Ila
Testing Supervisor de o
] acreditacion de la norma ISO/IEC 17025.  Del 2017-01-02 al 1 afio
Laboratory laboratorio L y o
) ) Participacion en la auditoria de ampliacion  2018-06-08 6 meses
S.A.C. inorganico o
y seguimiento ante IAS de la norma
ISO/IEC 17025.
Preparacion, digestion de la muestra.
Acondicionamiento y lectura en los
ensayos de:
Environmental
e Metales totales en agua.
Testing ]
Analista e Metales totales en suelos. Del 2016-01-01 al
Laboratory ) afo
SAC instrumental e Metalesen PM 10y PM 2.5. 2016-12-31
T e Metales totales para filtros de salud
ocupacional.
e Mercurio en agua.
e Mercurio en suelos.
Realizar ensayos fisicoquimicos en las
siguientes técnicas:
e Meétodos gravimétricos.
e Electrométricos.
e Colorimétricos.
¢ Volumétricos.
. e Fotométricos.
Environmental
. . Participacion en la auditoria de
Testing Analista de P
. implementacion ante IAS de la norma Del 2013-12-02 al _
Laboratory laboratorio 2 afios
. - ISO/IEC 17025. 2015-12-31
S.A.C. inorganico

Participacion en la auditoria de ler
seguimiento ante INACAL de la norma
ISO/IEC 17025.

Participacion en la auditoria de renovacién
ante INACAL de la norma ISO/IEC 17025.
Participacion en la auditoria de traslado
ante INACAL de la acreditacion de la
norma ISO/IEC 17025.
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3.1.

3.1.1.

3.1.2.

Capitulo Ill. Desarrollo de la actividad técnicay aplicacion

profesional

Contexto laboral en el area de trabajo

Labores y tareas relacionadas con el tema especifico a desarrollar

Evaluacién y determinacion del rango de trabajo para el ensayo de plomo por
volumetria

Evaluacién y determinacion de la prueba de Robustez para el ensayo de plomo por
volumetria.

Evaluacién y determinacion de la prueba de selectividad para el ensayo de plomo por
volumetria.

Evaluacién y determinacién de los limites de deteccidn y cuantificacion para el analito
de plomo residual y el interferente de Bi por absorcién atémica.

Evaluacién y determinacion de la incertidumbre para el ensayo de plomo por volumetria
Elaboracion del informe final de las caracteristicas de desempefio utilizados para la
validacién del método de determinacién de plomo por volumetria.

Evaluacién de la muestra a ciega para el ensayo de plomo por volumetria de acuerdo
con lo establecido en el programa de aseguramiento a la validez de los resultados.

Conocimientos técnicos de la carrera requeridos para el cumplimiento de las

tareas, labores, funciones, etc.

NTP-ISO/IEC 17025:2017.

NTP-1SO 13545:2017.

NTP-ISO/IEC 17034:2017.

ISO Guide 35:2017.

NTP-ISO 5725-2.
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3.1.3.

DA-acr-06D.
DA-acr-09D.
DA-acr-12D.
DA-acr-20D.

Participacion en actividades complementarias (Estandarizacion de normas de

calidad u otros).

Haber implementado el SGC de acuerdo con lo establecido en la norma NTP-ISO/IEC
17025 hasta obtener la acreditacion por el INACAL.

Haber participado en la auditoria de primer y segundo seguimiento de la acreditacion
NTP-ISO 17025:2017.

Haber participado en la auditoria de renovacion de norma NTP-ISO 17025:2017.
Haber participado en la auditoria de primer seguimiento de la acreditacion NTP-ISO
17025:2017 (Luego de la renovacion).

Haber participado en la auditoria de ampliacién de la acreditacion.

Haber implementado el ensayo de determinacion de humedad en concentrados de
cobre, plomo y zinc de acuerdo con la norma NTP-ISO 10251, incluyendo el muestreo
de acuerdo con los lineamientos de la norma NTP-ISO 12743.

Haber implementado el ensayo de determinacion de humedad en concentrados de
plata y oro de acuerdo con la norma NTP 122.015, incluyendo el muestreo de acuerdo
con los lineamientos de la norma NTP 122.013.

Haber ampliado la acreditacion en los siguientes métodos de ensayo:

Determinacion de cobre, plomo y zinc por volumetria.

Determinacién de cobre, plomo, zinc, plata, arsénico por absorcion atémica.
Determinacion de plata y oro por gravimetria (Fire assay).

Determinacion de molibdeno por gravimetria.
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e Haber implementado el sistema de gestion de calidad de acuerdo con lo establecido
en la norma NTP-ISO/IEC 17025 para la sede en Matarani para los ensayos de
humedad.

3.2. Hechos relevantes de la actividad técnica
3.2.1. Descripcién de larealidad problematica

COTECNA del Pera es un laboratorio que se encuentra acreditado en la norma NTP-
ISO/IEC 17025:2017 para le muestreo y posterior ensayo de humedad en concentrado de
cobre, plomo, zinc, plata y oro.

COTECNA al querer ampliar su acreditacion, para poder emitir resultados confiables y
tener mayor presencia en el mercado, decide validar seis métodos de ensayos. En este caso
nos centraremos en la validacién del ensayo de plomo por volumetria.

El método volumétrico es un método clasico aplicado por diferentes laboratorios, no
obstante, cada laboratorio realiza las modificaciones de acuerdo con el tipo de concentrado
que va a analizar y bajo las condiciones en las que se realiza el ensayo.

El presente informe trata de la implementacién del método validado para determinar el
contenido de plomo en los concentrados polimetalicos, tomando como referencia la norma
NTP-1SO 13545. Ademas, el proceso de implementacion abarca todos los pasos establecidos
en el requisito 7.2.2 de la norma NTP-ISO/IEC 17025:2017 y que estan orientados para
obtener los resultados de forma precisa y exacta.

3.2.2. Definicion del problema general y secundario

3.2.2.1. Definicion del problema general. Realizar la validacion del método de
determinacién de plomo por volumetria, tomando como referencia la norma NTP-ISO/IEC
17025:2017 y la norma NTP-ISO 13545, para las muestras de concentrados polimetalicos.

3.2.2.2. Definicion del problema secundario. Establecer las caracteristicas de
desempenfo para asegurar el éptimo desarrollo del método de determinacién de plomo por
volumetria en condiciones reales del laboratorio.
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Establecer las pruebas estadisticas y criterios de aceptacion de acuerdo con las
caracteristicas de desemperio a utilizar.

Demostrar que el método validado de determinacién de plomo por volumetria se puede
aplicar a las muestras de concentrado polimetélico.

3.2.3. Justificacién e importancia

Con el fin de emitir resultados confiables y mejorar la satisfaccion del cliente, el
laboratorio COTECNA ha decidido validar el método de determinacion de plomo mediante la
técnica volumétrica en concentrados polimetalicos, utilizando como referencia el método
normalizado NTP-ISO 13545.

De acuerdo con la norma ISO/IEC 17025 en el item 7.2.2 nos indica que el laboratorio
debe validar los métodos no normalizados, los métodos desarrollados por el laboratorio y los
métodos normalizados utilizados fuera de su alcance previsto o modificados de otra forma [1].

El laboratorio COTECNA realiz6 modificaciones al método normalizado NTP-ISO
13545 y, como resultado, valido el método de determinacién de plomo por volumetria en
concentrados polimetdlicos. Las modificaciones se detallan a continuacion:

o Se decide ampliar la matriz de concentrados de sulfuro de plomo a concentrados
polimetalicos para poder realizar el ensayo en los distintos tipos de concentrados,
ademas de ampliar el rango de concentracion de 10 % (m/m) a 75 % (m/m).

o Lafinalidad de modificar la matriz y el alcance propuesto en la norma NTP-ISO 13545
es poder cubrir mejor las necesidades del cliente, debido a que en algunos casos se
realiza el ensayo de plomo en mezclas de concentrados, también conocidos como
blend, en los cuales la concentracion de plomo es variada. Un ejemplo de mezclas de
concentrados es: Concentrado de Pb/Ag.

o En otros casos pueden solicitar el ensayo de plomo en concentrados de cobre o zinc,

en estos casos la concentracién de plomo puede estar entre el 10 % y 20 %.
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e Al cambiar la matriz de concentrado de sulfuro de plomo a concentrados polimetalicos
la cantidad de acidos debe variar, para realizar la descomposicion acida para disociar
los elementos no unidos intersticialmente en redes de silicato y ademas disgregar el
plomo y eliminar la mayor cantidad de interferentes.

¢ Lafinalidad de validar el método para analizar plomo en concentrados polimetalicos, el
laboratorio COTECNA realizo una serie de pruebas para confirmar que el método
propuesto es adecuado para el uso previsto.

e En latabla 2 se detalla el cuadro comparativo del método normalizado y el método a
validar.

Tabla 2

Cuadro comparativo del método normalizado y método a validar

Método normalizado NTP-ISO 13545:2017

Método a validar

Matriz: Concentrado de sulfuro de plomo.

Matriz: Concentrados polimetalicos.

Alcance de 50 % a 80 %

Alcance de 10 % a 75 %

Peso del metalico: Pesar tres muestras de plomo
metalico, cada uno de 0.2000 g + 0.0001 g y transferir
a tres matraces Erlenmeyer de 400 ml.

Peso del metélico: Pesar cuatro muestras de plomo
metalico, cada uno de 0.1500 g + 0.0004 g y transferir
a cuatro vasos de 400 ml.

Peso de muestra: El peso debe estar entre 0.25ga 0.5
g (Exactitud de 0.1 mg).

Peso de muestra: Pesar 0.2500 g + 0.0004 g de

concentrado polimetalico.

Realizar una prueba en blanco en paralelo con el
andlisis utilizando las mismas cantidades de todos los

reactivos, pero sin la muestra problema.

No aplica.

Afadir 10 ml a 20 ml de acido nitricoy 1 ml a 2 ml de
bromo en pequefas porciones, cubrir con una luna de
reloj y calentar progresivamente para descomponer

por completo la porcién de ensayo

Agregar 15 ml de 4cido nitrico concentrado, tapar con
una luna de relojy colocar en la plancha caliente hasta

la eliminacién de vapores nitrosos.

No detalla

Agregar 10 ml de acido clorhidrico concentrado,
colocar nuevamente en la plancha caliente por unos

minutos, retirar y enfriar.
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Método normalizado NTP-ISO 13545:2017 Método a validar

Afiadir 10 ml de acido sulfarico diluido y calentar hasta  Agregar 5 ml de acido sulftrrico concentrado, colocar
gue se generen intensos humos blancos, luego enfriar.  en la plancha caliente y sulfatar hasta pastoso.

Dejar reposar al menos 2 h Dejar reposar por 1 hora

3.2.4. Antecedentes nacionales e internacionales

Se sabe que una de las actividades mas importantes del Perd, es la mineria. Los
concentrados polimetalicos, son de gran importancia para la industria en el Perd y estan siendo
explotados por empresas mineras que se encuentran en todo el territorio del pais y en cada
una de ellas se realizan ensayos para monitorear sus leyes.

Los laboratorios de mina envian algunas de sus muestras a los laboratorios
comerciales para comparar los resultados y evaluar si hay diferencias significativas en sus
resultados y poder evaluar sus procesos.

La parte comercial también envian muestras a los laboratorios comerciales para saber
la ley y poder realizar la transaccion comercial.

En este contexto, se sabe que todos los laboratorios comerciales tienen validado sus
métodos y estan acreditados en la norma ISO/IEC 17025.

Teniendo en cuenta esta necesidad, el presente informe de suficiencia tiene como
objetivo validar el método de determinacion de plomo por volumetria en concentrados
polimetalicos, tomando como referencia la norma NTP-1SO 13545 y la norma ISO 17025:2017
para obtener una determinacion precisa y exacta.

Al validar el método, el laboratorio va a poder ejecutar los ensayos con confiabilidad y
los resultados van a ser precisos y exactos. Ademas de alinearse al estandar internacional

como lo establece la norma ISO/IEC 17025.

33



3.2.5. Objetivo general y especifico
3.2.5.1. Objetivo general
¢ Demostrar que el método validado del ensayo de plomo por volumetria es adecuado
para determinar el contenido de plomo en las muestras de concentrado polimetélico.
3.2.5.2. Objetivo especifico
e Demostrar la exactitud del método validado en el rango de trabajo establecido.
¢ Demostrar que le método validado es selectivo.
e Demostrar que el método validado es robusto.
e Demostrar la incertidumbre del método validado.
e Demostrar la linealidad, limite de deteccion y cuantificacion para el método validado.
3.3. Marco conceptual y teérico de los conocimientos técnicos requeridos.
3.3.1. Norma ISO/IEC 17025

La norma ISO/IEC 17025 establece los criterios generales para garantizar la
competencia, la imparcialidad y la operacién coherente del laboratorio. La norma ISO/IEC
17025 es aplicable a todas las organizaciones que desarrollan actividades de laboratorio
independientemente de la cantidad de personal [1].

La norma ISO/IEC 17025 abarca tanto los documentos de gestion como los requisitos
técnicos, asegurando la competencia del laboratorio de ensayo para clientes internos y
externos. Ademas, cumple con las demandas de entidades y organismos reguladores,
posicionandose como una herramienta para identificar problemas, facilitar la adaptacion a
cambios en el entorno y promover la integracion del personal.

Los laboratorios que se acreditan en la norma ISO/IEC 17025 aseguran a los usuarios
y consumidores que la calidad y seguridad de sus pruebas y servicios son evaluadas por
organismos competentes y debidamente cualificados.

En el Peru el ente acreditador es el Instituto Nacional de Calidad (INACAL).
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3.3.2. Normalidad

La evaluacion de la normalidad tiene como finalidad saber si los datos tienden a seguir
una distribucion normal o una distribucion no normal.

La distribuciéon normal es ampliamente destacada y utilizada debido a que muchas
otras distribuciones estadisticas tienden a adoptar sus caracteristicas a medida que la muestra
crece en tamafo. Su representacion grafica es una campana simétrica que se expande
indefinidamente en la direccién positiva y negativa del eje de las abscisas.

Se va a utilizar el estadistico de Anderson-Darling, para saber si los datos tienden a
seguir una distribuciéon normal.

La prueba de Anderson — Darling se fundamenta en la evaluacién de la distribucion
acumulada empirica de probabilidad con la distribucion de probabilidad acumulada tedrica.

Se plantean las siguientes hipétesis para la prueba de Anderson-Darling:

Ho: El conjunto de datos sigue una distribucion normal.

Ha: El conjunto de datos no sigue una distribucién normal.

Se utilizo el programa estadistico MINITAB para realizar la prueba de Anderson —
Darling. EI MINITAB determina el valor de "p" a un nivel de confianza. Se establece un nivel
de confianza del 95 %, entonces el nivel de significancia "a" es igual a 5 %. Se establece el
siguiente criterio de aceptacion:

Si: El valor de p > 0.05 entonces se acepta la Ho.

Si: El valor de p < 0.05 entonces se acepta la Ha.

La finalidad de saber si los datos tienden a seguir una distribucién normal o no normal
es para identificar las pruebas estadisticas a realizar al conjunto de datos. Si se acepta la
hipotesis nula “Ho”, se utilizaran pruebas estadisticas paramétricas. En caso se acepte la
hipdtesis alterna “Ha”, se emplearan pruebas estadisticas no paramétricas.

Las pruebas paramétricas se caracterizan por tener dos pardmetros bien definidos: La

media y la desviacion estandar.
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A continuacion, se presentan algunas de las pruebas paramétricas:
e Prueba Q de Dixon.
e Pruebatde 1 muestra.
e Pruebatde 2 muestras.
e PruebaF.
e Andlisis de varianza (ANOVA).
Las pruebas no paramétricas se caracterizan por tener dos parametros bien definidos:
La mediana y la desviacion estandar relativa a la mediana. A continuacion, se presentan
algunas de las pruebas no paramétrica:
e Prueba de Kruskal-Wallis
e Prueba Z-score robusto.
e Diagrama de cajas.
e Prueba de Levene
e Prueba de Wilcoxon.
e Prueba de Mann-Whitney
3.3.3. Puntos atipicos
Los valores o puntos atipicos son valores que se encuentra muy alejado del conjunto
de datos, quiere decir que los puntos atipicos son extremadamente grande o pequefio. Es
importante realizar la evaluacion de puntos atipicos para poder identificar posibles
desviaciones en los resultados y tomar accion antes de realizar interpretaciones erréneas del
conjunto de datos.
Para identificar los valores atipicos, emplearemos la prueba Q de Dixon. Esta prueba
es considerada una de las mas apropiadas estadisticamente cuando se trabaja con un nimero
reducido de observaciones. La prueba Q de Dixon se determina ordenando los datos en una

secuencia descendente. Luego, se determina la diferencia entre el valor sospechoso y su
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vecino mas cercano, dividiendo esta diferencia entre el rango de los datos, que es la distancia
entre el valor mas alto y el mas bajo en la serie.

Se plantean las siguientes hip6tesis para la prueba Q de Dixon:

Ho: No existen puntos atipicos en el conjunto de datos.

Ha: Al menos existe un punto atipico en el conjunto de datos.

Se utilizo el programa estadistico MINITAB para realizar la prueba Q de Dixon. El
MINITAB determina el valor de "p" a un nivel de confianza. Se establece un nivel de confianza
del 95 %, entonces el nivel de significancia "a" es igual a 5 %. Se establece el siguiente criterio
de aceptacion:

Si: El valor de p> 0.05 entonces se acepta la Ho.

Si: El valor de p < 0.05 entonces se acepta la Ha.

3.3.4. Validacion de un método de ensayo

La validacion de un método de ensayo es el proceso mediante el cual se define
requisitos analiticos, que aseguran que el método de ensayo bajo ciertas consideraciones ha
desarrollado capacidades consistentes con la aplicacion requerida [2].

La validacién de un método de ensayo establece, mediante estudios sistematicos de
laboratorio, que las caracteristicas técnicas de dicho método cumplen las especificaciones
relativas al uso previsto de los resultados analiticos [3].

La validacién de un método se debe extender seguiin sea necesario para cumplir con el
ambito de aplicacion del método. Ademas, en el proceso de validar un método de ensayo, es
esencial evaluar sus caracteristicas de desempefio. Estas caracteristicas pueden abarcar,
aungue no se limitan a:

3.3.4.1. Rango de medicién o rango de trabajo. Es el intervalo entre las mas alta 'y
mas baja concentracion (Cantidades) del analito presente en la muestra, para la cual se ha
demostrado que el método analitico tiene un nivel apropiado de precision, veracidad y
linealidad [4].
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3.3.4.2. Veracidad. Grado de concordancia existente entre el valor medio obtenido de
una gran serie de resultados y el valor convencionalmente verdadero o valor aceptado como
referencia [5].

La veracidad no se puede determinar directamente. No obstante, es posible realizar
una evaluacion practica de la veracidad a través del sesgo. El sesgo se determina mediante
la comparacion entre la media de los resultados y un valor de asignado o de referencia.

Para evaluar el sesgo del método utilizaremos la prueba t de una muestra. Esta prueba
se emplea para estimar la media de una poblacién y compararla con el valor de asignado o de
referencia.

Se plantean las siguientes hipétesis para la prueba t de una muestra:

Ho: El promedio del conjunto de datos es igual al valor de referencia.

Ha: El promedio del conjunto de datos no es igual al valor de referencia.

Se utilizo el programa estadistico MINITAB para aplicar la prueba t de una muestra. El
MINITAB determina el valor de "p" a un nivel de confianza. Se establece un nivel de confianza
del 95 %, entonces el nivel de significancia "a" es igual a 5 %. Se establece el siguiente criterio
de aceptacion:

Si: El valor de p > 0.05 entonces se acepta la Ho.

Si: El valor de p < 0.05 entonces se acepta la Ha.

3.3.4.3. Precision. Grado de coincidencia existente entre los resultados
independientes de un ensayo obtenidos en condiciones estipuladas (Repetibilidad y
reproducibilidad) [5].

La precision puede ser representada mediante la desviacion estandar o el “%RSD”
(Porcentaje de la desviacion estandar relativa).

La desviacion estandar, del conjunto de datos (Usualmente menor a 30 datos), se

determina utilizando la ecuacion 1:
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Xi_)? 2
S = ’Z(nT) (1)

Donde:

S: Desviacion estandar

Xi: Valor del dato i (i=1, 2, ..., n)

X: Promedio del conjunto de datos.

n: Namero total de datos

El porcentaje de la desviacién estandar relativa “%RSD”, se determina utilizando la

ecuacion 2:
%RSD == x 100 % @)

Donde:

S: Desviacion estandar

X: Promedio del conjunto de datos.

El termino de "condiciones estipuladas" es un aspecto importante de la evaluacién de
la precision, ya que estas condiciones (Repetibilidad y reproducibilidad) definen el tipo de
evaluacion de la precision. La precision se evalla bajo condiciones de repetibilidad y
reproducibilidad.

La precision bajo condiciones de repetibilidad implica realizar pequefias variaciones en
la ejecucién del método de ensayo especifico. Para la precision bajo condiciones de
repetibilidad se puede considerar lo siguiente: Un solo analista realiza el ensayo utilizando el
mismo método y equipo, dentro de un intervalo corto de tiempo.

Finalmente, la precision bajo condiciones de repetibilidad se determina utilizando la

ecuacion 3:
%RSD, = 57 x 100 % 3)

Donde:
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Sr. Desviacion estandar de repetibilidad

X: Promedio del conjunto de datos.

La precision bajo condiciones de reproducibilidad implica realizar mayores variaciones
en la ejecucion del método de ensayo especifico. Para la precisién bajo condiciones de
reproducibilidad se puede considerar lo siguiente: Diferentes analistas realizan el ensayo
utilizando el mismo método, en equipos diferentes y en un periodo de tiempo prolongado.

Finalmente, la precision bajo condiciones de reproducibilidad se determina utilizando

la ecuacion 4:
%RSDg = x 100 % 4)

Donde:

Sr: Desviacion estandar de reproducibilidad

X: Promedio del conjunto de datos.

El laboratorio debe establecer las condiciones exactas de repetibilidad vy
reproducibilidad. El propésito es identificar todas las fuentes de variacion que podrian ocurrir
en el laboratorio bajo condiciones normales de operacién (Personal, tiempo, equipos, etc.).

Se considero la norma NTP-ISO 5725-2 para determinar la desviacién estandar bajo
condiciones de repetibilidad “S,” y reproducibilidad “Sg”. La norma NTP-ISO 5725-2 nos indica
gue se debe seleccionar diferentes niveles de concentracion, cada nivel se debe ensayar por
distintos analistas y cada analista debe realizar el mismo nimero de mediciones bajo
condiciones de repetibilidad por cada nivel seleccionado. A este tipo de experimento se le
llama experimento de nivel uniforme balanceado [14].

El “Sr” se determina utilizando la ecuacioén 5:

Sp = /53 + S ©)

Donde:
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S2: Varianza bajo condiciones de repetibilidad.
SZ: Varianza intermedia.

La varianza en condiciones de repetibilidad “S?” se determina utilizando la ecuacion 6:

T,
S =5 6
- (6)
Entonces el “S,” se determina utilizando la ecuacion 7:
Ts
S, = 7
r T3—p ( )
Donde:

T3y Ts: Son factores de ponderacion.
p: El nUmero de analista.
Los factores de ponderacion “T3” y “Ts” se determinan utilizando la ecuacion 8 y

ecuacion 9 respectivamente:

T3 =Xn; (8)
Ts = Y(n; — 1)S? 9)
Donde:

ni: Nimero de mediciones realizadas por cada analista
S7: Varianza de los resultados de cada de analista.
La varianza intermedia “S{"” se determina utilizando la ecuacion 10:

_ [T2T3 e ][Ts(l’ )

10
T3(p—-1) (10)

Entonces la desviacion estandar intermedia “S,” se determina utilizando la ecuacion 11:

5= [ ) w

Donde:

T1, T2, T3y Ta: Son factores de ponderacion.
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S2: Varianza bajo condiciones de repetibilidad.
p: El nimero de analista.

Los factores de ponderacion “T1”, “T2", “Ts" y “T4” se determinan utilizando la ecuacion

12, ecuacion 13, ecuacion 14 y ecuacion 15 respectivamente:

T, = Sn¥, (12)
T, = In¥ (13)
T;=3%mn (14)
T, = ¥ n;® (15)
Donde

ni: Nimero de mediciones realizadas por cada analista
Y;: Promedio de los resultados de cada de analista.

3.3.4.3.1. Condiciones de repetibilidad. Condiciones en las que se obtienen
resultados independientes, con el mismo método, sobre idénticas muestras, en el mismo
laboratorio, por el mismo operador, y utilizando los mismos equipos de medicién, durante un
corto intervalo de tiempo [6].

3.3.4.3.2. Limite de repetibilidad del método. El limite de repetibilidad "r* permite
analizar si hay diferencia entre duplicados de una muestra, identificadas bajo condiciones de
repetibilidad [2]. El limite de repetibilidad “r’ se determina utilizando la ecuacion 16:

r=28xS, (16)

Donde:

Sr. Desviacion estandar bajo condiciones de repetibilidad.

3.3.4.3.3. Condiciones de reproducibilidad. Condiciones en las cuales los resultados
se obtienen con el mismo método, sobre muestras idénticas, en laboratorios diferentes, con

operadores distintos y utilizando equipos diferentes [6].
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3.3.4.3.4. Limite de reproducibilidad del método. El limite de reproducibilidad “R”
permite evaluar si la diferencia entre ensayos realizados en distintas condiciones, determinada
bajo condiciones de reproducibilidad, es significante [2]. El limite de reproducibilidad “R” se
determina utilizando la ecuacion 17:

R = 2.8 X Sy a7)

Donde:

Sr: Desviacion estandar bajo condiciones de reproducibilidad.

3.3.4.4. Selectividad del método. La selectividad evalla la capacidad del método para
determinar con precision la concentracién de un determinado analito dentro de una muestra,
incluso en presencia de otras sustancias que puedan interferir, conocidas como interferentes.
La selectividad se puede determinar afiadiendo interferentes que podrian encontrarse en la
muestra o mezclando diferentes tipos de muestra.

La evaluacion practica de la selectividad implica analizar las posibles interferencias
mas significativas basandose en la composicién promedio de las muestras a analizar, las
referencias disponibles y la experiencia previa del analista.

3.3.4.5. Robustez. Se refiere a la evaluacion de la capacidad del método para
mantener su respuesta constante frente a pequefias variaciones introducidas en el
procedimiento.

La robustez de un procedimiento analitico es una medida de su capacidad de no ser
afectado por pequefias, pero deliberadas variaciones en pardmetros del método, y proporciona
una indicacién de su confiabilidad durante su normal uso [2].

3.3.4.6. Limite de deteccion instrumental “LDI”. El “LDI” representa la sefial de ruido
del instrumento. Para determinar el “LDI” se requiere realizar 10 mediciones del blanco reactivo
[17].

El blanco de reactivo consta de agua desionizada y todos los reactivos que

normalmente estan en contacto con una muestra durante todo el proceso del ensayo. Como
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el blanco reactivo no presenta el analito de interés, los valores obtenidos representan la sefial
de ruido del instrumento.

El “LDI” se determina utilizando la ecuacion 18:

LDI =3 XS (18)

Donde:

S: Desviacion estandar

3.3.4.7. Limite de deteccion del método “LDM”. El “LDM” de un procedimiento
analitico es la menor cantidad de un analito en una muestra la cual puede ser detectada pero
no necesariamente cuantificada con un valor exacto [4]. La cantidad mas reducida que puede
ser medida con una confiabilidad estadistica significativa.

Para determinar el “LDM” se tomd como referencia los criterios establecidos en el
capitulo 1020 B del Standard Methods, el requisito 9.2.4 del EPA 200.7 y requisito 9.2.4 del
EPA 200.8. A continuacion se detalla criterios establecidos para determinar el “LDM”.

Primero se debe fortificar al blanco reactivo con una concentracién que se encuentre
entre 3 a 5 veces del valor del limite de deteccion instrumental “LDI” [17] [18] [19]. Se realiza
la fortificacion del blanco reactivo para poder diferenciar la respuesta del equipo con la sefial
de ruido del instrumento.

Luego se debe realizar 7 mediciones del blanco reactivo fortificado y ensayar durante
un periodo de 3 dias distintos. La finalidad de realizar el ensayo en 3 dias distintos es para
garantizar que la determinacion del limite de deteccion sea lo mas representativa de las
mediciones de rutina en el laboratorio [20].

Finalmente, se procede a determinar el limite de deteccién del método utilizando la
ecuacion 19:

LDM = 3.14 X Spo01eq (19)

Donde:
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Spooled: Desviacion estandar combinada

La desviacion estandar combinada “Spocled’, €S la raiz cuadrada del promedio
ponderado de las desviaciones de la media del subconjunto de datos de cada analista al
cuadrado, divididas por el nimero apropiado de grados de libertad [20]. La desviacion estandar
combinada se determina utilizando la ecuacion 20:
1/2

N o2, N o2, wN —
Zi=11(Xi_X1)2+2j=21(Xi—X2)2+Zk=31(Xi—X3)2+"'
S =
pooled N1 +Np+N3—N¢

(20)

Donde:

ZIiV;l(Xi —X,)?: Sumatoria de cuadrados de la diferencia entre la medicion y el

promedio por analista

Ny, N,, N3: Numero de mediciones por analista.

N;: Numero de analistas.

La desviacion estandar combinada, se calcula utilizando datos agrupados de varios
analistas en lugar de un solo analista.

3.3.4.8. Limite de cuantificacién del método “LCM”. Es la concentracién minima que
puede determinarse con un nivel aceptable de exactitud y precision [4]. Se determina mediante
el ensayo de una muestra o material de referencia adecuado.

Para determinar el “LCM” se tomdé como referencia el criterio de la guia de
EURACHEM.

Primero se debe determinar la desviacion estandar “S;”. La desviacion estandar “S;” se

determina utilizando la ecuacion 21 [2]:
A N L
So = So ~+ - (21)

Donde:
So: Es la desviacion estandar del limite de deteccién instrumental.

n: Es el numero de réplicas de la lectura instrumental.
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Np: ES el nimero de blanco utilizados en el proceso de medicion.

Luego se debe fortificar al blanco reactivo con una concentracién que se encuentre
entre 5 a 10 veces del valor de la desviacion estandar “S;”. Se realiza la fortificacién del blanco
reactivo para poder diferenciar la respuesta del equipo con la sefial de ruido del instrumento.

Finalmente se debe demostrar que a la concentracion seleccionada el valor es preciso
y exacto.

3.3.4.9. Linealidad (Funcién de respuesta). La linealidad es la correlacion entre la
respuesta del instrumento a una determinada concentracion del analito. La curva de
calibracién no precisa ser lineal para que el método sea eficiente. En situaciones que la
linealidad no sea posible, se necesitara identificar un algoritmo apropiado.

En ese sentido se debe demostrar que existe correlacion entre las variables de
concentracion y absorbancia (Respuesta del equipo). Con este fin, se empleara la prueba de
correlacion de Spearman

3.3.4.9.1. Prueba de correlacién de Spearman. La correlacion de Spearman analiza
la asociaciébn mondtona entre dos variables. Las variables pueden ser continuas u ordinales.
En caso la relacién sea monétona, las variables tienden a cambiar simultdneamente, aunque
no necesariamente de manera constante. La correlaciéon de Spearman se calcula a partir de
los rangos asignados a cada variable, en lugar de utilizar los datos originales sin procesar.

Se plantean las siguientes hipétesis para la prueba de correlacion de Spearman:

Ho: No existe correlacion entre las variables X e Y.

Ha: Si existe correlacion entre las variables X e Y.

Se empleara el programa estadistico MINITAB para aplicar la prueba de correlaciéon de
Spearman. El MINITAB determina el valor de "p" a un nivel de confianza. Se establece un nivel
de confianza del 95 %, entonces el nivel de significancia "a" es igual a 5 %. Se establece el
siguiente criterio de aceptacion:

Si: El valor de p > 0.05 entonces se acepta la Ho.
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Si: El valor de p < 0.05, se acepta la Ha.
3.3.4.9.2. Incertidumbre de medicion de los resultados. La incertidumbre de
medicion es el parAmetro no negativo asociado al resultado de una medida, que caracteriza la
dispersion de los valores que podrian razonablemente ser atribuidos al mensurando [7].
Para estimar la incertidumbre de la medicién se debe tener en cuenta lo siguiente:
e Alcance.
e Mensurando.
e Modelo matematico.
e Fuentes de incertidumbre.
e Laincertidumbre estandar asociadas a cada efecto.
e Laincertidumbre combinada.
e Laincertidumbre expandida.
3.3.2.10.1. Alcance. El alcance para estimar la incertidumbre es el rango de trabajo
establecido.
3.3.2.10.2. Mensurando. El mensurando se define como la magnitud que se desea
medir [21]. Se debe comprender la magnitud que se pretende medir para poder establecer con
precision la incertidumbre.
3.3.2.10.3. Modelo matemético. EI modelo matematico supone aproximaciones
originadas por la representacion de las relaciones entre las variables involucradas [22].
3.3.2.10.4. Fuentes de incertidumbre. Es importante identificar todas las posibles
fuentes de incertidumbre segun el método de ensayo, sin importar cuan relevantes sean
individualmente.
El diagrama de arbol resulta sumamente practico para poder identificar las fuentes de
incertidumbre. Ademas, nos muestra sus interrelaciones y la influencia que cada una tiene

sobre la incertidumbre del resultado. Asimismo, facilita evitar la duplicacion en el conteo de
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estas fuentes. Aunque la lista de fuentes de incertidumbre puede hacerse de otras formas por
ejemplo por el diagrama de causa y efecto, conocido como Ishikawa [7].

Las fuentes de incertidumbre provienen de los diversos factores involucrados en la
medicion, por ejemplo:

e Los resultados de la calibracion de los equipos de medicién.
e Larepetibilidad de las lecturas.

e La definicion del propio mensurando.

e El modelo particular de la medicion.

No es recomendable descartar alguna de las fuentes de incertidumbre por la suposiciéon
de que es poco significativa sin una cuantificacion previa de su contribuciéon, comparada con
las demas, apoyada en mediciones [22].

3.3.2.10.5. Método de evaluacion tipo A. Esta basado en un analisis estadistico de
una serie de mediciones repetidas bajo condiciones de repetibilidad, se estima con base en la
dispersién de los resultados individuales cuantificAndola mediante la desviacion estandar [22].

La incertidumbre estandar (Tipo A) se determina mediante la ecuacion 22:

-3
Uy = N

(22)
Donde:
S: desviacion estandar bajo condiciones de repetibilidad
n: Numero de mediciones independientes
3.3.2.10.6. Método de evaluacion tipo B. Esta basado en la informacion externa u
obtenida por experiencia [22]. Las fuentes externas pueden ser:
¢ Norma de referencia o bibliografia.
e Datos o resultados de mediciones previas.

e Certificado de calibracion.

¢ Manual del equipo.
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La incertidumbre estandar (Tipo B) se determina mediante la ecuacion la ecuacion 23:

A

Donde:

A: Es el valor que aparece como incertidumbre expandida en algunos documentos.

k: Es el factor de cobertura asociada a la distribucion de la variable x;

3.3.2.10.7. Distribucion normal. Los resultados de mediciones repetidas,
influenciados por variables aleatorias, suelen seguir aproximadamente una distribucion
normal. Del mismo modo, la incertidumbre que se menciona en el certificado de calibracién
suele referirse a una distribuciéon normal. La incertidumbre estandar (Distribucién normal) se

determina mediante la ecuacion 24:
U
Donde:
U: Es el valor de la incertidumbre expandida.
k: Es el factor de cobertura, k = 2 al 95 % de confianza

3.3.2.10.8. Distribucion rectangular. En una distribucion rectangular, todos los
valores dentro de un intervalo dado tienen la misma probabilidad, lo que significa que la funciéon
de densidad de probabilidad es constante en ese intervalo. Por ejemplo, tenemos la resolucion
de un instrumento o las especificaciones técnicas sobre la tolerancia del instrumento. En caso
se tenga informacion del limite superior e inferior del rango de variabilidad de la magnitud de
entrada, se considera méas conservador suponer una distribucién rectangular. La incertidumbre
estandar (Distribucion rectangular) se determina utilizando la ecuacién 25:

ay—a-

Donde:
a.: El limite superior

a.; El limite inferior

49



3.3.2.10.9. Distribucion triangular. Cuando ademas de conocer los limites superior e
inferior, existe evidencia de que la probabilidad es mas alta para los valores en el centro del
intervalo y disminuye hacia los limites, puede ser mas apropiado utilizar una distribucion
triangular para estimar la incertidumbre. La incertidumbre estandar (Distribucién triangular) se
determina utilizando la ecuacion 26:

ay—a—

Uy =775 (26)

Donde:

a.: El limite superior

a.: El limite inferior

3.3.2.10.10. Combinacion. La incertidumbre estandar combinada “ui” resulta de la
combinacion de las contribuciones de todas las fuentes. La incertidumbre combinada se
determina utilizando la ecuacion 27:

U =€ X Uy, (27)

Donde:

ci: Coeficiente de sensibilidad

Ux: Incertidumbre estandar de la variable X;

3.3.2.10.11. Determinacion a partir de una relacién funcional. Si el modelo
matematico para el mensurando Y= f(X4,X,, ..., Xy) describe la influencia de la magnitud de
entrada “X’ suficientemente bien mediante una relacién funcional, el coeficiente de
sensibilidad “ci” se calcula por la derivada parcial de f con respecto a “X;" [22] utilizando la
ecuacion 28:

ci = 0f (X1, X2,...XN)

X1=x1...XN=xN
3.3.2.10.12. Otros métodos de determinacién. Si la influencia de la magnitud de

entrada “X” en el mensurando “Y” no esta representada por una relacion funcional, se
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determina el coeficiente de sensibilidad “ci” por una estimacion del impacto de una variacion

de “X” en “Y” [22] segln la ecuacién 29:

AaY
%= x (29)

Esto es, manteniendo constantes las demas magnitudes de entrada, se determina el
cambio de “Y” producido por un cambio en “X;” por una medicion o a partir de la informacion
disponible (Como una gréfica o una tabla).

3.3.2.10.13. Propagacion de la incertidumbre para magnitudes no
correlacionadas. La incertidumbre combinada uc(y) se determina mediante la ecuacién 30:

w(y) =2k w ) (30)

Reemplazando la ecuacién 27 y ecuacién 29 en la ecuacién 30 se tiene la ecuacion

31:

ue) = [Shleox uGal = 50 [ x uee] @)

La ecuacion 31 se conoce como la ley de propagacion de incertidumbre.
3.3.5. Método normalizado
Un método normalizado es aquel método de ensayo desarrollado por un organismo de
normalizacién u otras organizaciones reconocidas a nivel nacional o internacional y que son
aceptados por el sector técnico involucrado [3]. A continuacién, se detallan algunos
organismos reconocidos:
¢ ISO: “International Organization for Standardization”.
e EPA: “Environmental Protection Agency”.
e ASTM: “American Society for Testing and Materials”.
o AOAC: “Assaciation of Official Analytical Chemists International”.
o NIST: “National Institute of Standards and Technology”.

e |ICH: “International Conference on Harmonization”.
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e SM: “Standard Methods for the examination of water and wastewater”.
3.3.6. Método no normalizado

Un método no normalizado se refiere al método o procedimiento desarrollado
internamente por el laboratorio o por organismos no reconocidos a nivel nacional o
internacional. Son ejemplos de métodos no normalizados, los publicados o recopilados en
revistas técnicas o textos; métodos de ensayos de fabricantes de bienes, tales como: Equipos,
kits de ensayos, instrumentos portatiles; asi como aquellos métodos de ensayo normalizados
modificados, ampliados o aplicados a un alcance diferente al originalmente establecido en la
norma [3].
3.3.7. Marcha analitica del método validado de determinacion de plomo por volumetria

3.3.7.1. Definicién. La muestra de concentrado polimetalico se digesta con acido
nitrico y acido clorhidrico para disociar los elementos no unidos intersticialmente en redes de
silicato. La silice se pierde durante la volatilizacion de los vapores acidos y no puede ser
determinado por esta practica [9]. A continuacion, se procede a la sulfatacion mediante acido
sulfurico, generando humos blancos por calentamiento. Posteriormente, se disuelven las sales
solubles con agua desionizada para realizar la filtracion del sulfato de plomo.

La disolucién del precipitado de sulfato de plomo se lleva a cabo mediante una solucion
de acetato de amonio y acido acético, logrando asi la separacion del plomo en forma de
acetato de plomo.

Por ultimo, se realiza la titulacion de la muestra con una solucion de EDTA, empleando
el anaranjado de xilenol como indicador hasta que se observe el viraje de violeta a amarillo
champagne.

A continuacion, se detalla la reaccion principal:

(C10H14N,0,Na,).2H,0 + (CH;C00),Pb — CyyH4N,Pb + 2CH;COOH

3.3.7.2. Alcance. Determinar la cantidad de plomo en los concentrados polimetalicos

que se encuentren en el rango de 10 % hasta 75 %.
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3.3.7.3. Materiales y/o equipos. Para analizar la cantidad de plomo en concentrados

polimetélicos, es necesario contar con los siguientes materiales:

Agitador magnético.

e Balanza analitica.

e Espectrofotometro de absorcién atémica.

e Bureta de 50 ml.

e Espatula, pincel, frasco lavador.

e Lunas de reloj.

¢ Magneto y varilla magnética.

e Papel filtro Whatman # 42 o su equivalente.

e Pinza para vasos.

e Probeta de 50 ml.

o Dosificadores de acidos.

e Fiola de 200 ml o0 250 ml.

e Vasos de precipitacion de forma baja de 400 ml.

e Lunas de reloj de 9 cm de diametro.

e Embudos de 7.5 cm de diametro.

e Porta embudos.

o Titulador (DOSIMAT plus 876).

3.3.7.4. Reactivos. Para determinar el contenido de plomo en concentrados

polimetalicos se requieren de los siguientes reactivos:

e Agua desionizada tipo Il debe ser usada en todo momento [10].

e Acido nitrico (67 % - 70 % P.A).

e Acido sulfurico (95 % - 100 % P.A).

e Acido clorhidrico (33 % - 38 % P.A).
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Acido acético glacial (98 % - 100 % P.A).

Solucién de EDTA (99 % - 101 % P.A) a 0.025 M: Disolver 9.2000 g = 0.0004 g de
EDTA en 1 litro de agua desionizada y homogenizar en una fiola de 1 litro.

Indicador anaranjado de xilenol: Disolver 0.2000 g de anaranjado de xilenol en 50 ml
de alcohol, y diluir a 100 ml con agua desionizada.

Solucién extractiva de plomo-acetato de amonio (98 % Q.P) al 40 % w/v: Disolver 400
g de acetato de amonio, luego adicionar 30 ml de &cido acético, y diluir a 1 litro con
agua desionizada.

Solucién de acido ascorbico (99,90 % P.A) al 8 %: Disolver 8 g de acido ascorbico y
diluir en 100 ml de agua desionizada.

Plomo metalico: Pureza minima 99.9 %

Solucion de &cido sulfarico al 2 %: Tomar 2 ml de acido sulftrico concentrado y llevar
a un volumen de 100 ml con agua desionizada.

3.3.7.5. Seguridad. Para la manipulacién de los acidos se necesita de los siguientes

EPP (Equipos de proteccién personal): Respirador de media cara, cartuchos de vapores

acidos, guantes de nitrilo, lentes de seguridad, mandil y zapatos de seguridad. Ademas de

cumplir con lo siguiente:

Los &cidos sélo pueden ser manipulado bajo campana de extraccion.

Usar las pinzas para la manipulacion de los vasos de precipitado en caliente.

Para la lectura de las muestras en el &rea instrumental, se debe contar con guantes de
nitrilo, lentes de seguridad y mandil.

3.3.7.6. Tratamiento preliminar de la muestra.

La muestra debe homogenizarse con una espatula dentro del sobre de calidad y luego

se divide en partes iguales. Una porcion vuelve al sobre original, mientras que la otra
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Vi.

se trasvasa a una bandeja metalica que contiene papel Kraft para su secado preventivo
en la estufa.

La temperatura para secar las muestras es de 105 °C + 5 °C por un tiempo de 2 horas.
La muestra debe presentar una granulometria como minimo del tamiz ASTM E11 malla
120 al 95% pasante [11].

Muestra codificada y debidamente cerrada.

3.3.7.7. Marcha analitica.

3.3.8.7.1. Proceso de pesado y digestion de la muestra

Pesar 0.2500 g + 0.0004 g de muestra y transferir a un vaso de 400 ml.

Agregar 15 ml de acido nitrico concentrado, tapar el vaso con la luna de reloj y colocar
en la plancha de calentamiento hasta la eliminacién de vapores nitrosos.

Agregar 10 ml de acido clorhidrico concentrado, colocar nuevamente en la plancha de
calentamiento hasta que la solucién se torne de un color amarillo pardo luego se
procede a retirar de la plancha de calentamiento y enfriar.

Agregar 5 ml de acido sulfarico concentrado y colocar en la plancha de calentamiento,
se va a visualizar la presencia de vapores blancos, seguir calentando hasta la
eliminacion de los vapores blancos. Retirar de la plancha de calentamiento y agregar
entre 5 a 10 gotas de acido nitrico concentrado y colocar en la plancha de
calentamiento hasta pastosidad.

Nota: La temperatura de la plancha de calentamiento es de 280 °C = 20 °C en todo
momento.

Enfriar, lavar la luna de reloj y paredes del vaso con agua desionizada, luego afadir
agua desionizada hasta 75 ml y hervir aproximadamente entre 8 a 10 minutos.

Retirar de la plancha de calentamiento y dejar reposar al menos 1 hora, con la finalidad

gue las particulas de plomo se aglomeren.
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Vil.

Viil.

Xi.

Xii.

Xiii.

Filtrar en papel de filtro Whatman # 42 o su equivalente, lavar el precipitado con
solucién de acido sulfarico al 2 % de 3 a 4 veces. Luego lavar 10 veces el papel de
filtro con agua desionizada para retirar el &cido del papel filtro. El lavado del papel filtro
se realiza de la siguiente manera:

Se lava el papel filtro 5 veces por el contorno.

Luego girar el embudo 180° y volver a lavar 5 veces por el contorno del papel filtro.

El volumen de agua utilizado para lavar el papel filtro es de 100 ml aproximadamente.
Luego de lavar el papel filtro con agua desionizada, se tiene lo siguiente: El vaso
original donde se realiz6 el proceso de pesado hasta la digestion al que llamaremos
vaso A, el vaso que recolecta la solucion filtrada, al que llamaremos vaso B, y el

precipitado que se encuentra en el papel filtro.

. A la solucién filtrada, presente en el vaso B adicionar 10 ml de é&cido clorhidrico

concentrado y trasvasar a una fiola de 200 ml, aforar y enviar para su lectura por
absorcion atdmica como residual de plomo “Rpy”.

En el vaso A se va a adicionar entre 35 ml a 40 ml de solucién extractiva de plomo.
Luego el precipitado regresa al vaso original, con la ayuda de una piseta. Finalmente,
se troza el papel de filtro y se coloca en el vaso A. La finalidad de trozar el papel filtro
es para evitar posibles pérdidas del analito de plomo que se pueda quedar adherido en
el papel filtro.

El vaso A que contiene el precipitado, la solucion extractiva y el papel filtro trozado se
coloca en la plancha caliente, hasta la disolucion del precipitado de plomo. Luego se
adiciona agua desionizada caliente hasta un volumen de 150 ml aproximadamente.
Antes de titular afladir agua fria lavando las paredes del vaso hasta un volumen de 200
ml aproximadamente.

Adicionar 5 gotas de anaranjado de xilenol, luego realizar la titulacién con la solucién
de EDTA, casi al término de la titulacién adicionar 2 o 3 gotas de acido ascorbico, si la
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Xiv.

muestra es de alto contenido de plata adicionar 1 gota de &cido ascérbico. El viraje es
de grosella a amarillo champan.

A la solucién remanente de la titulacion por plomo se adiciona 10 ml de &cido clorhidrico
concentrado y se lleva a volumen de 300 ml. Se trasvasa a tubos de 10 ml o 25 ml y
se envia para su lectura de bismuto “Rg” por absorcion atémica.

3.3.8.7.2. Proceso de estandarizacion de la solucion de EDTA 0.025 M.

Pesar 0.1500 g + 0.0004 g de plomo metdlico y transferir a un vaso de 400 ml, pesar 4
veces.

Adicionar 15 ml de agua desionizada y 5 ml de &cido nitrico concentrado cubrir con la
luna de reloj, mezclar y colocar la plancha de calentamiento hasta la aparicién de un
precipitado blanco, retirar y dejar enfriar.

Agregar 5 ml de acido sulfarico concentrado y colocar en la plancha de calentamiento,
se va a visualizar la presencia de vapores blancos, luego de evaporar los vapores
blancos retirar bajar de la plancha y agregar entre 5 a 10 gotas de acido nitrico
concentrado y colocar en la plancha de calentamiento y continuar hasta pastosidad.
Nota: La temperatura de la plancha de calentamiento es de 280 °C + 20 °C en todo
momento.

Luego preceder de la misma manera que el paso v al xiii del item 3.3.8.7.1.

3.3.7.8. Expresién de resultados. Para determinar el contenido de plomo total, en

porcentaje (%) en masa, se obtendra mediante la suma del porcentaje de plomo determinado

por el método volumétrico mas el plomo residual menos el residual de bismuto (El residual de

plomo y bismuto se determinan por el método instrumental de absorcién atomica).

A continuacion, detallamos los métodos utilizados para determinar el contenido de

plomo total en concentrados polimetélicos:

3.3.8.8.1. Método volumeétrico. Conocido como método de valoracion, este método

cuantitativo se fundamenta en la medicién de la cantidad de un reactivo de concentracion
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conocida que es utlizada por un analito en el transcurso de una reaccion quimica o
electroquimica. Las valoraciones volumétricas involucran la medicion del volumen de una
solucion de concentracion conocida que es necesario para reaccionar completamente con el
analito [12].

Un reactivo de concentracion conocida, denominado solucion estandar o titulante
estandar, se emplea para realizar una valoracion volumétrica. El método implica la adicion
gradual de la solucién estandar (Que se encuentra en la bureta), hacia una solucién que
contiene el analito, hasta alcanzar el punto de equivalencia (Punto tedrico en que la cantidad
de titulante y analito presente en la muestra son quimicamente equivalentes).

Por lo general, se introducen indicadores en la solucién del analito para generar
cambios fisicos notorios que revelan el punto final, ocurriendo al llegar o aproximarse al punto
de equivalencia.

Los cambios tipicos en los indicadores incluyen la aparicion o desaparicion de un color,
cambios de color, y la aparicion o desaparicion de turbidez [12]. Por ejemplo, para la valoracion
del plomo en concentrados polimetalicos se utiliza el indicador anaranjado de xilenol y el
cambio es de color de grosella a amarillo champagne

La solucién estandar que se va a utilizar para determinar el contenido de plomo en
concentrados polimetalicos es el EDTA. Para estandarizar la solucién EDTA, se tomara el
plomo metélico como muestray se titula con la solucion de EDTA. A la estandarizacién también
se le conoce como el factor de valoracion “F”. Entonces para determinar el factor de valoracion

del EDTA se utilizara ecuacion 32:

(W1 +W2 +W3 +W4,)/4

 (vgy g, tvgs +”94)/4

(32)

Donde:
W: Peso neto del metélico, g

vy: Volumen de gasto del titulante para el metalico, mi
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Finalmente, para determinar el plomo por el método volumétrico en la muestra de

concentrado polimetalico se utilizara la ecuacién 33:

100XV XF

% Pb, = (33)

Donde:

%Pb,,: % Plomo volumétrico, % en masa

V; - Volumen de gasto del titulante EDTA, ml

F: Factor de valoracién del EDTA, g/ml

m: masa del concentrado polimetalico, g

3.3.8.8.2. Método instrumental de absorcion atdmica. Denominado también como
el procedimiento de espectrofotometria de absorcion atomica "AAS", este método cuantifica la
cantidad de radiacién que absorben los atomos en su estado fundamental, los cuales se
generan en una flama.

El proceso inicia cuando el capilar aspirar la muestra que se encuentra en solucion y
lo lleva a la flama, lo que conlleva a la vaporizacion atébmica del elemento presente. De este
modo, la flama contiene atomos del elemento en su estado fundamental (En su mayoria) y
algunos atomos que se excitan térmicamente debido a la temperatura de la flama. Los atomos
en estado fundamental absorben la radiacion a una determinada longitud de onda. Las
longitudes de onda de la radiacion emitida por la fuente son las mismas que absorben los
atomos en la flama [13].

La absorbancia, la longitud del cabezal (Trayectoria de la flama) y la concentracion de
vapor atomico, son directamente proporcionales. Al mantener constante la longitud del
cabezal, la concentracion del vapor atébmico sera directamente proporcional a la concentracién
del analito en la solucion aspirada.

El procedimiento se puede utilizar para preparar una curva de calibracion en funcién

de la absorbancia [13].

59



Entonces, el porcentaje de plomo residual en la muestra se determina mediante la

ecuacion 34:
Lepp,. XV
0, — T
%Pb, = 10000xm (34)
Donde

%Pb,: % Plomo residual determinado por absorcion atdbmica, % en masa

Lepy, : Lectura instrumental del plomo residual en el concentrado, mg/L

v: Volumen, ml

m: Masa del concentrado polimetélico, g

De manera similar, para determinar el porcentaje del residual de bismuto en la muestra,

se utilizara la ecuaciéon 35:

0.9915XLeg;Xv
%Ry = ——— BT 35
YR 10000xm (35)

Donde

%Rpg;: % Residual de Bismuto determinado por absorcion atomica equivalente al %
Plomo, % en masa

Leg;: Lectura instrumental para el bismuto en el concentrado, mg/L

v: Volumen, mi

m: Masa del concentrado polimetélico, g

Finalmente, para determinar el plomo total se debe sumar la ecuacion 33 mas la
ecuacion 34 y restar la ecuacién 35. Por lo tanto, el plomo total se determina mediante la
ecuacion 36:

% Pbr = %Pb, + %Pb, — %Rp; (36)

Donde:

%Pbr: % Plomo total, % masa

%Pb,,: % Plomo determinado por volumetria, % en masa
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%Pb,: % Plomo residual determinado por absorcion atomica, % en masa
%Rg;: % Residual de bismuto determinado por absorcion atémica, equivalente al %

Plomo, % en masa

3.4. Propuestay contribuciones de su formacién profesional

3.4.1.

Objetivos y justificacion del uso de las técnicas propuestas

3.4.1.1. Objetivos. A continuacion, se detallan los objetivos:

Demostrar todas las caracteristicas de desempefio para el método validado.
Demostrar la competencia técnica en la ejecucion de los ensayos mediante la
participaciéon en los ensayos de aptitud.

Asegurar la validez de los resultados reportados.

3.4.1.2. Justificacion. En la presente validacion, el plomo total se determina mediante

la combinaciéon de dos técnicas, la volumétrica y la absorcion atomica. Esto se debe a lo

siguiente:

Al momento de lavar el precipitado contenido en el papel filtro con agua desionizada
(Ver actividad vii del item 3.3.8.7.1), una pequefia parte del precipitado pasa a través
del papel filtro. Entonces para evitar pérdidas en la concentracion de plomo por el
filtrado se le suma el porcentaje de plomo residual.

Para el caso del bismuto al momento de lavar el precipitado contenido en el papel filtro
con &cido sulfuricos (Ver actividad vii del item 3.3.8.7.1), no se logra eliminar todo el
contenido de bismuto. El residuo de bismuto que permanece con el precipitado de
plomo también reacciona con la solucion estdndar de EDTA. Entonces para evitar un
aumento en la concentracion de plomo por el bismuto se le resta el porcentaje de
bismuto.

Al realizar la presente validacion, se busca estandarizar el método para que cualquier

analista pueda reproducir su ejecucion y asi minimizar la ocurrencia de variaciones

accidentales.
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3.4.2. Célculo y determinaciones de indicadores de gestion para evaluar y monitorear
la propuesta
El indicador de gestion para evaluar y monitorear la propuesta se detalla a

continuacion:

Cantidad de ensayos con el Z—Score menor a 1.5

Indicador = : — X 100 %
Cantidad total de ensayos que se participo
La meta del indicador 1 se detalla a continuacion:
Meta = Indicador = 75 %
Los resultados se detallan en la table 3:
Tabla 3
Resultados del indicador
Identificacion del Cantidad total Cantidad de Cantidad de Indicad
ndicador
Ensayo de Aptitud / Afo de ensayos que  ensayos con el ensayos con el %)
0
Round Robin Test se participo Z-Score<1.5 1.5<Z-Score<2.0
Round Robin Test
2021 17 16 1 94 %
(ALPAYANA)
2022 QAP-EA-02
2022 3 3 - 100 %
Pb
Round Robin Test
2023 4 4 - 100 %
(PAS)
Round Robin Test
2024 32 26 6 81

(VOLCAN)

Nota. Tomado de F-SGC-003: Planificacion para lograr los objetivos de validad, COTECNA, s.f.

De la tabla 3 se observa que todos los indicadores superaron la meta del 75 %. Lo que
significa que el laboratorio al validar sus métodos y trabajar bajo un sistema de gestion
demuestra su competencia y operacion coherente en la ejecucién de sus ensayos.

3.4.3. Andlisis e interpretacion de resultados y aportes técnicos de la propuesta de
solucion

3.4.3.1. Rango de trabajo. En la presente validacion se establecid el rango de trabajo

tedrico seria de 10 % a 75 %. Una vez establecido el rango de trabajo tedrico se debe
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demostrar de manera experimental y estadisticamente que los resultados son precisos y
exactos. Se escogieron cuatro niveles para demostrar la precision y exactitud del rango de
trabajo propuesto.

En la tabla 4, se especifica el material utilizado en cada nivel de concentracion.
Tabla 4

Material y concentracion tedérica (Por nivel)

) Concentracion ]
Nivel - Observaciones
tedrica (% Pb)

Se preparo una mezcla (Blend) de concentrado de Pb/Zn

Nivel 1 9.68
[MRC-CZn-4 + MRI-CPb-002 (Sobre 16)].
) Se preparo una mezcla (Blend) de concentrado polimetélico
Nivel 2 30.84
[MRC-GBM-319-14 + MRI-CPb-002 (Sobre 24)].
) Se utilizé el material de referencia interno de concentrado de Pb
Nivel 3 60.94
[MRI-CPb-002 (Sobre 31)].
Se utilizé la muestra de concentrado de Pb de codigo 22-08310,
Nivel 4 75.38 IT221464 (La muestra corresponde a un ensayo de aptitud) y se le

adiciono plomo metélico como patron primario.

Nota. Tomado de F-LAB-013: Precision y veracidad del método, COTECNA, s.f.

Se realizaron los ensayos por cada nivel, en dias distintos y diferentes analistas. Los
resultados se detallan en la tabla 5.
Tabla 5

Valores experimentales (Por nivel)

Resultados de Pb (%)

Analista Dia
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
9.71 30.79 60.93 75.35
9.68 30.87 61.08 75.15
Analista 1 Dial 9.74 30.84 61.07 75.30
9.81 30.90 60.98 75.40
9.81 30.84 61.05 75.16
9.62 30.94 60.80 75.39

Analista 2 Dia 2
9.64 30.88 60.95 75.58
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Resultados de Pb (%)

Analista Dia
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
9.70 30.76 60.95 75.37
Analista 2 Dia 2 9.78 30.99 60.82 75.38
9.71 31.01 61.09 75.41

Nota. Tomado de F-LAB-013: Precisién y veracidad del método, COTECNA, s.f.

A continuacion, se detalla la evaluaciéon de la normalidad:

3.4.3.1.1. Prueba de Anderson-Darling para el nivel 1. Se toman los 10 valores
experimentales que corresponden al nivel 1, detallados en tabla 5, y se cargan en el programa
MINITAB para evaluar la normalidad utilizando el estadistico de Anderson-Darling. El resultado
de la prueba de Anderson-Darling se detalla en la figura 4.
Figura 4

Grafica de probabilidad (Nivel 1)

Grafica de probabilidad de Nivel 1
Normal - 95% de IC

99
Media 9720
DesvEst. 0.06652
a5 N 10
. AD 0243
Valorp  0.687
-
O

9.5 9.6 9.7 9.8 9.9 10.0
Nivel 1

Nota. Tomado de F-LAB-013: Precisién y veracidad del método, COTECNA, s.f.

De la figura 4 se observa que el valor de "p" es 0.687. Como el “p” obtenido es mayor
que 0.05 entonces el conjunto de datos correspondientes al nivel 1 muestran una tendencia
hacia la distribucion normal. Por consiguiente, se utilizardn pruebas estadisticas paramétricas.

3.4.3.1.2. Prueba de Anderson-Darling para el nivel 2. Se toman los 10 valores
experimentales que corresponden al nivel 2, detallados en tabla 5, y se cargan en el programa

MINITAB para evaluar la normalidad con el estadistico de Anderson-Darling. El resultado de

la prueba de Anderson-Darling se detalla en la figura 5.
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Figura 5

Gréfica de probabilidad (Nivel 2)

30.6 30.7

Grafica de probabilidad de Nivel 2
Normal - 95% de IC
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Media 3088
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N 10
AD 0165
Valorp 0815

Nota. Tomado de F-LAB-013: Precision y veracidad del método, COTECNA, s.f.

De la figura 5 se observa que el valor de "p" es 0.915. Como el “p” obtenido es mayor

que 0.05 entonces el conjunto de datos correspondientes al nivel 2 muestran una tendencia

hacia la distribucion normal. Por consiguiente, se utilizaran pruebas estadisticas paramétricas.

3.4.3.1.3. Prueba de Anderson-Darling para el nivel 3. Se toman los 10 valores

experimentales que corresponden al nivel 3, detallados en tabla 5, y se cargan en el programa

MINITAB para evaluar la normalidad utilizando el estadistico de Anderson-Darling. El resultado

de la prueba de Anderson-Darling se detalla en la figura 6.

Figura 6

Gréfica de probabilidad (Nivel 3)
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Nivel 3

61.4
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N 10
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Valorp  0.238

Nota. Tomado de F-LAB-013: Precisién y veracidad del método, COTECNA, s.f.
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De la figura 6 se observa que el valor de "p" es 0.298. Como el “p” obtenido es mayor
gue 0.05 entonces el conjunto de datos correspondientes al nivel 3 muestran una tendencia
hacia la distribucion normal. Por consiguiente, se utilizaran pruebas estadisticas paramétricas.

3.4.3.1.4. Prueba de Anderson-Darling para el nivel 4. Se toman los 10 valores
experimentales que corresponden al nivel 4, detallados en tabla 5, y se cargan en el programa
MINITAB para evaluar la normalidad utilizando el estadistico de Anderson-Darling. El resultado
de la prueba de Anderson-Darling se detalla en la figura 7.

Figura 7

Grafica de probabilidad (Nivel 4)

Grafica de probabilidad de Nivel 4
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Nota. Tomado de F-LAB-013: Precision y veracidad del método, COTECNA, s.f.

De la figura 7 se observa que el valor de "p" es 0.095. Como el “p” obtenido es mayor
gue 0.05 entonces el conjunto de datos correspondientes al nivel 4 muestran una tendencia
hacia la distribucion normal. Por consiguiente, se utilizardn pruebas estadisticas paramétricas.

Habiendo demostrado que el conjunto de datos de cada nivel tiende a seguir una
distribucién normal, se procede a evaluar los puntos atipicos por cada nivel.

3.4.3.1.5. Prueba Q de Dixon rll para el nivel 1. Se toman los 10 valores
experimentales que corresponden al nivel 1, detallados en tabla 4, y se cargan en el programa
MINITAB para evaluar si en el conjunto de datos existen valores atipicos. El resultado de la

prueba Q de Dixon rll en el MINITAB, se detalla en la figura 8.
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Figura 8

Gréfica de valores atipicos (Nivel 1)

Gréfica de valores atipicos de Nivel 1

Prueba de relacion 11 de Dixon
Min Max 1 P
962 581 013 1000

9.60 9.65 9.70 9.75 9.80
Nivel 1

Nota. Tomado de F-LAB-013: Precision y veracidad del método, COTECNA, s.f.

Al realizar la prueba Q de Dixon r11, para los datos correspondientes al nivel 1, se tiene
que el valor de “p” es 1.000. Dado que el valor "p" obtenido es superior a 0.05, no se identifican
valores atipicos con un nivel de confianza del 95 %.

3.4.3.1.6. Prueba Q de Dixon rll para el nivel 2. Se toman los 10 valores
experimentales que corresponden al nivel 2, detallados en tabla 5, y se cargan en el programa
MINITAB para evaluar si en el conjunto de datos existen valores atipicos. El resultado de la
prueba Q de Dixon rll en el MINITAB, se detalla en la figura 9.

Figura 9

Gréfica de valores atipicos (Nivel 2)

Grafica de valores atipicos de Nivel 2

Prucba de relacion 11 de Dixon
Min  Max 1 P
3076 31.01 015 1.000

30.75 30.80 30.85 30.90 30.95 31.00
Nivel 2

Nota. Tomado de F-LAB-013: Precisién y veracidad del método, COTECNA, s.f.
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Al realizar la prueba Q de Dixon r11, para los datos correspondientes al nivel 2, se tiene
que el valor de “p” es 1.000. Dado que el valor "p" obtenido es superior a 0.05, no se identifican
valores atipicos con un nivel de confianza del 95 %.

3.4.3.1.7. Prueba Q de Dixon rll para el nivel 3. Se toman los 10 valores
experimentales que corresponden al nivel 3, detallados en tabla 5, y se cargan en el programa
MINITAB para evaluar si en el conjunto de datos existen valores atipicos. El resultado de la
prueba Q de Dixon rll en el MINITAB se detalla en la figura 10.

Figura 10

Grafica de valores atipicos (Nivel 3)

Grafica de valores atipicos de Nivel 3
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Nivel 3

Nota. Tomado de F-LAB-013: Precision y veracidad del método, COTECNA, s.f.

Al realizar la prueba Q de Dixon r11, para los datos correspondientes al nivel 3, se tiene
que el valor de “p” es 1.000. Dado que el valor "p" obtenido es superior a 0.05, no se identifican
valores atipicos con un nivel de confianza del 95 %.

3.4.3.1.8. Prueba Q de Dixon rll para el nivel 4. Se toman los 10 valores
experimentales que corresponden al nivel 4, detallados en tabla 5, y se cargan en el programa

MINITAB para evaluar si en el conjunto de datos existen valores atipicos. El resultado de la

prueba Q de Dixon r1l en el MINITAB se detalla en la figura 11.
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Figura 11

Gréfica de valores atipicos (Nivel 4)

Grafica de valores atipicos de Nivel 4
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Nota. Tomado de F-LAB-013: Precision y veracidad del método, COTECNA, s.f.

Al realizar la prueba Q de Dixon r11, para los datos correspondientes al nivel 4, se tiene
que el valor de “p” es 0.210. Dado que el valor "p" obtenido es superior a 0.05, no se identifican
valores atipicos con un nivel de confianza del 95 %.

Habiendo demostrado que en el conjunto de datos de cada nivel no se tiene presencia
de puntos atipicos, se procede a evaluar la precision y veracidad del método por cada nivel.

3.4.3.2. Evaluacion de la precision del método. En la presente validacion se
escogieron 4 niveles de concentracidn, ver tabla 4, los ensayos por cada nivel lo realizaron 2
analistas, cada analista realizo 5 mediciones por nivel y en diferentes dias.

Se toman los valores experimentales detallados en la tabla 5 y se cargan en el
programa EXCEL. Luego se procede a determinar por cada analista el numero de datos “n;”,

varianza “Si#” y promedio “Y/", con la finalidad de poder obtener después los factores de

ponderacion. Los resultados se presentan en la tabla 6.

Tabla 6
Resultados de “n”, “S*”y “Yi” (Por nivel)
i Resultados por nivel
Analista Dia ltem
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
N 5 5 5 5
Analista 1 Dia1l
ni- 1 4 4 4 4
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i Resultados por nivel
Analista Dia Item

Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4

Si? 0.00385 0.00155 0.00418 0.01282
Analista 1 Dia 1l

Yi 9.75 30.85 61.02 75.27
n; 5 5 5 5
ni- 1 4 4 4 4
Analista 2 Dia 2
Si2 0.00387 0.01021 0.01335 0.00729
Yi 9.69 30.92 60.92 75.43

Nota. Tomado de F-LAB-013: Precision y veracidad del método, COTECNA, s.f.

Teniendo los resultados del nimero de datos “n”, varianza “Si#” y promedio “Y;" por
cada nivel, se procede a calcular los factores de ponderacion “T1”, “T.”, “Ts”, “T4"y “Ts”. Para
ello se toman los valores obtenidos en la tabla 6 y se cargan en el programa EXCEL. Los

resultados se presentan en la tabla 7.

Tabla 7
Resultados de “Ty”, “T»”, “T3”, “Ta”, “Ts”y “p”
Variable Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4

T1 97.20 308.83 609.73 753.49
T2 944.86 9537.59 37177.69 56774.67
T3 10 10 10 10
Ta 50 50 50 50
Ts 0.0309 0.0470 0.0701 0.0804
p 2 2 2 2

Nota. Tomado de F-LAB-013: Precisién y veracidad del método, COTECNA, s.f.

Teniendo los resultados de los factores de ponderacion “T1”, “T2”, “Ts”, “T4"y “Ts” por
cada nivel, se procede a calcular las varianzas de repetibilidad, intermedia y reproducibilidad.
Para ello se toman los valores obtenidos en la tabla 7 y se cargan en el programa EXCEL. Los
resultados se presentan en la tabla 8.

Tabla 8

”

Resultados de “S;2”,”S;”y “Sg” (Por nivel)

Variable Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
S2 0.00386 0.0059 0.0088 0.0101
S]2 0.00101 0.00107 0.00297 0.01007
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Variable Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4

Sg 0.0049 0.0069 0.0117 0.0201

Nota. Tomado de F-LAB-013: Precisién y veracidad del método, COTECNA, s.f.

Teniendo los resultados de las varianzas de repetibilidad, intermedia y reproducibilidad
se procede a calcular la desviacion en las dos condiciones (Repetibilidad y reproducibilidad).
Para ello se cargan los valores obtenidos en la tabla 8 y se cargan en el programa EXCEL.
Los valores se detallan en la tabla 9.

Tabla 9

Resultados de “S,”y “Sg” (Por nivel)

Niveles S, Sr

Nivel 1 0.062 0.070
Nivel 2 0.077 0.083
Nivel 3 0.094 0.108
Nivel 4 0.100 0.142

Nota. Tomado de F-LAB-013: Precision y veracidad del método, COTECNA, s.f.

Para demostrar la precision del método se debe comparar el “%RSD” bajo condiciones
de repetibilidad y reproducibilidad con el porcentaje de la desviacion estandar relativa de
Horwitz “%RSDwowit.” €n las mismas condiciones de repetibilidad y reproducibilidad.

El “%RSD” de Horwitz ha sido propuesto como un valor de referencia para evaluar la
precision del método de ensayo.

El porcentaje de la desviacion estandar relativa de Horwitz bajo condiciones de
reproducibilidad “%RSDrgomitz)” [15], s€ determina utilizando la ecuacién 37:

%RSDg(Horwitzy = 21~ 05109¢ (37)

Donde:

C: Concentracion del analito expresado en valores adimensionales de masa.

El porcentaje de la desviacion estandar relativa de Horwitz bajo condiciones de

repetibilidad “%RSD; +owiz)” [15], s€ determina utilizando la ecuacién 38:
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%RSDr(Horwitz) = 0.67 x %RSDR(Horwitz) (38)

Donde:

%RSDrHowitz): POrcentaje de desviacion estandar relativa de Horwitz.

Los valores calculados en la ecuacion 37 y ecuacion 38, se consideran limites
razonables de variabilidad que facilitan la comparacion y evaluacion de la precision
intralaboratorio de cualquier método de ensayo, segun la concentracion del analito.

El criterio de aceptacion para demostrar la precisiéon del método bajo condiciones de
repetibilidad se detalla a continuacién:

Si: %RSD, < %RSD: Howiz) €ntonces el método es preciso bajo las condiciones de
repetibilidad.

Si: %RSD;, > %RSD; Howitz) €NtONces el método no es preciso bajo las condiciones de
repetibilidad.

Los valores de “S,” detallados en la tabla 8 (Por nivel), se cargan en el programa
EXCEL. En el programa Excel se encuentra formulado la ecuacion 3 para determinar el
“%RSD;” y la ecuacion 22 para determinar el “%RSD; rowitz)”. LOS resultados se detallan en la
tabla 10.

Tabla 10

Resultados del “%RSD;”y “%RSD; (owitz)” (POr nivel)

Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4

Parametro
(% Pb) (% Pb) (% Pb) (% Pb)
%RSDy 0.639 0.248 0.154 0.133
%RSDr (Horwitz) 1.904 1.600 1.444 1.398

Nota. Tomado de F-LAB-013: Precisién y veracidad del método, COTECNA, s.f.

De la tabla 10 se puede apreciar que él “%RSD,” por cada nivel (0.639 %, 0.248 %,
0.154 % y 0.133 %) es menor que él “YRSD (Howitz)” (1.904 %, 1.600 %, 1.444 % y 1.398 %).
Por lo que se demuestra que en cada nivel los datos son precisos bajo las condiciones de

repetibilidad ya que cumple con el criterio establecido.
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El criterio de aceptacion para demostrar la precision del método bajo condiciones de
reproducibilidad se detalla a continuacion:

Si: %RSDr £ %RSDr Howitzy €ntonces el método es preciso bajo las condiciones de
reproducibilidad.

Si: %RSDr > %RSDr (Howitz) €ntonces el método no es preciso bajo las condiciones de
reproducibilidad.

Los valores de “Sg”, detallados en la tabla 9, se cargan en el programa EXCEL. En el
programa Excel se encuentra formulado la ecuacién 4 y ecuacién 21 para determinar el
“%RSD,” y el “%RSDr Howitz)” respectivamente. Los resultados se detallan en la tabla 11.
Tabla 11

Resultados del “%RSDRr”Y “YRSDrg Howitz)” (POr nivel)

Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4

Parametro
(% Pb) (% Pb) (% Pb) (% Pb)
%RSDRr 0.718 0.270 0.178 0.188
YR SDR (Horwitz) 2.842 2.387 2.155 2.087

Nota. Tomado de F-LAB-013: Precision y veracidad del método, COTECNA, s.f.

De la tabla 11 se puede apreciar que él “%RSDg” por cada nivel (0.718 %, 0.270 %,
0.178 % y 0.188 %) es menor que él “%RSDrg Homwitz)” (2.842 %, 2.387 %, 2.155 % y 2.087 %).
Por lo que se demuestra que en cada nivel los datos son precisos bajo las condiciones de
reproducibilidad ya que cumplen con el criterio establecido.

Finalmente, para determinar el limite de repetibilidad “r’, se va a considerar el promedio
de “S/” [14]. De manera similar para determinar el limite de reproducibilidad “R”, se va a
considerar el promedio de “Sg” [11]. Para ello se cargan en el programa EXCEL los valores
obtenidos en la tabla 9, en el programa EXCEL se encuentra formulado la ecuacion 16 para

determinar el “r” y la ecuacion 17 para determinar el “R”. Los resultados, se detallan en la tabla

12.
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Tabla 12

Resultados del 9"y “‘R”
El limite de repetibilidad, “r’ 0.23

El limite de reproducibilidad, “R” 0.28

Nota. Tomado de F-LAB-013: Precisién y veracidad del método, COTECNA, s.f.

3.4.3.3. Evaluacion de la veracidad del método. Se procede a evaluar la veracidad
con la prueba t de una muestra. Para ello se toman los valores detallados en la tabla 5.
3.4.3.3.1. Prueba t de una muestra para el nivel 1. Se toman los 10 valores
experimentales que corresponden al nivel 1, detallados en tabla 5 y se cargan en el programa
MINITAB para evaluar el sesgo utilizando la prueba t de una muestra. El resultado de la prueba
t de una muestra en el MINITAB, se detalla en la figura 12.
Figura 12

Resultado de la prueba t de una muestra (Nivel 1)

T de una muestra: Nivel 1

Estadisticas descriptivas

Emror

Grafica de caja de Nivel 1

Nota. Tomado de F-LAB-013: Precisién y veracidad del método, COTECNA, s.f.

El gréfico de cajas de la prueba t de una muestra del nivel 1, se detalla en la figura 13.
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Figura 13

Gréfica de caja de la prueba t de una muestra (Nivel 1)

Gréfica de caja de Nivel 1

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

=

9.60 9.65 970 9.75 9.80
Nivel 1

De la figura 12 se observa que el valor de “p” es 0.087. Como el “p” obtenido es mayor
que 0.05 entonces no se identifica presencia de sesgo con el valor de referencia.

3.4.3.3.2. Prueba t de una muestra para el nivel 2. Se toman los 10 valores
experimentales que corresponden al nivel 2, detallados en tabla 5 y se cargan en el programa
MINITAB para evaluar el sesgo utilizando la prueba t de una muestra. El resultado de la prueba
t de una muestra en el MINITAB, se detalla en la figura 14.
Figura 14

Resultado de la prueba t de una muestra (Nivel 2)

T de una muestra: Nivel 2

Estadlisticas descriptivas

Grifica de caja de Nivel 2

Nota. Tomado de F-LAB-013: Precisién y veracidad del método, COTECNA, s.f.

El grafico de cajas de la prueba t de una muestra del nivel 2 se detalla en la figura 15.
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Figura 15

Gréfica de caja de la prueba t de una muestra (Nivel 2)

Gréfica de caja de Nivel 2

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)
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Nivel 2

De la figura 14 se observa que el valor de “p” es 0.125. Como el “p” obtenido es mayor
que 0.05 entonces no se identifica presencia de sesgo con el valor de referencia.

3.4.3.3.3. Prueba t de una muestra para el nivel 3. Se toman los 10 valores
experimentales que corresponden al nivel 3, detallados en tabla 5 y se cargan en el programa
MINITAB para evaluar el sesgo utilizando la prueba t de una muestra. El resultado de la prueba
t de una muestra en el MINITAB, se detalla en la figura 16.
Figura 16

Resultado de la prueba t de una muestra (Nivel 3)

T de una muestra: Nivel 3

Estadisticas descriptivas
Error
estandar
dela
N Media Desv.Est. media ICde95% parap
10 609735 0.1021 0.0323 (60,9005, 61.0465)

W media de Nivel 3

Pruebha

Hipotesis nula Ha: p = 60.94
Hipétesis alterna Hy:p = 60.94

WalorT Valorp
104 0326

Grafica de caja de Nivel 3

Nota. Tomado de F-LAB-013: Precisién y veracidad del método, COTECNA, s.f.

El grafico de cajas de la prueba t de una muestra del nivel 3 se detalla en la figura 17.
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Figura 17

Gréfica de caja de la prueba t de una muestra (Nivel 3)

Gréfica de caja de Nivel 3
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)
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Nivel 3

De la figura 16 se observa que el valor de “p” es 0.326. Como el “p” obtenido es mayor
que 0.05 entonces no se identifica presencia de sesgo con el valor de referencia.

3.4.3.3.4. Prueba t de una muestra para el nivel 4. Se toman los 10 valores
experimentales que corresponden al nivel 4, detallados en tabla 5 y se cargan en el programa
MINITAB para evaluar el sesgo utilizando la prueba t de una muestra. El resultado de la prueba
t de una muestra en el MINITAB, se detalla en la figura 18.
Figura 18

Resultado de la prueba t de una muestra (Nivel 4)

T de una muestra: Nivel 4

Estadlisticas descriptivas

Grafica de caja de Nivel 4

Nota. Tomado de F-LAB-013: Precisién y veracidad del método, COTECNA, s.f.

El grafico de cajas de la prueba t de una muestra del nivel 4 se detalla en la figura 19.
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Figura 19

Gréfica de caja de la prueba t de una muestra (Nivel 4)

Gréfica de caja de Nivel 4
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

75.1 75.2 75.3 754 75.5 5.6

De la figura 18 se observa que el valor de “p” es 0.452. Como el “p” obtenido es mayor
que 0.05 entonces no se identifica presencia de sesgo con el valor de referencia.

Habiendo demostrado que no existe sesgo en cada nivel se procede a determinar la
linealidad del rango de trabajo.

3.4.3.4. Evaluacion de la linealidad del rango de trabajo. Se procede a evaluar si
existe linealidad en el rango de trabajo establecido, con el objetivo de evidenciar que no existe
diferencia significativa entre cada resultado experimental y el valor te6rico. Los valores
obtenidos experimentalmente por cada nivel respecto a los valores tedrico se detallan en la
tabla 13.
Tabla 13

Resultados experimentalmente y tedricos (Por nivel)

Nivel Cexperimental Creérica
Nivel 1 9.72 9.68
Nivel 2 30.88 30.84
Nivel 3 60.97 60.94
Nivel 4 75.35 75.38

Nota. Tomado de F-LAB-013: Precisién y veracidad del método, COTECNA, s.f.
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Para demostrar la linealidad del rango de trabajo, se debe de realizar la evaluacion del
coeficiente de determinacion “R?". El "R?" es un parametro estadistico que nos indica la
proximidad de los datos a la linea de regresion ajustada, lo que significa que evalla la
proporcion de variacion en la variable de respuesta que es explicada por un modelo lineal.

Se plantean el siguiente criterio para evaluar el coeficiente de determinacion:

Si: R? 2 0.995 entonces las variables se representan por el modelamiento lineal.

Si: R < 0.995 entonces las variables no se representan por el modelamiento lineal.

Para determinar el coeficiente de determinacion, se cargan en el programa EXCEL los

valores obtenidos en la tabla 13. Los resultados se detallan en la figura 20.

Figura 20
Gréfica de linealidad de la Ciesrica VS Cexperimental
Cteérica VS Cexperin‘ertel
80.00
20,00 y =1.0009x- 0.0615 =
R? = 1.0000
60.00 O
g 50.00 =
£ 40.00
“ 30.00 L
20.00 et
10.00 o
0.00
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00
Cexpe‘imen:al

Nota. Tomado de F-LAB-013: Precisién y veracidad del método, COTECNA, s.f.

De la figura 20 se observa que el coeficiente de determinacion “R*” es 1.0000 y
visualmente la correlacion entre las variables Ciesrica Y Cexperimenta €5 UNa linea recta. Como el
“R?” obtenido es mayor que 0.995 entonces las variables se representan por el modelamiento
lineal. Por lo tanto, el rango de trabajo es lineal y la diferencia no es significativa entre la
concentracion tedrica y la obtenida de manera experimental.

3.4.3.5. Selectividad. En la presente validacion de determinacion de plomo en

concentrados polimetalicos para evaluar la selectividad, se utilizé el concentrado de
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plomo/plata del Round Robin Test identificado como 21-4209 (IT-608). La muestra 21-4209
tiene el analito de interés (Pb = 61.18 %) y los siguientes interferentes:
e Plata: Ag = 7888 g/t
e Bismuto: Bi = 2.587 %
Para evaluar la selectividad se realizaron 8 ensayos de la muestra identificada como
21-4209 (IT-608). Los valores obtenidos se detallan en la tabla 14.
Tabla 14

Resultados experimentales para la evaluacién de la selectividad

itern Valores Obtenidos Valor Esperado Diferencia (D)

(% Pb) (% Pb) (% Pb)

1 61.02 61.18 -0.16

2 61.09 61.18 -0.09

3 61.27 61.18 0.09

4 61.10 61.18 -0.08

5 61.14 61.18 -0.04

6 61.25 61.18 0.07

7 61.17 61.18 -0.01

8 61.07 61.18 -0.11

Nota. Tomado de F-LAB-014: Especificidad o selectividad del método, COTECNA, s.f.

Primero procede a evaluar la normalidad respecto a la diferencia del valor esperado
(Valor de referencia) menos el valor obtenido (Valor experimental).

3.4.3.5.1. Prueba de Anderson-Darling para la diferencia. Se toman los 8 valores
experimentales que corresponden a la diferencia del valor esperado menos el valor obtenido
de manera experimental, detallados en tabla 14, y se cargan en el programa MINITAB para
evaluar la normalidad con el estadistico de Anderson-Darling.

El resultado de la prueba de Anderson-Darling se detalla en la figura 21.
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Figura 21

Gréfica de probabilidad para las diferencias

Gréfica de probabilidad de Diferencia (Di)
Normal - 95% de IC

Media  -0.04271
DesvEst 0.08677
95 N 8
AD 0265
Valor p 0585

Porcentaje
5

0.4 0.3 0.2 0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
Diferencia (Di)

Nota. Tomado de F-LAB-014: Especificidad o selectividad del método, COTECNA, s.f.

De la figura 21 se observa que el valor de “p” es 0.585. Como el “p” obtenido es mayor
que 0.05 entonces el conjunto de datos correspondientes a las diferencias sigue una
distribucion normal.

Habiendo demostrado que el conjunto de datos correspondientes a la diferencia (Di)
tiende a seguir una distribucién normal, se procede a evaluar si hay presencia de puntos
atipicos.

3.4.3.5.2. Prueba Q de Dixon rll para la diferencia. Se toman los 8 valores
experimentales que corresponden a la diferencia “Di”, detallados en tabla 14, y se cargan en
el programa MINITAB para evaluar si en el conjunto de datos existen valores atipicos. El

resultado de la prueba Q de Dixon r1l en el MINITAB se detalla en la figura 22.

81



Figura 22

Gréfica de valores atipicos para la diferencia

Grafica de valores atipicos de Diferencia (Di)

Prueba de relacionrl 1 de Dixon
Min Max 1 P
-016 005 022 0976

0.5 0.10 0.05 0.00 0.05 010
Diferencia (Di)

Nota. Tomado de F-LAB-014: Especificidad o selectividad del método, COTECNA, s.f.

Al realizar la prueba Q de Dixon r11, para los datos correspondientes a la diferencia
(Di), se tiene que el valor de “p” es 0.976. Dado que el valor "p" obtenido es superior a 0.05,
no se identifican valores atipicos con un nivel de confianza del 95 %.

Habiendo demostrado que no se tiene presencia de puntos atipicos para los datos de
la diferencia (Di), se procede a evaluar la selectividad mediante la prueba t de una muestra.

3.4.3.5.3. Prueba t de una muestra para la diferencia. Se toman los 8 valores
experimentales que corresponden a la diferencia del valor esperado menos el valor obtenido
de manera experimental, detallados en tabla 14, y se cargan en el programa MINITAB para

evaluar el sesgo utilizando la prueba t de una muestra. El resultado de la prueba t de una

muestra en el MINITAB, se detalla en la figura 23.
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Figura 23

Resultado de la prueba t de una muestra para la diferencia

T de una muestra: Diferencia (Di)

Estadisticas descriptivas

Error

IC de 959 para
H

N Media Desv.Est. 1
(-0.1152, 0.0298)

8 -0.0427 0.0868

Prueba
Hipotesis nula Hopu=0
Hipotesis altema Hyup=0

ValorT Valorp

139 0207

Grafica de caja de Diferencia (Di)

Nota. Tomado de F-LAB-014: Especificidad o selectividad del método, COTECNA, s.f.

El grafico de cajas de la prueba t de una muestra para la diferencia se detalla en la
figura 24.
Figura 24

Gréfica de caja de la prueba t de una muestra para la diferencia

Gréfica de caja de Diferencia (Di)
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

1

<015 -0.10 -0.05 0.00 0.05 010
Diferencia (Di)

Al realizar la prueba t de una muestra para los datos correspondiente a la diferencia,
se tiene que el valor de “p” es 0.207. Dado que el valor de “p” obtenido es mayor que 0.05
entonces el método validado de determinacion de plomo se considera selectivo ya que no se
observa una diferencia significativa entre el valor obtenido y el valor esperado.

3.4.3.6. Robustez. El parametro de Robustez se puede determinar mediante la prueba

de Youden — Steiner.
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3.4.3.6.1. Prueba de Youden — Steiner. La prueba de Youden — Steiner nos permite
evaluar hasta 7 factores con el ensayo de 8 repeticiones. Se debe conocer el método de
ensayo para poder identificar los factores que puedan afectar en el resultado final. Los posibles
factores pueden ser: Peso de muestra, temperatura, tiempo, concentracion de reactivos, etc.

Cada factor en estudio debe tener un valor alto el cual se denota con una letra
mayuscula (A, B, ..., G) y un valor bajo el cual se denota con una letra mindscula (a, b, ..., g).
Los resultados de los 8 ensayos se denotan de la siguiente manera: Y1, Yo, ..., Ys. El diagrama

de Youden — Steiner se detalla en la figura 25.

Figura 25
Diagrama de Youden — Steiner
Repeticiones Factores Resultados
A|B[C|D|E|F|G

1 A[B|C|D|E|F|G Y,
2 A|lB|c|D|e|f|g Y,
3 Alb|C|d|E|f]|g Y3
4 Alblc|d|e|F|G Y,
5 alB|[C|d|el|F|g Ys
6 a|B|c|d|E|f|G Ye
7 a|lb|C|D|le|f|G Y5
8 alb|lc|[D|E|F|g Yg

Nota. Tomado de F-LAB-016: Robustez, COTECNA, s.f.

Basandonos en los resultados obtenidos (Y1, Y2, ..., Ys), podemos determinar el efecto
de cada factor calculando la diferencia entre la media de los cuatro resultados que contienen
el factor en su valor mas alto (Indicado con mayudsculas) y la media de los resultados
correspondientes al factor con su valor més bajo (Indicado con minasculas). Por ejemplo, para

calcular el efecto del factor A, se procede de la siguiente manera:

Y1+Yo+Y3+Y, Ys+Yg+Y7+Yg

Efecto, = " " (39)
Juntando los términos se obtiene lo siguiente:
Efecto, = (Y1+Y2+Y3+Yy)—(Y5+Ys+Y7+Yg) (40)

4
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Teniendo en cuenta lo siguiente:

XY =Y+ +Y;4+Y, (41)
2Y, =Y+ Y, +Y, + Y (42)
Reemplazando la ecuacién 41 y ecuacion 42 en la ecuacién 40 se tiene que el efecto

de A se puede determinar de la siguiente manera:

LYA-XYg

Efecto, = | "

(43)

Al analizar las medias de los valores, se puede determinar la influencia del factor en
consideracién, que en este caso corresponde al factor A. Para cualquier otro factor se puede
proceder de manera similar.

Al realizar todas las comparaciones disponibles (A-a, B-b, ..., G-g), es posible
comprender el impacto de cada variable. Tener en cuenta que, a mayor diferencia, mayor sera
la influencia de esa variable en el método de ensayo.

Finalmente, para evaluar el efecto del cambio de un determinado factor se tiene el

siguiente criterio:
Si: El Efectoy = V2 x S, entonces el efecto x es significativo.

Si: el Efectoy < V2 x S, entonces el efecto x es no significativo.

Donde:

x: Factor A, B, ..., G

Sr: Desviacion estandar de repetibilidad.

En la presente validacién se escogieron 6 factores, teniendo en cuenta las pequefias
pero deliberadas variaciones propuestas en el método validado. Los factores de cambio, asi

como el valor médximo y minimo se detalla en la tabla 15.
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Tabla 15

Factores utilizados para la prueba de Youden — Steiner

Estandar A 0.2504 g
Factor A Peso de muestra

Variable a 0.2496 g

Estandar B 300 °C
Factor B Temperatura de digestion

Variable b 260 °C

Estandar C 40 ml
Factor C Solucion extractiva

Variable ¢ 35 ml

Estandar D 0.1504 g
Factor D Peso del metélico

Variable d 0.1496 g

Estandar E 9.2004 g
Factor E Peso del titulante

Variable e 9.1996 g

Estandar F Piston (ECOTEC-259)
Factor F Bureta (Piston / Vidrio)

Variable f Vidrio (VH-B-4)

Nota. Tomado de F-LAB-016: Robustez, COTECNA, s.f.

A continuacion, se detalla las variaciones de cada factor para cada ensayo:

i. Para la primera repeticion se consideré lo siguiente: Peso de muestra = 0.2504 g (A),

temperatura de digestion = 300 °C (B), solucién extractiva =40 ml (C), peso del metélico

=0.1504 g (D), peso del titulante = 9.2004 g (E) y bureta de pistén (F).

ii. Para la segunda repeticion se considero lo siguiente: Peso de muestra = 0.2504 g (A),

temperatura de digestién = 300 °C (B), solucién extractiva = 35 ml (c), peso del metélico

=0.1504 g (D), peso del titulante = 9.1996 g (e) y bureta de vidrio (f).

iii. Para la tercera repeticion se consideré lo siguiente: Peso de muestra = 0.2504 g (A),

temperatura de digestion = 260 °C (b), solucion extractiva = 40 ml (C), peso del metélico

=0.1496 g (d), peso del titulante = 9.2004 g (E) y bureta de vidrio (f).
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iv. Para la cuarta repeticion se consideré lo siguiente: Peso de muestra = 0.2504 g (A),
temperatura de digestiéon = 260 °C (b), solucién extractiva = 35 ml (c), peso del metalico
=0.1496 g (d), peso del titulante = 9.1996 g (e) y bureta de pistén (F).

v. Para la quinta repeticién se consider6 lo siguiente: Peso de muestra = 0.2496 g (a),
temperatura de digestion = 300 °C (B), solucion extractiva = 40 ml (C), peso del metalico
= 0.1496 g (d), peso del titulante = 9.1996 g (e) y bureta de pistén (F).

vi. Para la sexta repeticion se consideré lo siguiente: Peso de muestra = 0.2496 g (a),
temperatura de digestién = 300 °C (B), solucién extractiva = 35 ml (c), peso del metélico
=0.1496 g (d) y peso del titulante = 9.2004 g (E) y bureta de vidrio (f).

vii. Para la séptima repeticidén se consider6 lo siguiente: Peso de muestra = 0.2496 g (a),
temperatura de digestion = 260 °C (b), solucion extractiva = 40 ml (C), peso del metélico
=0.1504 g (D), peso del titulante = 9.1996 g (e) y bureta de vidrio (f).

viii. Para la octava repeticién se consideré lo siguiente: Peso de muestra = 0.2496 g (a),
temperatura de digestién = 260 °C (b), solucion extractiva = 35 ml (c), peso del metélico
=0.1504 g (D), peso del titulante = 9.204 g (E) y bureta de pistén (F).

Los resultados de las 8 repeticiones (Ensayos) se detallan en la tabla 16.
Tabla 16

Resultados de la prueba de Robustez

Repeticiones ractores Resultados
A B c D E F (%Pb)
! A B c D E F Y1 = 60.81
2 A B c D e f Y, = 60.87
3 A b c d E f Y3 = 60.70
4 A b c d e F Ya=60.83
> a B c d e F Ys = 60.95
6 a B c d E f Y6 = 60.91
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Factores

o Resultados
Repeticiones
A B c D E F (%Pb)
7 a b C D e f Y7 = 60.86
8 a b c D E F Ys = 60.98

Nota. Tomado de F-LAB-016: Robustez, COTECNA, s.f.

Teniendo los resultados de las ocho repeticiones se procede a evaluar el efecto del
cambio de cada factor propuesto (A, B, C, D, E y F). La evaluacién del factor se detalla a
continuacion:

3.4.3.6.2. Evaluacion del factor A. Se procede a evaluar el efecto del cambio del
factor A, peso de muestra. Al reemplazar los valores de la tabla 16 en la ecuacion 41, ecuacién
42 y ecuacion 40 se tiene que:

Y Ya = 243.22

Y, =243.69

Efecto, = 0.119

Criterio de aceptacion:

Si: Efectoa = V2 x S, entonces el efecto A es significativo.

Si: Efectoa < V2 x S; entonces el efecto A es no significativo.

Como el efecto del factor A (0.119) es menor que V2 x S; (0.122) entonces se
demuestra que el efecto del factor A, peso de muestra, es no significativo.
3.4.3.6.3. Evaluacion del factor B. Se procede a evaluar el efecto del cambio del

factor B, temperatura de digestion, de la siguiente manera:

Efectog = |@| (44)
Donde

YYy=Y+Y,+ Y+ Y (45)
YY,=Y+Y, +Y, +Y; (46)
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Al reemplazar los valores de la tabla 16 en la ecuacion 45, ecuacion 46 y ecuacion 44

se tiene que:
Y. Yy =243.54
Y, = 243.37

Efectog = 0.044

Criterio de aceptacion:

Si: Efectos = v/2 x Sr entonces el efecto es significativo.

Si: Efectos < V2 x Sr entonces el efecto es no significativo.

Como el efecto del factor B (0.044) es menor que v2 x S; (0.122) entonces se
demuestra que el efecto del factor B, temperatura de digestion, es no significativo.

3.4.3.6.4. Evaluacion del factor C. Se procede a evaluar el efecto del cambio del
factor C, solucion extractiva, de la siguiente manera:

2 YC_Z Ye

Efecto; = | ” 47)
Donde:

XY=V +Y,+Ys+Y, (48)
XY, =Y, + YV, + Y+ Y (49)

Al reemplazar los valores de la tabla 16 en la ecuacion 48, ecuacion 49 y ecuacion 47

se tiene que:
Y Y, =243.32
Y. Y. =243.59

Efecto. = 0.068
Criterio de aceptacion:
Si: Efectoc = V2 x Sr entonces el efecto es significativo.

Si: Efectoc < V2 x Sr entonces el efecto es no significativo.
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Como el efecto del factor C (0.068) es menor que V2 x S; (0.122) entonces se
demuestra que el efecto del factor C, solucién extractiva, es no significativo.
3.4.3.6.5. Evaluacion del factor D. Se procede a evaluar el efecto del factor D, peso

del metalico, de la siguiente manera:

Efectop = |ZYD4¢| (50)
Donde

XY, =Y +Y,+Y, + V¥, (51)
YY,=Y;+Y, + Y+ Y (52)

Al reemplazar los valores de la tabla 16 en la ecuacion 51, ecuacién 52 y ecuacién 50

se tiene que:
Y, = 243.52
»Y; =243.39

Efectop, = 0.031

Criterio de aceptacion:

Si: Efectop = v/2 x Sr entonces el efecto es significativo.

Si: Efectop < V2 x Sr entonces el efecto es no significativo.

Como el efecto del factor D (0.031) es menor que V2 x S; (0.122) entonces se
demuestra que el efecto del factor D, peso del metélico, es no significativo.

3.4.3.6.6. Evaluacion del factor E. Se procede a evaluar el efecto del factor E, peso

del titulante, de la siguiente manera:

XYE-X Y,

Efectog = | " (53)
Donde

XY=V +V+Y, + Y, (54)
YY.,=YV%+Y, +Y:+Y, (55)
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Al reemplazar los valores de la tabla 16 en la ecuacion 54, ecuacion 55 y ecuacion 53

se tiene que:
Y Yy =243.41
Y'Y, =243.61

Efector = 0.025

Criterio de aceptacion:

Si: Efectoe = /2 x Sr entonces el efecto es significativo.

Si: Efectoe < V2 x Sr entonces el efecto es no significativo.

Como el efecto del factor E (0.025) es menor que v2 x S; (0.122) entonces se
demuestra que el efecto del factor E, peso del titulante, es no significativo.
3.4.3.6.7. Evaluacion del factor F. Se procede a evaluar el efecto del factor F, Bureta

(Piston / Vidrio), de la siguiente manera:

Efectop = |@| (56)
Donde

YYe=Y+Y, + Y.+ Y, (57)
XY=V, +Y+Y+Y; (58)

Al reemplazar los valores de la tabla 15 en la ecuacion 57, ecuacion 58 y ecuacion 56

se tiene que:
Y Yy = 243.57
XY, =24334

Efector = 0.056
Criterio de aceptacion:
Si: Efector 2 V2 x Sr entonces el efecto es significativo.

Si: Efector < V2 x Sr entonces el efecto es no significativo.
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Como el efecto del factor F (0.056) es menor que v2 x S; (0.122) entonces se
demuestra que el efecto del factor F, bureta (Piston/Vidrio), es no significativo.

3.4.3.7. Célculo del “LDI” del plomo residual. Las 10 mediciones del blanco reactivo
que se realizaron en el equipo de “AAS” se presentan en la tabla 17.
Tabla 17

Concentracion del blanco reactivo (LDI del Pb residual)

Concentracion

N° Datos (mglL)
1 -0.0003
2 -0.0009
3 -0.0043
4 0.0029
5 0.0096
6 -0.0088
7 0.0146
8 -0.0104
9 -0.0138
10 -0.0024

Nota. Tomado de F-LAB-012: LDM y LCM, COTECNA, s.f.

Se toman los 10 valores experimentales, detallados en la tabla 17 y se cargan en el
programa EXCEL, en el programa EXCEL se encuentra formulado la ecuacion 1y la ecuaciéon
18 para determinar el “LDI”. Los resultados se detallan a continuacion:

S =0.00879 mg/L

LDI =3 x 0.00871 = 0.02638 mg/L

3.4.3.8. Céalculo del “LDM” del plomo residual. Las 7 mediciones del blanco reactivo
fortificado que se realizaron en el equipo de “AAS” en distintos dias se presentan en la tabla

18.
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Tabla 18

Concentracién del blanco fortificado (LDM del Pb residual)

Dial Dia 2 Dia 3

N* Datos (mg/L) (mg/L) (mg/L)

1 0.0715 0.0790 0.0747

2 0.0795 0.0636 0.0844

3 0.0797 0.0715 0.0818

4 0.0874 0.0699 0.0875

5 0.0849 0.0721 0.0795

6 0.0872 0.0681 0.0905

7 0.0963 0.0651 0.0748

Promedio 0.0838 0.0699 0.0819

S 0.0078 0.0051 0.0060
Varianza 6.14281 x 10°® 2.6030 x 10 3.65981 x 10°°

Nota. Tomado de F-LAB-012: LDM y LCM, COTECNA, s.f.

Se toman los 21 valores experimentales, detallados en la tabla 18 y se cargan en el
programa EXCEL, en el programa EXCEL se encuentra formulado la ecuacién 19 y la ecuacion
20 para determinar el “LDM”. Los resultados se detallan a continuacion:

Spooled = 0.006431 mg/L

LDM = 3.14 x 0.006431 = 0.020 mg/L

Ademas, el porcentaje de recuperacion de cada blanco reactivo fortificado debe estar
entre el 70 % al 130 %. Los resultados se detallan en la tabla 19
Tabla 19

Porcentaje de recuperacion del blanco fortificado (Pb residual)
% Recuperacion

89.38 % 98.75 % 93.38 %
99.38 % 79.50 % 105.50 %
99.63 % 89.38 % 102.25 %
109.25 % 87.38 % 109.38 %
106.13 % 90.13 % 99.38 %
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% Recuperacion

109.00 % 85.13 % 113.13 %

120.38 % 81.38 % 93.50 %

Nota. Tomado de F-LAB-012: LDM y LCM, COTECNA, s.f.

3.4.3.9. Célculo del “LCM” del plomo residual. Para determinar el “LCM” se tienen
las siguientes consideraciones: La desviacion estandar del “LDI” (So = 0.00879), el nUmero de
réplicas de cada lectura es 2 (n=2) y se utiliza 1 blanco en el proceso de medicién (ny=1). En
el programa EXCEL se encuentra formulado la ecuacién 21, entonces al reemplazar los
valores se obtiene la desviacion estandar “S;” que es igual a 0.0108 mg/I.

Luego se debe fortificar al blanco reactivo con una concentracion que se encuentre
entre 5 a 10 veces del valor de la desviacion estandar “S;,”. Teniendo el valor de la desviacion
estandar “S;” (Sp = 0.0108 mg/L) entonces la concentracion a fortificar el blanco reactivo debe
estar entre 0.0538 mg/L y 0.1077 mg/L. La concentracion a fortificar el blanco reactivo sera de
0.0600 mg/L.

Finalmente se debe realizar 10 mediciones del blanco reactivo fortificado y demostrar
que a la concentracion de 0.0600 mg/L el valor es preciso y exacto.

Las 10 mediciones del blanco reactivo fortificado que se realizaron en el equipo de
“‘AAS” se detallan en la tabla 20.

Tabla 20

Concentracioén del blanco fortificado (LCM del Pb residual)
Concentracién

N° Datos

(mg/L)
1 0.0681
2 0.0589
3 0.0717
4 0.0715
5 0.0536
6 0.0570
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Concentraciéon

N° Datos (ma/l)
7 0.0676
8 0.0630
9 0.0601
10 0.0658

Nota. Tomado de F-LAB-012: LDM y LCM, COTECNA, s.f.

3.4.3.9.1. Prueba de Anderson-Darling. Se procede a toman los 10 valores
experimentales, detallados en tabla 20 y se cargan en el programa MINITAB para evaluar la
normalidad con el estadistico de Anderson-Darling. El resultado de la prueba de Anderson-
Darling se detalla en la figura 26.
Figura 26

Grafica de probabilidad para el LCM del Pb residual

Gréfica de probabilidad de LCM Pb (mg/L)
Normal - 95% de IC

Media 006373
DesvEst. 0006211
N 0
AD 0220
Valorp 0772

Porcentaje
s

0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09
LCM Pb (mg/L)

Nota. Tomado de F-LAB-012: LDM y LCM, COTECNA, s.f.

De la figura 26 se observa que el valor de “p” es 0.772. Como el “p” obtenido es mayor
gue 0.05 entonces el conjunto de datos muestra una tendencia hacia la distribucion normal.
Habiendo demostrado que los datos tienden a seguir una distribucion normal, se procede a
evaluar la precision y la veracidad con la finalidad de demostrar la exactitud del limite de
cuantificacion.

3.4.3.9.2. Precisién. Se toman los 10 valores experimentales, detallados en la tabla

20 y se cargan en el programa EXCEL. En el programa EXCEL se encuentra formulado la
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ecuacion 1, la ecuacion 3 y la ecuacion 38 para determinar el “%RSD;” y el “%RSDy tomitz) -
Los resultados se detallan en la tabla 21.
Tabla 21

Resultados del “%RSD;” y el “%RSD: (Horwitz)”

LCM
Parametro
(% Pb)
Promedio “X” 0.0637
Desviacién estandar “S” 0.00621
% RSDy 9.75
%RSDr (Horwitz) 16.37

Nota. Tomado de F-LAB-012: LDM y LCM, COTECNA, s.f.

De la tabla 21 se puede apreciar que él “%RSD,” (9.75 %) del conjunto de datos
utilizados para determinar el limite de cuantificacion del plomo residual es menor que “%RSD;
Horwitz)” (16.37). Por lo tanto, se demuestra que a la concentracion de 0.0600 mg/l existe
precision.

3.4.3.9.3. Veracidad. Se toman los 10 valores experimentales, detallados en la tabla
20 y se cargan en el programa MINITAB para evaluar el sesgo utilizando la prueba t de una
muestra. El resultado de la pruebat de una muestra en el MINITAB, se detalla en la figura 27.
Figura 27

Resultado de la prueba t de una muestra para el LCM del Pb residual

T de una muestra: LCM Pb (mg/L)

Estadisticas descriptivas

Grifica de caja de LCM Pb (mg/L)

Nota. Tomado de F-LAB-012: LDM y LCM, COTECNA, s.f.
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El grafico de cajas de cajas de la prueba t de una muestra para los datos empleados
en la determinacion del LCM se muestra en la figura 28.
Figura 28

Diagrama de caja de la prueba t de una muestra del LCM del Pb residual

Gréfica de caja de LCM Pb (mg/L)
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

0.055 0.060 0.065 0.070
LCM Pb (mg/L)

Al realizar la pruebat de una muestra para los datos utilizados para determinar el “LCM”
del plomo residual, se tiene que el valor de “p” es 0.090. Como el “p” obtenido es mayor que
0.05, se demuestra que a la concentracion de 0.0600 mg/l existe veracidad.

Por lo tanto, el “LCM” del plomo residual es 0.0600 mg/L ya que se demostré que a ese
nivel existe precision y veracidad.

3.4.3.10. Célculo del “LDI” del bismuto residual. Las 10 mediciones del blanco
reactivo que se realizaron en el equipo de “AAS” se presentan en la tabla 22.

Tabla 22

Concentracioén del blanco reactivo (LDI del Bi)

Concentracion
N° Datos
(mg/L)
1 0.0055
2 0.0175
3 0.0263
4 -0.0020
5 0.0206
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Concentracion

N° Datos (ma/L)
6 0.0284
7 0.0234
8 0.0334
9 0.0245
10 0.0367

Nota. Tomado de F-LAB-012: LDM y LCM, COTECNA, s.f.

Se toman los 10 valores experimentales, detallados en la tabla 22 y se cargan en el
programa EXCEL. En el programa EXCEL se encuentra formulado la ecuacion 1y la ecuacion
18 para determinar el “LDI”. Los resultados se detallan a continuacion:

S =0.01193 mg/L

LDI =3 x0.01193 = 0.03579 mg/L

3.4.3.11. Célculo del “LDM” del bismuto residual. Las 7 mediciones del blanco
reactivo fortificado que se realizaron en el equipo de “AAS” en distintos dias se presentan en
la tabla 23.

Tabla 23

Concentracion del blanco fortificado (LDM del Bi)

N° Datos Dial Dia 2 Dia 3

(mg/L) (mg/L) (mg/L)

1 0.1282 0.1419 0.1145

2 0.1004 0.1166 0.1403

3 0.1288 0.1164 0.1455

4 0.1269 0.1211 0.1133

5 0.1314 0.1265 0.1236

6 0.1045 0.0855 0.1066

7 0.1162 0.1197 0.1328

Promedio 0.1195 0.1182 0.1252

S 0.0126 0.0169 0.0147
Varianza 0.0001598 0.0002861 0.0002171

Nota. Tomado de F-LAB-012: LDM y LCM, COTECNA, s.f.
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Se toman los 23 valores experimentales, detallados en la tabla 22 y se cargan en el
programa EXCEL. En el programa EXCEL se encuentra formulado la ecuacién 19y la ecuacion
20 para determinar el “LDM”. Los resultados se detallan a continuacion:

Spooled = 0.014866 mg/L

LDM = 3.14 x 0.014866 = 0.0467 mg/L

Ademas, el porcentaje de recuperacion de cada blanco reactivo fortificado debe estar
entre el 70 % al 130 %. Los resultados se detallan en la tabla 24.

Tabla 24

Porcentaje de recuperaciéon del blanco fortificado (Bi)
% Recuperacion

106.83% 118.25% 95.42%
83.67% 97.17% 116.92%
107.33% 97.00% 121.25%
105.75% 100.92% 94.42%
109.50% 105.42% 103.00%
87.08% 71.25% 88.83%
96.83% 99.75% 110.67%

Nota. Tomado de F-LAB-012: LDM y LCM, COTECNA, s.f.

3.4.3.12. Célculo del “LCM” del bismuto residual. Para determinar el “LCM” se
tienen las siguientes consideraciones: La desviacion estandar del limite de deteccion
instrumental (So = 0.01193), el numero de réplicas de cada lectura es 2 (n=2) y se utiliza 1
blanco en el proceso de medicién (n,=1). En el programa EXCEL se encuentra formulado la

Irw

ecuacion 21, entonces al reemplazar los valores se obtiene la desviacion estandar “S;"” que es
igual a 0.0146 mgl/l.
Luego se debe fortificar al blanco reactivo con una concentraciébn que se encuentre

r»

entre 5 a 10 veces del valor de la desviacion estandar “S;”. Teniendo el valor de la desviacion

”

estandar “S;” (Sp = 0.0146 mg/L) entonces la concentracion a fortificar el blanco reactivo debe
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estar entre 0.0731 g/L y 0.1461 mg/L. La concentracion a fortificar el blanco reactivo seréa de
0.1200 mg/L.

Finalmente se debe realizar 10 mediciones del blanco reactivo fortificado y demostrar
que a la concentracion de 0.1200 mg/L el valor es preciso y exacto

Las 10 mediciones del blanco reactivo fortificado que se realizaron en el equipo de
“AAS” se presentan en la tabla 25.
Tabla 25

Concentracién del blanco fortificado (LCM Bi)

N° Datos Concentracion

(mglL)
1 0.1273
2 0.1174
3 0.1376
4 0.0909
5 0.0895
6 0.1049
7 0.1328
8 0.1255
9 0.1297
10 0.1209

Nota. Tomado de F-LAB-012: LDM y LCM, COTECNA, s.f.

Finalmente se debe demostrar que a la concentracion de 0.1200 mg/l existe precision
y veracidad.

3.4.3.12.1. Prueba de Anderson-Darling. Se toman los 10 valores experimentales
que corresponden al “LCM”, detallados en tabla 25 y se cargan en el programa MINITAB para
evaluar la normalidad con el estadistico de Anderson-Darling. El resultado de la prueba de

Anderson-Darling se detalla en la figura 29.
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Figura 29

Gréfica de probabilidad para el LCM del Bi

Grafica de probabilidad de LCM Bi (mg/L)
Normal - 95% de IC

Media 01176
DesvEst. 0.01703
N 10
AD o498
Valor p 0160

Porcentaje
g

0.050 0.075 0100 0125 0.150 0175
LCM Bi (mg/L)

Nota. Tomado de F-LAB-012: LDM y LCM, COTECNA, s.f.

De la figura 29 se observa que el valor de “p” es 0.160. Como el “p” obtenido es mayor
que 0.05 entonces el conjunto de datos muestra una tendencia hacia la distribucién normal.
Habiendo demostrado que el conjunto de datos tiende a seguir una distribucién normal, se
procede a evaluar la precisiéon y la veracidad con la finalidad de demostrar la exactitud del
limite de cuantificacion.

3.4.3.12.2. Precision. Se toman los 10 valores experimentales, detallados en la tabla
25 y se cargan en el programa EXCEL. En el programa EXCEL se encuentra formulado la
ecuacioén 1, la ecuacion 3 y la ecuacion 38 para determinar el “%RSD;” y el “%RSDr tomitz)” -
Los resultados se detallan en la tabla 26.

Tabla 26

Resultados del “%RSD;” y el “%RSD: (Howitz)”

LCM
Parametro
(% Bi)
Promedio ‘X’ 0.1176
Desviacién estandar “S” 0.01703
% RSDr 14.48
% RSDr(Horwitz) 14.75

Nota. Tomado de F-LAB-012: LDM y LCM, COTECNA, s.f.
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De la tabla 26 se puede apreciar que él “%RSD,” (14.48 %) del conjunto de datos
utilizados para determinar el limite de cuantificacién del bismuto residual es menor que el
“%RSD: Hoitz) (14.75 %) entonces, se demuestra que a la concentracion de 0.1200 mg/l existe
precision

3.4.3.12.3. Veracidad. Se toman los 10 valores experimentales, detallados en la tabla
25, y se cargan en el programa MINITAB para evaluar el sesgo utilizando la prueba t de una
muestra. El resultado de la prueba t de una muestra en el MINITAB, se detalla en la figura 30.
Figura 30

Resultado de la prueba t de una muestra para el LCM del Bi

T de una muestra: LCM Bi (mg/L)

Estadisticas descriptivas

Grafica de caja de LCM Bi (mg/L)

Nota. Tomado de F-LAB-012: LDM y LCM, COTECNA, s.f.
El diagrama de caja correspondiente a la prueba t de una muestra para los datos
empleados en la determinacion del LCM se muestra en la figura 31.

Figura 31

Diagrama de caja de la prueba t de una muestra del LCM del Bi

Gréfica de caja de LCM Bi (mg/L)

{con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

)

T
B

0.09 010 0.m 012 013 0.14
LCM Bi (mg/L)
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Al realizar la prueba t de una muestra para los datos utilizados para determinar el
“LCM”", se tiene que el valor de “p” es 0.672. Como el “p” obtenido es mayor que 0.05, se
demuestra que a la concentracion de 0.1200 mg/I existe veracidad.

Por lo tanto, el “LCM” del bismuto residual es 0.1200 mg/l ya que se demostré que a
ese nivel existe precision y veracidad.

3.4.3.13. Evaluacién de la linealidad para el plomo residual. Para determinar los
valores del plomo residual presente en la muestra se utilizé el equipo de “AAS”. Este equipo
utiliza el modelo racional nuevo para la ecuaciéon de la curva de calibracion. El modelo se

detalla en la ecuacion 59.

A

¢= aA%2+bA+c (59)

Donde:

C: Concentracion.

A: Absorbancia.

a, b, c: Constantes.

Para determinar la linealidad del plomo residual, se recolectaron 30 datos de
absorbancia de cada punto de la curva de calibracion que se han obtenido de manera

experimental en distintos dias. Los valores se presentan en la tabla 27.

Tabla 27
Valores de absorbancia por cada punto de calibracién para el Pb
Concentracion (mg/L)
0 2 5 10 20
NO
Absorbancia

1 0.0002 0.0465 0.1144 0.2220 0.4132
2 -0.0003 0.0471 0.1153 0.2255 0.4280
3 -0.0002 0.0473 0.1152 0.2213 0.4175
4 -0.0002 0.0486 0.1212 0.2336 0.4337
5 0.0005 0.0485 0.1177 0.2270 0.4222
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Concentracion (mg/L)
0 2 5 10 20
N°
Absorbancia

6 0.0003 0.0469 0.1168 0.2243 0.4166

7 0.0000 0.0489 0.1181 0.2262 0.4219

8 -0.0006 0.0455 0.1092 0.2123 0.3963

9 0.0014 0.0474 0.1154 0.2223 0.4146
10 -0.0004 0.0458 0.1114 0.2219 0.4077
11 0.0002 0.0472 0.1152 0.2211 0.4174
12 0.0010 0.0501 0.1173 0.2287 0.4245
13 0.0001 0.0460 0.1151 0.2196 0.4084
14 -0.0005 0.0481 0.1163 0.2299 0.4097
15 -0.0002 0.0465 0.1126 0.2191 0.4157
16 -0.0002 0.0462 0.1137 0.2187 0.4137
17 -0.0003 0.0477 0.1165 0.2249 0.4156
18 -0.0004 0.0460 0.1130 0.2186 0.4089
19 0.0004 0.0458 0.1131 0.2194 0.4040
20 0.0001 0.0456 0.1107 0.2155 0.4025
21 -0.0006 0.0445 0.1098 0.2123 0.3996
22 -0.0004 0.0451 0.1085 0.2135 0.3989
23 -0.0004 0.0484 0.1160 0.2239 0.4135
24 -0.0006 0.0474 0.1179 0.2261 0.4156
25 0.0004 0.0463 0.1159 0.2223 0.4115
26 0.0010 0.0470 0.1150 0.2264 0.4170
27 0.0006 0.0502 0.1248 0.2639 0.4442
28 -0.0004 0.0478 0.1182 0.2279 0.4198
29 -0.0006 0.0464 0.1127 0.2225 0.4041
30 -0.0005 0.0457 0.1131 0.2222 0.4058

Nota. Tomado de F-LAB-015: Linealidad, COTECNA, s.f.

Se toman los 30 valores de absorbancia y concentracion de cada punto de la curva de

calibracion, detallados en la tabla 27 y se cargan en el programa MINITAB para evaluar la
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correlacion de Spearman. El resultado de la correlacién de Spearman se detalla en la figura
32.
Figura 32

Correlacion de Spearman para la curva de calibracion del Pb residual

Gréfica de matriz de C; Abs
Correlacion de Spearman

0.0 .
r= 0980 p=0000
0 5 10 15 20
C

Nota. Tomado de F-LAB-015: Linealidad, COTECNA, s.f.

De la figura 32 se observa que el valor de “p” es 0.000. Como el “p” obtenido es menor
gue 0.05, se demuestra que existe correlacion entre las variables de absorbancia y
concentracion de plomo en las muestras.

3.4.3.14. Evaluacién de la linealidad para el bismuto. Para determinar los valores
del bismuto presente en la muestra se utilizé el equipo de “AAS”. Este equipo utiliza el modelo
racional nuevo para la ecuacion de la curva de calibracion. El modelo se detalla en la ecuacion

60.

A
¢= aA%2+bA+c (60)

Donde:
C: Concentracion.
A: Absorbancia.

a, b, ¢: Constantes.
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Para determinar la linealidad del bismuto, se recolectaron 30 datos de absorbancia de

cada punto de la curva de calibracion que se han obtenido de manera experimental en distintos

dias. Los valores se presentan en la tabla 28.

Tabla 28

Valores de absorbancia por cada punto de calibracién para el Bi

Concentracién (mg/L)

0 1 2 5 10
NG
Absorbancia

1 0.000 0.048 0.096 0.225 0.429
2 0.002 0.045 0.090 0.219 0.423
3 0.001 0.048 0.094 0.229 0.437
4 -0.002 0.048 0.094 0.230 0.434
5 0.000 0.044 0.088 0.211 0.411
6 0.000 0.047 0.095 0.231 0.432
7 0.001 0.047 0.096 0.229 0.440
8 0.001 0.047 0.093 0.224 0.431
9 -0.002 0.046 0.090 0.217 0.419
10 0.001 0.044 0.086 0.211 0.407
11 -0.002 0.044 0.087 0.216 0.413
12 -0.001 0.046 0.092 0.214 0.410
13 0.001 0.045 0.091 0.213 0.405
14 -0.001 0.049 0.091 0.211 0.409
15 0.001 0.042 0.086 0.211 0.408
16 0.000 0.045 0.091 0.221 0.421
17 0.002 0.047 0.093 0.226 0.427
18 0.000 0.048 0.094 0.228 0.432
19 -0.001 0.049 0.097 0.233 0.437
20 0.005 0.045 0.089 0.221 0.428
21 0.000 0.046 0.092 0.223 0.424
22 0.000 0.048 0.092 0.225 0.433
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Concentracién (mg/L)
0 1 2 5 10
N°
Absorbancia

23 0.001 0.044 0.089 0.216 0.423
24 -0.001 0.044 0.091 0.224 0.433
25 -0.001 0.045 0.092 0.222 0.429
26 0.000 0.036 0.075 0.180 0.361
27 0.002 0.046 0.092 0.227 0.430
28 -0.001 0.047 0.091 0.224 0.432
29 0.002 0.046 0.092 0.228 0.438
30 -0.003 0.046 0.094 0.223 0.425

Nota. Tomado de F-LAB-015: Linealidad, COTECNA, s.f.

Se toman los 30 valores de absorbancia y concentracion correspondiente a cada punto
de la curva de calibracion, detallados en la tabla 28 y se cargan en el programa MINITAB para
evaluar la correlacion de Spearman. El resultado de la correlacion de Spearman se detalla en
la figura 33.

Figura 33

Correlacion de Spearman para la curva de calibracion del Bi

Grafica de matriz de C; Abs
Correlacién de Spearman
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Nota. Tomado de F-LAB-015: Linealidad, COTECNA, s.f.
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De la figura 33 se observa que el valor de “p” es 0.000. Como el “p” obtenido es menor
que 0.05, se demuestra que existe correlacidbn entre las variables de absorbancia y
concentracion de plomo en las muestras.

3.4.3.15. Incertidumbre. En la presente validacion, se va a determinar la incertidumbre
para el rango de trabajo que es de 10 % a 75 %.

3.4.3.15.1. Mensurando. En la presente validacion el mensurando se define de la
siguiente manera: Determinacion de la concentracion de plomo (%) por volumetria, en
concentrados polimetélicos.

3.4.3.15.2. Modelo matematico. Se utilizo la ecuacibn 36 para determinar la
concentracion de plomo por volumetria en concentrados polimetalicos.

3.4.3.15.3. Fuentes de incertidumbre. En la presente validacion se han identificado
las principales fuentes de incertidumbre, mediante el diagrama tipo arbol. En la figura 34 se

detalla él diagrama tipo arbol para identificar las principales fuentes de incertidumbre.
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Figura 34

Diagrama tipo arbol de las fuentes de incertidumbre
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Nota. Tomado de F-LAB-021: Evaluacién de la incertidumbre, COTECNA, s.f.

Donde:

Uc: Incertidumbre combinada

usr: Incertidumbre estandar debido a la precision del método
uyi: Incertidumbre estandar combinada debido al modelo matematico

us: Incertidumbre estdndar debido al sesgo del método

Después de haber identificado las fuentes de incertidumbre segun lo indicado en la

figura 34, el paso siguiente consiste en determinar la incertidumbre estandar.
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3.4.3.15.4. Incertidumbre estdndar debido a la precision del método. Para
determinar la incertidumbre estandar debido a la fuente de precisiébn del método se va a
requerir los valores de desviacion estandar bajo condiciones de repetibilidad por cada nivel
que se hallaron en la tabla 8.

Los valores que se requieren para determinar la incertidumbre estandar debido a la
precision del método se presentan en la tabla 29.
Tabla 29

Valores de la precisién del método (Por nivel)

Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
(% Pb) (% Pb) (% Pb) (% Pb)
Concentraciéon 9.68 30.84 60.94 75.38
Desviacién estandar “Sr” 0.062 0.077 0.094 0.100

Nota. Tomado de F-LAB-012: Evaluacién de la incertidumbre, COTECNA, s.f.

Para determinar la incertidumbre estandar debido a la precisién del método se
reemplaza los valores por cada nivel que se detalla en la tabla 29 en la ecuacion 22. Los
resultados de la incertidumbre estandar por cada nivel se presentan en la tabla 30.

Tabla 30

Incertidumbre estdndar debido a la precisién del método (Por nivel)

Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4

(% Pb) (% Pb) (% Pb) (% Pb)
Concentracién 9.68 30.84 60.94 75.38
Incertidumbre estandar debido a la

0.0197 0.0242 0.0296 0.0317

precision del método “us/”

Nota. Tomado de F-LAB-012: Evaluacién de la incertidumbre, COTECNA, s.f.

3.4.3.15.5. Incertidumbre estandar debido al sesgo del método. Para determinar
la incertidumbre estandar debido a la fuente del sesgo del método se va a requerir los valores

del sesgo por cada nivel.
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Los valores que se requieren para determinar la incertidumbre estdndar debido al

sesgo del método se presentan en la tabla 31.

Tabla 31
Valores del sesgo del método (Por nivel)
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
(% Pb) (% Pb) (% Pb) (% Pb)
Concentracion: 9.68 30.84 60.94 75.38
PROMEDIO: 9.72 30.88 60.97 75.35
Bl 0.060 0.069 0.086 0.083
Skl 0.053 0.061 0.076 0.074

Nota. Tomado de F-LAB-012: Evaluacién de la incertidumbre, COTECNA, s.f.

Para determinar la incertidumbre estandar debido al sesgo del método se reemplaza
los valores por cada nivel que se detalla en la tabla 31 en la ecuacién 22. Los resultados de la

incertidumbre estandar por cada nivel se presentan en la tabla 32.

Tabla 32
Incertidumbre estdndar debido al sesgo del método (Por nivel)
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
(% Pb) (% Pb) (% Pb) (% Pb)
Concentracién 9.68 30.84 60.94 75.38
Incertidumbre estandar debido al
0.0167 0.0192 0.0242 0.0233

sesgo del método “us”

Nota. Tomado de F-LAB-012: Evaluacién de la incertidumbre, COTECNA, s.f.

3.4.3.15.6. Incertidumbre estandar debido a la ecuacion de plomo volumétrico
“%Pb,”. Para determinar la incertidumbre estandar debido a la ecuacion de plomo volumétrico
se va a utilizar la ley de propagacion de incertidumbre. Por consiguiente, al aplicar la ley de

propagacion de incertidumbre se tiene la ecuacion 61:

2 _ 0%Pb,, 2.2 0%Pby, 2.2 0%Pby, 2.2
Uipp, = ( av, ) Wiy T (7 ) ur + () um (61)

Resolviendo las derivadas parciales se tiene la ecuacion 62:

Uoipp, = J (299)" vk + P2, + Eay 3| (62)

m
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3.4.3.15.7. Incertidumbre estdndar debido a la ecuacién del plomo residual
“%Pb,”. Para determinar la incertidumbre estandar debido a la ecuacion de plomo residual se
va a utilizar la ley de propagacién de incertidumbre. Por consiguiente, al aplicar la ley de

propagacion de incertidumbre se tiene la ecuacién 63:

u%Pbr - ( aLer uLe + ( v T) uv + ( am T) um (63)

Resolviendo las derivadas parciales, se obtiene la ecuacion 64:

2 2
1 Ley, v
= [(———— 292 2 2 Lbr) 2
Ugp, \/(10000xm) [v ULey ppr T Le3pp, Ui + ( - U, (64)

3.4.3.15.8. Incertidumbre estandar debido a la ecuacién del residual de bismuto
“%Rsi”. Para determinar la incertidumbre estandar debido a la ecuacién del residual de
bismuto se va a utilizar ley de propagacion de incertidumbre. Por consiguiente, al aplicar la ley

de propagacion de incertidumbre se tiene la ecuacién 65:

2 _ (O%RBiN2. 2 0%Rpiv2. 2 | (9%RBiN2. 2
u%RBi - ( aLel uLe + ( v l) u'U + ( om l) um (65)

Resolviendo las derivadas parciales de la ecuacién, se obtiene la ecuacion 66:

_ 0.9915 \?2 B 2 Ley,piv\?
Woorp; = \/(10000><m> [vzuLe%Bi + Leg,pup + ( ml ) Uin (66)
3.4.3.15.9. Incertidumbre estandar debido a la ecuacion de plomo total “%Pb+”.
Para determinar la incertidumbre estandar debido a la ecuacién de plomo total se va a utilizar

la ley de propagacion de incertidumbre. Por consiguiente, al aplicar la ley de propagacion de

incertidumbre se tiene la ecuacién 67:

2 0%PbT\2 2 0%Pbr\2 2 0%Pbr\2 2
u = u u + Uyp,. 67
%Pbr (a%va %Pb,, (a%Pbr %Pby (a%RBi %Rpi ( )

Resolviendo las derivadas parciales de la ecuacion, se obtiene la ecuacion 68:

2 _ 2 2 2
Uyppy = Udspp, T Udppp, T Udry, (68)
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Al reemplazar las incertidumbres estandar obtenidas en la ecuacion 62, ecuacion 64 y ecuacion 66 en la ecuacion 68, se

obtiene que la incertidumbre estandar para el plomo total y se detalla en la ecuacién 69:

wo= ()

10000xm.

VyF\?2 1 2 Ley,pp,.v 2
X [quuﬁ + qu‘z,g + (%) u,zn] + ( ) {[vzufe%%r + Leg,pp, U3 + (TT) u,zn] + (0.9915)2 [vzufe%m + Leg piuf + (

Leo,giv

m

) w]} 69

Los datos para poder calcular la incertidumbre estandar combinada debido al aporte de variables de medicién directa del

“%Pbr” se tomaron del registro F-LAB-012: Evaluacién de la incertidumbre, COTECNA, s.f. Los valores se detallan en la tabla 33:

Tabla 33
Valores asociados a cada aporte de las variables de medicion
Parametro Nombre Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
w1 Peso del metélico 1 0.1501 0.1500 0.1500 0.1500
w2 Peso del metalico 2 0.1502 0.1499 0.1499 0.1499
W3 Peso del metalico 3 0.1502 0.1502 0.1502 0.1502
Wa Peso del metalico 4 0.1497 0.1500 0.1500 0.1500
%Pby,, Porcentaje de plomo residual de metélico 1 0.61 0.71 0.71 0.71
%Pby, Porcentaje de plomo residual de metélico 2 0.44 0.51 0.51 0.51
%Pby,,, Porcentaje de plomo residual de metalico 3 0.38 0.56 0.56 0.56
%Pby,, Porcentaje de plomo residual de metalico 4 0.52 0.60 0.60 0.60
Wi Peso neto del metalico 1 0.1492 0.1489 0.1489 0.1489
W2 Peso neto del metalico 2 0.1495 0.1491 0.1491 0.1491
W3 Peso neto del metalico 3 0.1496 0.1494 0.1494 0.1494
W4y Peso neto del metalico 4 0.1489 0.1491 0.1491 0.1491
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Parametro Nombre Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
Vg, Volumen de gasto para el metalico 1 29.1 29.0 29.0 29.0
Vg, Volumen de gasto para el metalico 2 29.1 29.0 29.0 29.0
Vg, Volumen de gasto para el metélico 3 29.2 29.1 29.1 29.1
Vg, Volumen de gasto para el metalico 4 29.0 29.0 29.0 29.0

F Factor de valoracion del EDTA 0.005131 0.005138 0.005138 0.005138

m Masa del concentrado 0.4997 0.2501 0.2498 0.2500

Vg Volumen de gasto del EDTA 9.3 15.2 29.8 36.2
%Pby Porcentaje de plomo por volumetria 9.55 31.23 61.29 74.40
%Pb Porcentaje de plomo residual 0.18 0.27 0.26 1.00
%Rai Porcentaje del Residual de bismuto 0.10 0.35 0.75 0.001
%Pbr Porcentaje de plomo total 9.62 31.14 60.80 75.39

Nota. Tomado de F-LAB-012: Evaluacién de la incertidumbre, COTECNA, s.f.

Ademas, el registro F-LAB-012: Evaluacion de la incertidumbre, COTECNA, s.f, es un

archivo en EXCEL que ademds de encontrarse los datos por cada nivel se encuentra

formulado la ecuacion 62, ecuacién 64, ecuacién 66 y ecuacion 69.

Entonces con los valores de la tabla 33, se procede a determinar la incertidumbre

estandar para cada nivel. Los valores se detallan en la tabla 34.

Tabla 34

Incertidumbre estandar debido al aporte de las variables de medicion

Parametro Nombre Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4
Incertidumbre estandar asociada a
Uo,pp . 0.019621 0.063468 0.123806 0.150167
v la variable %Pby
Incertidumbre estandar asociada a
Uoypp . 0.001824 0.002714 0.002661 0.010170
T la variable %Pby
Incertidumbre estandar asociada a
UoyR,: ) 0.000741 0.002375 0.005114 0.000034
B la variable %Rsi
Incertidumbre estandar asociada a
Uoypby 0.019720 0.063570 0.123940 0.150511

la variable %Pbr

Nota. Tomado de F-LAB-012: Evaluacion de la incertidumbre, COTECNA, s.f.
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3.4.3.15.10. Estimacion de la incertidumbre combinada. La incertidumbre
combinada es la suma de todas las incertidumbres estandar. Cada contribucion u; de una
fuente esté especificada en el diagrama tipo arbol (Ver figura 33). Por lo tanto, la incertidumbre

combinada se determinar utilizando la ecuacién 70.

U, = \/uﬁr +ug? + ugpp,. (70)

Los datos para poder calcular la incertidumbre combinada se tomaron del registro F-
LAB-012: Incertidumbre-Pb, COTECNA, s.f. Ademas, el registro F-LAB-012: Incertidumbre-
Pb, COTECNA, s.f, es un archivo en EXCEL que ademas de encontrarse los datos por cada
nivel se encuentra formulado la ecuacion 70. Los valores utilizados, se detallan en la tabla 35
Tabla 35

Valores para determinar la incertidumbre combinada (Por nivel)

Parametro Nombre Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4

Incertidumbre estandar debido a la
us, o ] 0.0197 0.0242 0.0296 0.0317
precisiéon del método

Incertidumbre estandar debido al
ug ] 0.0167 0.0192 0.0242 0.0233
sesgo del método “us”

Incertidumbre estandar asociada a
Ug,ppy ) 0.01972 0.06357 0.12394 0.15051
la variable %Pbr

Uc Incertidumbre combinada 0.03249 0.07070 0.12970 0.15557

Nota. Tomado de F-LAB-012: Evaluacién de la incertidumbre, COTECNA, s.f.

3.4.3.15.11. Estimacién de laincertidumbre expandida. La incertidumbre expandida
“U” se determina utilizando la ecuacion 71:

U=kXu, (72)

Donde:

k: Factor de cobertura que depende del nivel de confianza. Para un nivel de confianza
del 95%, K es aproximadamente igual a 2

U.: Incertidumbre combinada.
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Los datos para poder calcular la incertidumbre combinada se tomaron del registro F-
LAB-012: Incertidumbre-Pb, COTECNA, s.f. Ademas, el registro F-LAB-012: Evaluacién de la
incertidumbre-Pb, COTECNA, s.f, es un archivo en EXCEL que ademas de encontrarse los
datos por cada nivel se encuentra formulado la ecuacién 71. Los valores utilizados, se detallan
en la tabla 36.

Tabla 36.

Incertidumbre expandida (Por nivel)
Parametro Nombre Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4

U Incertidumbre expandida 0.07 0.15 0.26 0.32

Nota. Tomado de F-LAB-012: Evaluacién de la incertidumbre, COTECNA, s.f.

3.4.3.15.12. Porcentaje de contribucién por componente y nivel. El porcentaje de
contribucién de cada componente para el nivel 1 se detalla en la figura 35.
Figura 35

Grafica del % contribucion por componente (Nivel 1)

Componente vs % De contribucion

u2¥i=

u2B=

Componente

udsr =

0.00 10.00 20.00 30.00 40.00
% De Contribucion

Nota. Tomado de F-LAB-012: Evaluacién de la incertidumbre, COTECNA, s.f.

El porcentaje de contribucion de cada componente para el nivel 2 se detalla en la figura

36.
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Figura 36

Gréfica del % contribucién por componente (Nivel 2)

Componente vs % De contribucion

uz2B= .39

Componente

u2sr= -6

0.00 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00

% De Contribucion

Nota. Tomado de F-LAB-012: Evaluacion de la incertidumbre, COTECNA, s.f.

El porcentaje de contribucién de cada componente para el nivel 3 se detalla en la figura
37.
Figura 37

Gréfica del % contribucion por componente (Nivel 3)

Componente vs % De contribucion

u2B= I5.47

Componente

u2sr= I.21

0.00 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00
% De Contribucion

Nota. Tomado de F-LAB-012: Evaluacion de la incertidumbre, COTECNA, s.f.

El porcentaje de contribucion de cada componente para el nivel 4 se detalla en la figura

38.
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Figura 38

Gréfica del % contribucién por componente (Nivel 4)

Componente vs % De contribucion

u2B= |2.2-’-1

Componente

u2sr= I1.16

0.00 20.00 40.00 60.00 80.00  100.00

% De Contribucion

Nota. Tomado de F-LAB-012: Evaluacién de la incertidumbre, COTECNA, s.f.

3.4.3.15.13. Ecuacion de laincertidumbre expandida versus la concentracion. En
la tabla 35 nos detalla la incertidumbre expandida “U” por cada nivel de concentracion. Esta
incertidumbre es puntual por cada nivel. El propdsito de relacionar la incertidumbre expandida
con la concentracién es disponer de la incertidumbre expandida para cualquier valor dentro
del intervalo establecido, que va desde el 10 % hasta el 75 %. Debido a que en los ensayos
de rutina no se conoce la concentracion del plomo presente en el concentrado polimetalico.

Los datos para poder determinar la relacién entre la “U” y la concentracidn se tomaron
del registro F-LAB-012: Evaluacion de la incertidumbre, COTECNA, s.f. Ademas, el registro F-
LAB-012: Evaluacién de la incertidumbre, COTECNA, s.f, es un archivo en EXCEL que grafica
los resultados de la relacion incertidumbre expandida y la concentracion por cada nivel. La

relacion entre “U” y la concentracion, se detalla en la figura 39.
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Figura 39

Relacion entre la incertidumbre expandida y la concentracion del plomo

Grafico U vs C
035
0.30 y =0.00378x+0.02694
025 R2 =0.99944
% 0.20
S 015
0.10
0.05
0.00
000 1000 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00
Concentracion (%)

Nota. Tomado de F-LAB-012: Evaluacién de la incertidumbre, COTECNA, s.f.

Como se puede apreciar la incertidumbre expandida “U” esta en funcién de la
concentracién “C” mediante la siguiente ecuacién 72:

U =0.00378C + 0.02694 72

Donde:

U: Incertidumbre expandida

C: Concentracion

Esto quiere decir que, para cada resultado correspondiente al ensayo de plomo en
concentrados polimetalicos, que se encuentre en el rango de 10 % al 75 %, se puede
determinar su incertidumbre expandida.
3.4.4. Evaluaciones y decisiones tomadas

Con la finalidad de asegurar que los resultados de plomo en concentrados
polimetalicos sean precisos y exactos, se decide combinar la técnica volumétrica con la técnica
instrumental (AAS) y realizar la validacién del método.

Para validar el método, se decidié evaluar experimental y estadisticamente las

siguientes caracteristicas de desempefio:
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e “LDI”, “LDM”, “LCM” y linealidad.
¢ Rango de trabajo.

e Selectividad.

¢ Robustez.

e Incertidumbre.

Luego de realizar la evaluacién estadistica, se pudo evidenciar el cumplimiento de cada
criterio de aceptacion que se establece en cada caracteristica de desempenio.

Finalmente, se decide que el método validado utiliza la mejor técnica para determinar
el contenido de plomo en concentrados polimetalicos debido a que los resultados en los
diferentes ensayos fueron satisfactorios.

3.4.5. Informes, reportes, instructivos, fichas técnicas y formatos, presentados como
resultado de la actividad realizada

En la presente validacion se utilizaron los siguientes documentos:

e P-SGC-004 Estimacion de la Incertidumbre.

e P-SGC-005 Aseguramiento de la Validez de Resultados.
e P-SGC-011 Validacion del Método de Ensayo.

e MET-202 Determinacion Pb por volumetria.

Ademas, se utilizaron los siguientes formatos:

e F-LAB-012 LDMy LCM.

e F-LAB-013 Precision y Veracidad del Método.

e F-LAB-014 Evaluacion de la Selectividad.

e F-LAB-015 Linealidad.

e F-LAB-016 Evaluacién de la prueba de Robustez.
e F-LAB-021 Evaluacion de la Incertidumbre.

¢ F-SGC-018 Informe de Validacion Pb.
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4.1.

Capitulo IV. Discusién de resultados e implicancias

Contribuciones al desarrollo de la empresa

Para la presente validacion tuve que implementar los siguientes formatos:
F-LAB-012 LDM y LCM.

F-LAB-013 Precision y Veracidad del Método.

F-LAB-014 Evaluacion de la Selectividad.

F-LAB-015 Linealidad.

F-LAB-016 Evaluacion de la prueba de Robustez.

F-LAB-021 Evaluacion de la Incertidumbre.

Luego tuve que actualizar los siguientes documentos:

Manual de la calidad -COTECNA DEL PERU

P-SGC-002 Instalaciones y Condiciones ambientales

P-SGC-004 Estimacion de la Incertidumbre.

P-SGC-005 Aseguramiento de la Validez de Resultados.
P-SGC-011 Validacién del Método de Ensayo.

Finalmente tuve que realizar la capacitacion en los siguientes temas:
Términos y definiciones de los parametros de validacion.

Requisito 7.2 de la Norma NTP-ISOIEC 17025:2017.

En la directriz DA-acr-06D.

En la directriz DA-acr-09D.

En la directriz DA-acr-20D.

Eficacia del sistema de gestion.
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4.2. Impacto de la propuesta (Econémico, tecnoldgico, ambiental)

Los 6 método de ensayo se validaron al finalizar el 2019 (Incluyendo el método de
determinacion de plomo por volumetria). Luego se sigue el proceso de ampliacion ante el
INACAL. Finalmente, el INACAL otorga la ampliacion al laboratorio COTECNA a mediados del
2020.

Desde ese momento la cantidad de muestras que ingreso al laboratorio COTECNA fue

aumentado en cada afio. La cantidad de muestra se detalla en la tabla 37:

Tabla 37
Cantidad de muestras (Por afio)

Mes 2024 2023 2022 2021 2020
Enero 7286 3902 3680 3384 716
Febrero 6657 4525 3713 2696 470
Marzo 5261 5427 3685 2946 381
Abril 4610 5336 2971 3539 478
Mayo 5047 6024 3621 2430 822
Junio 3495 4394 4044 3357 565
Julio 6571 3858 4018 3812 787
Agosto 6087 4286 5086 3503 1056
Septiembre 7093 3463 4713 3638 1044
Octubre 5861 4560 5397 4627 1280
Noviembre 5870 4667 5259 5569 1810
Diciembre 7449 4791 3518 4961 2111

Total 71282 55233 49705 44462 11520

Nota. Tomado de F-SIG-016: Informe de revision por la direccion, COTECNA, s.f.

Finalmente, el aumento de muestra indica que los clientes confian en los resultados

emitidos por del laboratorio COTECNA.
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Conclusiones

Se demuestra de manera experimental y estadisticamente que el método:
"Determinacién de plomo por volumetria, en concentrados polimetalicos" es preciso bajo
condiciones de repetibilidad ya que cumple con el criterio de aceptacion especificado en el
item 3.4.3.2.

Se demuestra de manera experimental y estadisticamente que el método:
"Determinacion de plomo por volumetria, en concentrados polimetalicos" es preciso bajo
condiciones de reproducibilidad ya que cumplen con el criterio de aceptacion especificado en
el item 3.4.3.2.

Se demuestra de manera experimental y estadisticamente que el método:
"Determinacién de plomo por volumetria, en concentrados polimetalicos" es veras ya que
cumplen con el criterio de aceptacion especificado en el item 3.4.3.3.

Se demuestra de manera experimental y estadisticamente que el método:
"Determinacion de plomo por volumetria, en concentrados polimetalicos" es exacto ya que
cumplen con los criterios de aceptacion especificados en los items 3.4.3.2y 3.4.3.3.

Se demuestra de manera experimental y estadisticamente que el método:
"Determinacion de plomo por volumetria, en concentrados polimetalicos" es lineal en el rango
establecido de 10 % al 75 % ya que cumplen con los criterios de aceptacion especificados en
el item 3.4.3.4.

Se demuestra de manera experimental y estadisticamente que el método:
"Determinacion de plomo por volumetria, en concentrados polimetalicos" es selectivo bajo las
condiciones propuestas en la presente validacion ya que cumplen con el criterio de aceptacion
especificado en el item 3.4.3.5.

Se demuestra que el método: "Determinacion de plomo por volumetria, en

concentrados polimetélicos" es robusto en los factores de variabilidad evaluados en la
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presente validacion ya que cumplen con el criterio de aceptacion especificado en el item
3.4.3.6.

Se demuestra de manera experimental y estadisticamente que el método:
"Determinacion de plomo por volumetria, en concentrados polimetélicos" cumple con los
requisitos especificos descritos en la marcha analitica, ya que cumple con los criterios
especificados en los items 3.4.3.3, 3.4.3.4, 3.4.3.5, 3.4.3.6 y 3.4.3.15.

Se demuestra de manera experimental y estadisticamente que la incertidumbre
expandida para cualquier valor que se encuentre en rango establecido de 10 % al 75 % sigue

un comportamiento lineal de acuerdo con el item 3.4.3.15.13
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Recomendaciones

En caso se detecte un punto atipico se recomienda no eliminar este valor basado solo
en el resultado estadistico, ya que el posible punto atipico puede ser el Unico posible valor
convencionalmente verdadero. Se debe realizar el reensayo y evaluar las fuentes de error y
tomar acciones para minimizar o eliminar el error.

Se recomienda distribuir las areas para evitar la contaminacion cruzada y en caso sea
necesario controlar las condiciones ambientales de las diferentes &reas.

Se recomienda realizar las verificaciones tanto en los equipos como en los materiales
volumétricos para garantizar la validez del resultado obtenido.

Se recomienda preparar materiales de referencia interno en diferentes productos y en
distintos niveles de concentracion para poder tener bajo control los ensayos de rutina.

Se recomienda realizar el control permanente de las graficas de control de los
materiales de referencia. A fin de identificar posibles sesgos y/o tendencia, para poder tomar

acciones inmediatas para minimizar y/o eliminar los posibles sesgos y/o tendencias.
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Anexo 1: Carta de uso de informacion

Lima, 10 de diciembre de 2020

Sefora

Ing. Sonia Torre Tapay
Jefe de laboratorio de COTECNA del Perti S.A
Jr. Trinidad Celis 1630, Urb. Elio - Cercado de Lima

Presente. -

Yo, Ricardo Rojas Huamani, identificado con DNI 43200513, trabajador de la empresa COTECNA del
Perti S.A con el cargo de Coordinador SIG-QA/QC, me presento ante usted y solicito lo siguiente:

Se me pueda brindar la informacién correspondiente a la validacion del método de plomo por
volumetria con el fin de presentarlo como tema en el proceso de titulacién de suficiencia profesional
por experiencia laboral del suscrito. Debo manifestar que la informacién solicitada, se mantendra
estrictamente de manera confidencial y sera utilizada solo para fines correspondiente del informe
de titulacién por experiencia laboral.

Agradeciendo la atenci6n a la presente, quedo de Ud.

Atentamente,

|
Cots
7{Grd%&§ Eégg%xgq |

Ricardo Rojas Huamani Con la conformidad de esta jefatura, se
Coordinador SIG - QA/QC se autoriza la presente solicitud.

COTECNA del Perii S.A
4 /12)2020




Anexo 2: Plan de validacion

Plan de Validacion para la Implementacion de métodos (Lab. Quimico)

Sede: Lima

. Determinacién de Cu Determinacién de Zn Determinacion de Pb Determinacion de Ag

Parametros
(MET-200) (MET-201) (MET-202) (MET-100)
Disciplina Fisicoquimicos Fisicoquimicos Fisicoquimicos Quimica instrumental
Subdisciplina Gravimetria Gravimetria Gravimetria Espectrometria Atdmica
Método Actualizar el MET-200 Actualizar el MET-201 Actualizar el MET-202 Actualizar el MET-100
LDl 10repeticiones en un dia por
analito y por equipo
LDM 7 repeticiones por dia en 3 dias
distintos por analito y por equipo

LeM . B B 10repeticiones en un dia por

analito y por equipo

Rango de trabajo

10%-40%

10%-65%

10%-75%

LCM (g/t) - 300 g/t

Niveles

Nivel 1: 9.80 % (GBM321-16 + AD)
Nivel 2: 23.90 (OREAS 993)
Nivel 3: 45.98 (OREAS 992b)

Nivel 1: 9.80 % (CPb-3 + AD)

Nivel 2: 21.23 % (RR 21-4208)
Nivel 3: 49.30 % (OREAS 354)
Nivel 4: 66.0 % (MRI-CZn-001+ AD)

Nivel 1: 9.80 % (RR 21-1973 + AD)
Nivel 2: 31.13 % (MRI-Cpb-001)
Nivel 3: 60.94 % (MRI-CPb-002)
Nivel 4: 76.0 % (QAP +AD)

Nivel 1: LCM

Nivel 2: 51.4 g/t (CZn-4)

Nivel 3: 156 g/t (MRI-CCu-004)
Nivel 4: 325 g/t (MRI-Ccu-002 + AD)

Precisién del método

10repeticiones por nivel y en dias
distintos

10 repeticiones por nivel y en dias
distintos

10 repeticiones por nivel y en
dias distintos

10 repeticiones por cada nivel en
dias distintos por analito y por
equipo

Veracidad del método

10 repeticiones por nivel en dias
distintos y por equipo

10repeticiones por nivel en dias
distintos y por equipo

10 repeticiones por nivel en dias
distintos y por equipo

10 repeticiones por cada nivel en
dias distintos por analito y por
equipo

Rango dindmico lineal (RDL)

30 datos obtenidos de la curva de
calibracion por cada analito en
distintos dias.

Especificidad y/o Selectividad

7 repeticiones de la matriz mas
compleja

7 repeticiones de la matriz mas
compleja

7 repeticiones de la matriz mas
compleja

7 repeticiones de la matriz mas
compleja por cada analito

Robustez

8 repeticiones por cada analito
(0.2000 g, 0.2500 g y 0.5000 g)

8repeticiones por cada analito
(0.2000 g, 0.2500 g y 0.5000 g)

8repeticiones por cada analito
(0.2000 g, 0.2500 g y 0.5000 g)

8repeticiones por cada analito
(0.2500 g, 0.5000 g y 1.0000 g)

Incertidumbre

Evaluacién de los datos obtenidos
y elaboracién de la plantilla

Evaluacién de los datos obtenidos
y elaboracion de la plantilla

Evaluacién de los datos
obtenidos y elaboracion de la

plantilla

Evaluacidn de los datos obtenidos y
elaboracion de la plantilla




Anexo 3: Reporte de resultados (Rango de trabajo — Analista 1)

Reporte de Resultados de Plomo - Volumetria

Instruccién de Trabajo: Rango Trabajo Método ensayo: MET - 202 Tipo de Muestreo N.A
Tipo de muestra: | Titulante: EDTA Indicador: Xilenol Orange
Elemento: Plomo Jconcentracién: 0.025 N Cédigo Bureta: VH-B-3
1 2 3 4 Promedio Factor Mat. Refrencia Rango (%)
WPb metalico neto = 0.1488 0.1492 0.1489 0.1491 0.1490 0.005129
Vgastado = 29.0 29.1 29.0 29.1 29.1
1 2 3 4
WPb metdlico = 0.1500 0.1502 0.1500 0.1501
%Pb residual= 0.767 0.690 0.742 0.682
Concentraci6 - - s Conc.
Concentracion | Concentracién Concentracion L
e Cédigo de E’niseosg: Vgastado nde de Pb de Re %Rg = %Pb de Pb Criterio del Rango (R): Reportada
Muestra © (ml) Pbygumetria (REELE el (%) ) jicel |R| < 0.20% en Promedio
g ) (%) (%) (%) (%)
1 Nivel 2: Pb.1 0.2500 15.1 30.98 0.22 0.41 041 30.79
0.08 Cumple 30.83
2 Nivel 2: Pb.2 0.2501 15.1 30.97 0.25 0.35 0.35 30.87
3 Nivel 2: Pb.3 0.2499 15.1 30.99 0.24 0.40 0.40 30.84
- 0.06 Cumple 30.87
4 Nivel 2: Pb.4 0.2502 15.1 30.95 0.29 0.35 0.35 30.90
5 Nivel 2: Pb.5 0.2498 15.1 31.00 0.25 0.42 0.41 30.84 © © ©
7 CPb-002.1 0.2502 30.1 61.70 0.22 1.00 1.00 60.93
0.15 Cumple 61.00
8 CPb-002.2 0.2499 29.9 61.37 0.29 0.59 0.58 61.08
9 CPb-002.3 0.2504 30.0 61.45 0.28 0.67 0.67 61.07
0.08 Cumple 61.02
10 CPb-002.4 0.2497 29.9 61.42 0.29 0.73 0.72 60.98
11 CPb-002.5 0.2504 30.0 61.45 0.39 0.79 0.78 61.05 © o o
16 QAP-EA-02Pb.1 0.2502 36.6 75.03 0.33 0.00 0.00 75.35
0.20 Cumple 75.25
17 QAP-EA-02Pb.2 0.2502 36.5 74.82 0.33 0.00 0.00 75.15
18 QAP-EA-02Pb.3 0.2502 36.6 75.03 0.27 0.00 0.00 75.30
0.11 Cumple 75.35
19 QAP-EA-02Pb.4 0.2500 36.6 75.09 0.32 0.00 0.00 75.40
20 QAP-EA-02Pb.5 0.2500 36.5 74.88 0.28 0.00 0.00 75.16 = o o
Reporte de Resultados de Plomo - Volumetria
Instruccién de Trabajo: Rango Trabajo Método ensayo: MET - 202 Tipo de Muestreo N.A
ITipo de muestra: Titulante: EDTA Indicador: Xilenol Orange
Elemento: Plomo Concentracion: 0.025 N Codigo Bureta: VH-B-3
1 2 3 4 Promedio Factor Mat. Refrencia Rango (%)
WPb metalico neto = 0.1493 0.1493 0.1490 0.1492 0.1492 0.005136
Vgastado = 29.1 29.1 29.0 29.0 29.1
1 2 3 4
WPb metdlico = 0.1502 0.1502 0.1499 0.1502
%Pb residual= 0.601 0.591 0.583 0.663
Concentracio . 5 it Conc.
C tracion | C tracio Concentracion o
. Cédigode | Fesode Vst nde onceniracion | Concentracion| o, o = oippy Criterio del Rango (R): | Reportada
Item muestra de Pbgegdyal de Rg; de Pbrgg 5
Muestra © (ml) by = - (%) 0 |R[ < 0.20% en Promedio
g %) (%) (%) (%) (%)
1 Nivel 1: Pb.1 0.4999 9.4 9.66 0.16 0.12 0.12 9.71
- 0.03 Cumple 9.69
2 Nivel 1: Pb.2 0.4999 9.4 9.66 0.14 0.12 0.12 9.68
3 Nivel 1: Pb.3 0.5002 9.4 9.65 0.17 0.09 0.09 9.74
- 0.08 Cumple 9.78
4 Nivel 1: Pb.4 0.5002 9.5 9.76 0.15 0.09 0.09 9.81
5 Nivel 1: Pb.5 0.5002 9.5 9.76 0.16 0.10 0.10 9.81 o © o




Anexo 4: Reporte de resultados (Rango de trabajo — Analista 2)

Reporte de Resultados de Plomo - Volumetria

Instruccion de Trabajo: Rango Trabajo Método ensayo: MET - 202 Tipo de Muestreo N.A
[Tipo de muestra: Titulante: EDTA Indicador: Xilenol Orange
Elemento: Plomo [Concentracion: 0.025 N [Codigo Bureta: VH-B-3
1 2 3 4 Promedio Factor Mat.Refrencia Rango (%)
WPb metalico neto = 0.1489 0.1491 0.1494 0.1491 0.1491 0.005138
Vgastado = 29.0 29.0 29.1 29.0 29.0
1 2 3 4
WPb metalico = 0.1500 0.1499 0.1502 0.1500
%Pb residual= 0.712 0.505 0.565 0.603
Concentracio A Fa i Conc.
Concentracion | Concentracion Concentracion L
- Cédigo de PEEDER Vgastado nde %Rg; = %Pb Criterio del Rango (R): Reportada
Item muestra de Pbgegaual de Rg; de Pbroa o .
Muestra (ml) Pbygiumetria (%) |IR| < 0.20% en Promedio
@ %) ) ) ) o
1 Nivel 2: Ph.1 0.2501 15.1 31.02 0.27 0.35 0.35 30.94
0.05 Cumple 30.91
2 Nivel 2: Pb.2 0.2502 15.1 31.01 0.24 0.37 0.37 30.88
3 Nivel 2: Pb.3 0.2498 15.0 30.85 0.27 0.36 0.36 30.76 © o ©
5 Nivel 2: Ph.4 0.2500 15.1 31.03 0.30 0.34 0.34 30.99
- 0.02 Cumple 31.00
6 Nivel 2: Ph.5 0.2500 15.1 31.03 0.28 0.30 0.30 31.01
7 CPb-002.1 0.2498 29.8 61.29 0.26 0.76 0.75 60.80
0.15 Cumple 60.88
8 CPb-002.2 0.2503 29.9 61.38 0.30 0.73 0.72 60.95
9 CPb-002.3 0.2499 29.8 61.27 0.29 0.61 0.61 60.95
0.13 Cumple 60.89
10 CPb-002.4 0.2500 29.8 61.24 0.27 0.70 0.69 60.82
11 CPb-002.5 0.2500 29.9 61.45 0.27 0.64 0.64 61.09 - - -
16 QAP-EA-02Pb.1 0.2500 36.2 74.40 1.00 0.00 0.00 75.39
0.18 Cumple 75.49
17 QAP-EA-02Pb.2 0.2501 35.9 73.75 1.83 0.00 0.00 75.58
18 QAP-EA-02Pb.3 0.2499 35.9 73.81 1.56 0.00 0.00 75.37
0.01 Cumple 75.38
19 QAP-EA-02Pb.4 0.2499 36.1 74.22 1.16 0.00 0.00 75.38
20 QAP-EA-02Pb.5 0.2499 36.1 74.22 1.19 0.00 0.00 75.41 = - -
| Reporte de Resultados de Plomo - Volumetria
Instruccion de Trabajo: Rango Trabajo Método ensayo: MET - 202 Tipo de Muestreo N.A
Tipo de muestra: Titulante: EDTA Indicador: Xilenol Orange
||Elemenlo: Plomo [Concentracion: 0.025 N Codigo Bureta: VH-B-3
1 2 3 4 Promedio Factor Mat.Refrencia Rango (%)
WPb metalico neto = 0.1492 0.1495 0.1496 0.1489 0.1493 0005131
Vgastado = 29.1 29.1 29.2 29.0 29.1
1 2 3 4
WPb metdlico = 0.1501 0.1502 0.1502 0.1497
%Pb residual= 0.614 0.444 0.382 0.524
Concentracio I pa ; Conc.
1t 1t Concentracion L
i Cédigo de ':niseost(:z Vgastado nde C;:(;ebn racion Conzanraclon %Rg; = %Pb de Pb Criterio del Rango (R): | Reportada
Muestra © (ml) Pbyoumetia OR“"“E‘ ) Bi (%) ) ] |R| < 0.20% en Promedio
9 %) (%) (%) (%) (%)
1 Nivel 1: Pb.1 0.4997 9.3 glcs 0.18 0.11 0.11 9.62
- 0.02 Cumple 9.63
2 Nivel 1: Pb.2 0.5003 9.4 9.64 0.13 0.13 0.12 9.64
3 Nivel 1: Pb.3 0.4999 9.4 9.65 0.17 0.12 0.12 9.70
- 0.08 Cumple 9.74
4 Nivel 1: Pb.4 0.4999 9.5 €73 0.16 0.13 0.13 9.78
5 Nivel 1: Pb.5 0.5000 9.4 9.65 0.19 0.12 0.12 9.71 = = =




Anexo 5: Reporte de resultados (Selectividad)

Reporte de Resultados de Plomo - Volumetria

Instruccién de Trabajo: IT-608 Método ensayo: MET - 202 Tipo de Muestreo N.A
Tipo de muestra: Selectividad Titulante: EDTA Indicador: Xilenol Orange
[Elemento: Plomo [Concentracién: 0.025 N Cédigo Bureta: VH-B-4
1 2 3 4 Promedio Factor Mat.Refrencia Rango (%)
WPb metélico neto = 0.1495 0.1494 0.1493 0.1494 0.1494 0.005134 MRI-CPb-002 60.22-61.43%
Vgastado = 29.1 29.1 29.1 29.1 29.1
1 2 3 4
WPb metélico = 0.1501 0.1500 0.1501 0.1501
%Pb residual= 0.3953 0.3886 0.5335 0.4824
Concentracio » » o Conc.
Concentracion | Concentracion Concentracién L
‘ Cédigo de e Vgastad0 nde %Rg = %Pb Criterio del Rango (R): Reportada
Item muestra de Pbgedual de Ry de Pbroa o "
Muestra @ (m|) Pbyoiumetria e o (%) 0 |R| < 0.20% en Promedio
g ) (%) (%) (%) (%)
22 4209-1 0.2497 30.0 61.68 0.27 0.94 0.94 61.02
0.07 Cumple 61.05
23 4209-2 0.2500 30.1 61.81 0.29 1.02 1.01 61.09
24 4209-3 0.2502 30.1 61.76 0.29 0.79 0.79 61.27
0.17 Cumple 61.18
25 4209-4 0.2497 30.0 61.68 0.25 0.84 0.83 61.10
26 4209-5 0.2499 30.1 61.84 0.27 0.98 0.97 61.14
0.11 Cumple 61.19
27 4209-6 0.2501 30.2 61.99 0.29 1.04 1.03 61.25
28 4209-7 0.2502 30.1 61.76 0.28 0.89 0.88 61.17
0.10 Cumple 61.12
29 4209-8 0.2502 30.1 61.76 0.32 1.03 1.02 61.07
30 CPB-002-1 0.2502 29.9 61.35 0.33 0.78 0.78 60.91 N.A N.A 60.91




Anexo 6: Reporte de resultados (Robustez)

Reporte de Resultados de Plomo - Volumetria

Instruccién de Trabajo: Robustez Método ensayo: MET - 202 Tipo de Muestreo N.A
Tipo de muestra: Titulante: EDTA Indicador: Xilenol Orange
[Etemento: Plomo Concentracién: 0.025 N Codigo Bureta: Ecotec 259
1 2 3 4 Promedio Factor Mat.Refrencia Rango (%)
WPb metdlico neto = 0.1496 - - - 0.1496 0.005122
Vgastado = 29.20 29.2
1 2 3 4
WPb metdlico = 0.1504
%Pb residual= 0.563
Peso de Concentracio | .\ entracion | Concentracién Concentracion Conc.
- Cédigo de Vgastado nde %Rg; = %Pb Criterio del Rango (R): Reportada
Item muestra de Pbgesiaual de Rg; de Pbroa o -
Muestra @ (m|) Pbyoumetria e i (%) 0 |R| < 0.20% en Promedio
9 ) (%) (%) (%) (%)
1 CPb002-1 0.2504 29.960 61.28 0.27 0.75 0.74 60.81 © o ©
8 CPb002-8 0.2496 29.90 61.35 0.33 0.71 0.71 60.98 © o ©
Reporte de Resultados de Plomo - Volumetria
Instruccién de Trabajo: Robustez Método ensayo: MET - 202 Tipo de Muestreo N.A
[Tipo de muestra: Titulante: EDTA Indicador: Xilenol Orange
Elemento: Plomo [Concentracion: 0.025 N Codigo Bureta: VH-B-4
1 2 3 4 Promedio Factor Mat.Refrencia Rango (%)
WPb metalico neto = - 0.1496 - - 0.1496 0005123
Vgastado = 29.20 29.2
1 2 3 4
WPb metalico = 0.1504
%Pb residual= 0.544
P d Gl Concentracién [ Concentracion Concentracion Conc.
. Cédigo de eso de Vgastado nde %Rg; = %Pb Criterio del Rango (R): | Reportada
Item muestra de Pbgegqual de Rg; de Pbrgg o "
Muestra @ (ml) Pbyoiumetria % - (%) 0 IRl < 0.20% en Promedio
9 (%) (%) (%) (%) (%)
2 CPb002-2 0.2504 29.925 61.22 0.36 0.72 0.71 60.87 o o o
7 CPb002-7 0.2496 29.90 61.37 0.22 0.74 0.73 60.86 © o o
Reporte de Resultados de Plomo - Volumetria
Instruccién de Trabajo: Robustez Método ensayo: MET - 202 Tipo de Muestreo N.A
Tipo de muestra: Titulante: EDTA Indicador: Xilenol Orange
Elemento: Plomo [Concentracion: 0.025 N [Cédigo Bureta: VH-B-4
1 2 3 4 Promedio Factor Mat. Refrencia Rango (%)
WPb metalico neto = - - 0.1487 - 0.1487 0.005113
Vgastado = 29.09 29.1
1 2 3 4
WPb metalico = 0.1496
%Pb residual= 0.569
P d ComEETEED Concentracion | Concentracion Concentracion Conc.
. Cédigo de eso de Vgastado nde %Rg; = %Pb Criterio del Rango (R): | Reportada
Item muestra de Pbreggual de Rg; de Pbrg 9 8
Muestra © (ml) Pbyoiumerria - o (%) 0 [R|<0.20% en Promedio
g o ) *) ) )
3 CPb002-3 0.2504 29.945 61.15 0.30 0.75 0.74 60.70 © o ©
6 CPb002-6 0.2496 29.90 61.25 0.32 0.67 0.66 60.91 © o ©




Reporte de Resultados de Plomo - Volumetria
Instruccion de Trabajo: Robustez Método ensayo: MET - 202 Tipo de Muestreo N.A
|Tipo de muestra: [Titulante: EDTA Indicador: Xlenol Orange
Elemento: Plomo Concentracion: 0.025 N Codigo Bureta: Ecotec 259
1 2 3 4 Promedio Factor Mat.Refrencia Rango (%)
WPb metdlico neto = - - - 0.1489 0.1489 0.005129
Vgastado = 29.03 29.0
1 2 3 4
WPb metalico = 0.1496
%Pb residual= 0.479
Concentracié ) ” q Conc. Incertidumbr
Concentracion i
) Cédigo de Peso de Vgaslado il Concentracién | Concentracion %Rg = %Pb Criterio del Rango (R): Reportada | °© E>q.‘1vafl1d|da
Item muestra de Pbregidual de Rg; de Pbrog " u
Muestra @ (ml) Pbyoiumetria o o (%) 5 IR| < 0.20% enPromedio | reportada
9 o) (%) (%) (%) (%) ()
4 CPb002-4 0.2504 29.950 61.34 0.27 0.79 0.78 60.83 o o o °
CPb002-5 0.2496 29.90 61.44 0.29 0.79 0.78 60.95 o o o o




Anexo 7: Hoja de trabajo (Rango de trabajo — Analista 1)

Coadigo: F-LAB-023

F.E: 2019/08/12

N° Version: 01 Pagina 1 de 2
COT=CNA
[ Hoja de Trabajo - Via Himeda (Volumetria) 1
Método ensayo: Y- o2 N° Instruccién trabajo: UQ&;C)Q@“ .Qo,n@ &;‘1‘&0&%},
Elemento: Y Cadigo Bureta: Ud -3
Caodigo balanza: e\nh. - a\g Cédigo Plancha calentamiento: &Qt,;__ s>
Fecha inicio: 23 sroenk Fecha término: 2¥-=2-2)
N° Cddigo muestra | Peso muestra (g) | Volumen gastado(ml) Observaciones
R 0,250 1S 10 Rlgad
. 6:2.59) (SN
-3 O, TNGS (S.(10
& o 2502 t o
Or1\Gqy 13va
hlbasr y O UsOYL d3.10 Mls.cPb 20265k )
SR O INAg 29
R O:LSoy 32
1) O, 2D G
Lo 0:LsPY B0
QMo 0oy | ©-2267 VeLe Qap.eAR2PD | Baxyo
2. A 3¢5 au A oty
-3 o.22¢2 605 D2 calsGena. Sa\ du
“Yq 0. 228> 36 6o & (olaush 4 o
K= ©- k2 36.50 Cedo Msaser,.
Estandarizacion de la solucion titulante:
1 2 3 4 Promedio
Peso metalico (g): iR 0‘\501 IR [ &l ’ L{Q O
Volumen gastado (ml): Qa0 | 2\ | 2a12| 2av0 Zq 40

Factor:

O.Ws129




Cédigo: F-LAB-023
N° Version: 01

F.E: 2019/08/12

= Pagina 1 de 2
COT=CNA
| Hoja de Trabajo - Via Himeda (Volumetria) ol
Método ensayo: rwer-2ey N° Instruccién trabajo: qu‘a du Stobain
) =
Elemento: fh Cadigo Bureta: Une-=
Cédigo balanza: &SR - o\ Cadigo Plancha calentamiento: &Ab, “ 52

Fecha inicio: O2_=3 -207) Fecha término: Q321
N° Codigo muestra | Peso muestra (g) | Volumen gastado(ml) Observaciones
Ny 4 ). 0, 4494 4.4 Blend .
=2 O.4%9 9.4
3 ©. 53 Uy
B 0. 5002 9.50
o g O. SO q.30
Estandarizacion de la solucién titulante:
1 2 3 4 Promedio
Peso metalico (g):
(9) 0.1992
o4yl | SOl (21049 6.3
Volumen gastado (ml): j
) 201> |23.00 2400 29.\0 34
Factor: O.09 5476




Anexo 8: Hoja de trabajo (Rango de trabajo — Analista 2)

Cédigo: F-LAB-023
N° Version: 01

F.E: 2019/08/12

Pagina 1 de 2
COT=CNA
Hoja de Trabaijo - Via Himeda (Volumetria) &N
Método ensayo: M ey -2 N° Instruccion trabajo: Rangs Su brodoa in
Elemento: b Cédigo Bureta: m:— a-3 i
Codigo balanza: &_Qm - a9 Codigo Plancha calentamiento:  ¢xate< A
Fecha inicio: 1y -o2-23 Fecha término: 28 - n2~-23
N° Codigo muestra Peso muestra (g) Volumen gastado(ml) Observaciones
Nz Ly Q- 2504 3. [{ETUN
~2 Qi fo 2 13-)
s 0.24q% 15\O
i 0.25%0 15.)
3 O, L5 60 }
Pbaoz .| ©24q9 ”9.% MRz ~Pb-co2 (3 33)
R O. 2503 9.9
-3 o 24ay 9.8
i, o250 £S5
=5 2500 9.9
BAL .eh -020b - | 02260 36.2 Qa°.€an.oz b
= e 0,272 359 (Ens«no dufptviud )
=% 0.2259 335.9 Sa oalienas Sl e
-y 0. 2259 T8 la. Soloash J acoda
-y 0,259 36.) Ml |
Estandarizacion de la solucién titulante:
1 2 3 4 Promedio
Peso metalico (g): 0 )L{q ‘
OAS9C | oMAN [\ TR [\ 8®
Volumen gastado (ml): 29.0 29.0 231 29.0 zq %0

Factor:

©-00 S(38

10



Cédigo: F-LAB-023
N° Version: 01

COT=CNA

F.E: 2019/08/12

Pagina 1 de 2

Hoja de Trabajo - Via Himeda (Volumetria)

|

Método ensayo: Nt <202 N°® Instruccién trabajo: Qoch du trbais
=J
Elemento: (4 Caédigo Bureta: J-= - =
Cadigo balanza: Siorec - g Cédigo Plancha calentamiento: GacsesD
Fecha inicio: 072 —03-23 Fecha término: 2-03-273
N° Codigo muestra Peso muestra (g) Volumen gastado(ml) Observaciones
Musee Ly O, AN S Blend,,
L2 S, g0 Q.9
3 ©. NG ANy
. se
3 o Many ax's
'y O §O= Q.4
S
Estandarizacion de la solucion titulante:
1 2 3 4 Promedio
Peso metalico (g):
(9) 8 6. , \1q 3
2 AFTO\ oASPL | o\S® o\Na3
Volumen gastado (ml): ’
9 (mb K.y 2.\ 291 29.0 2‘7« /

Factor:

0-006S5)3(
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Anexo 9: Hoja de trabajo (Selectividad)

Cédigo: F-LAB-023 F.E: 2019/08/12
N° Version: 01

Pagina 1 de 2
COT=CNA

(B Hoja de Trabajo - Via Himeda (Volumetria) |
Método ensayo: nerT- Zs2 N° Instruccion trabajo:  <a eaiivinan
Elemento: 1’2 Cadigo Bureta: Va2 y
Cadigo balanza: ccrec - 0\§ Codigo Plancha calentamiento: ewiec - (S)
Fecha inicio: [€ ~o2-23 Fecha término: (P03 ~ 2
N° Caodigo muestra Peso muestra (g) Volumen gastédo(ml) Observaciones
MZe® . | 0.243% 3300 0 et Lol o
¥ 2 "0 2600 33.00
(% Q~2§Q’L 30, (o 3
b DMy 50,00
23 e s (o
= - =z
-6 () 7%9 | 3\\"‘{??‘) i
7t Q. 250 3a.{a
=8 0.2%5072 3o (o
CPbon 2 G.1¢a 2 29.90
N~
oy
Estandarizacién de la solucion titulante:
1 2 3 4 “Promedio
Peso metalico (g): s s 6.Asul | ©isw) 0 149y
Volumen gastado (ml): 23.1o 29, (o 22 90 LU (WP ey B 29 l
Factor: 0. 005/3Y
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Anexo 10: Hoja de trabajo (Robustez)

Cédigo: F-LAB-023
N° Version: 01

F.E: 2019/08/12

= Pagina 1 de 2
COT=ZCNA
Hoja de Trabajo - Via Himeda (Volumetria) gl
Método ensayo: ME™ 207 N° Instruccién trabajo: Rodeuitan
Elemento: b Cadigo Bureta: Sndaa 259
Cédigo balanza: T o\ Codigo Plancha calentamiento: & . SAEY
Fecha inicio: b-o3-29 Fecha término: RS-
N° Cédigo muestra Peso muestra (g) Volumen gastado(ml) Observaciones
CPboo? . \ O 230y e ae Ad) Bl Ly Dy et TG
cOboo0?2 % 0.2 b & 9e AG) QL) o) Bty €Y Fiwly
Estandarizacion de la solucién titulante:
1 2 3 4 Promedio
Peso metalico (g): N
&
o
Volumen gastado (ml): 04 e

Factor:
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Cadigo: F-LAB-023
N° Version: 01

F.E: 2019/08/12

- Pagina 1 de 2
COT=CNA
Hoja de Trabajo - Via Himeda (Volumetria) J
Método ensayo: o 252 N° Instruccion trabajo: Pdeustin
Elemento: th Codigo Bureta: UR-R -
Cadigo balanza: ‘gmﬁ.- ~a\q Cadigo Plancha calentamiento: & ot . i3
Fecha inicio: 6 -=Q -3 Fecha término: A-=3-29
N° Codigo muestra Peso muestra (g) Volumen gastado(ml) Observaciones
ceeSor . Su2sdN dA ey AIHBEE) D) € FL)
Pbooz . 2 SN 9 90 A B QW) Dlay €61 edy
N
Estandarizacion de la solucién titulante:
i 2 8 4 Promedio
Peso metalico (g):
O. (5°%
Volumen gastado (ml):

Factor:
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Cédigo: F-LAB-023
N° Version: 01

COT=CNA

F.E: 2019/08/12
Pégina 1 de 2

Hoja de Trabajo - Via Himeda (Volumetria)

Método ensayo: ME - N° Instruccion trabajo: 'ZP\QMSE'L
Elemento: Ph Cédigo Bureta: Ukt -m-

Cadigo balanza: ﬁ_c,m - o\ Cadigo Plancha calentamiento: Can S
Fecha inicio: G o8 ~22 Fecha término: F-3-2)

N°® Caodigo muestra Peso muestra (g) Volumen gastado(ml) Observaciones
cPbom . R & 250y 29 s A B e th) Do) €3y Fo)
CPbao2. L O.M9¢ 2990 AC) BG) &) DE)Y EW EL)

=
Estandarizacion de la solucion titulante:
1 2 3 4 Promedio
Peso metalico (g):
o WA
Volumen gastado (ml): 1o\p"\
Factor:
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Codigo: F-LAB-023

F.E: 2019/08/12

N° Version: 01 - Pégina 1 de 2
COT=CNA

| Hoja de Trabajo - Via Himeda (Volumetria) *1
Método ensayo: Mee w2 N° Instruccién trabajo: el \I &
Elemento: eh Caodigo Bureta: ScaEs 25Q
Cadigo balanza: el - =S Cadigo Plancha calentamiento: Eota, et
Fecha inicio: 6-93-21 Fecha término: Haom- 2

N° Caodigo muestra Peso muestra (g) Volumen gastado(ml) Observaciones

CcPhoo? -

O« ’Z\Sb\'

28y

A RC-) D) EC) Pt

cO®bool. 5

©. 249§,

29 so

) BY) c) OL)é-) rey

Estandarizacion de la solucién titulante:

1 2

Promedio

Peso metalico (g):’

oAb

Volumen gastado (ml):

19 .03

Factor:

16



