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I INTRODUCCION

La determinacién de Oro y Plata en muestras de Mina es una de las tareas més

complejas. desa}401antee importante en la quimica analitica constituyendo una tarea

exigente a causa de| muestreo. preparacién de muestra y van'aci6n en la composicién

quimica de los minerales a los cuales se siente asociado este metal Io cual hace dificil

su determinacién. Ademés, recordemos que debido al alto valor econémico deI'Oro y la

Plata su determinacién cuanti}401cabledebe ser efectuada con una alta precision y

veracidad porque peque}401ascantidades de ambos metales pueden incidir en que si es 0

no factible su extraccién en yacimientos de baja Iey, y que grandes cantidades nos

generan mérgenes de ganancias superiores en la bolsa de valores de acuerdo a s-.u

cotizacién en el mercado mundial.

En la actualidad los métodos analiticos establecidos para la determinacién de

Oro y Plate en muestras de mina, en la mayoria de los laboratories comerciales y de

minas vinculados al tratamiento de muestras de geologia y mineria de| Oro y la Plata.

utilizan varias técnicas de ensayo para su determinacién empleéndose Ensayo al

fuego combinado oon la Espectrofotometria de Absorcién Atémica (EF �024EAA), Ensayo

ai Fuego combinado oon Espectroscopia de Plasma Acoplado inductivamente (EF -

ICP), o Ensayo al Fuego con Espectrémetro por Fluorescencia de Rayos X(EF �024

EDXRF) b

Por to general cada vez que se propone una nueva metodologia para la

determinacién de ambos metales. el nuevo método se compara con ei método de

ensayos al fuego (EF), porque este método de considera con}401abley Iider . para

1
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determinar los contenidos de Oro y Plata en las muestras de mina porque permite �030

separar el regulo obteniendo el dore. separéndolo de los demés elementos

acompa}401antesen el mineral y con el desarrollo de la quimica analitica instrumental, ha

permitido Ia combinacion de Ensayo al Fuego con técnicas muy poderosas como EAA,

|CP y EDXRF, como resultado, se obtienen los Limites de Deteccién (LD) y los Limites

de Cuanti}401cacién(LC) muy bajos . La combinacién de estas técnicas instrumentistas

permite analizar un mayor namero de muestras por jornadas de trabajo, debido al

menor tiempo y mayor productividad de estos instrumentos.

En el a}401o2003 la mina Arcata contrato Ios servicios de AMEC para realizar una

revision de los procedimientos del aseguramiento y control de calidad cuyo objetivo era

identi}401car|os problemas o la de}401cienciaen las principales éreas que derivan de 2

a) Muestreo (Ios métodos para el muestreo y el re �024muestreo de testigos, muestreo

subterréneo, muestreo duplicado, muestreo de repeticién, y duplicados de

muestras, es decir, durante el proceso de secado, preparacién de muestra y

cuarteo.

b) Preparacién de Muestras (duplicados de muestras gruesas rechazadas, pruebas

de tamizado, ensayos para veri}401carque sean de la misma pulpa, muestras de

estéril)

c) Ensayos al Fuego en la cuanti}401cacionde Oro y Plata.

d) Validacion de los métodos por Oro y Plata

2



En el a}401o2010 en el mes de octubre, el Iaboratorio quimico de la mina Arcata

Iogro acreditarse en la determinacién de Oro y�035PIataen los ensayos al fuego y

Absorcién Atémica. con el Esténdar Council of Canadé. Dicha validacién obtenida

garantiza que los resultados emitidos por el Iaboratorio sean correctos y por ende,

con}401ableslo que hace de este proceso una necesidad en todo Iaboratorio para

garantizar Ia }401abilidadde los resultados obtenidos en el Iaboratorio.

El Iaboratorio quimico Iuego de lograr Ia acreditacién, programa anualmente

cada dos veces auditorias internas para revisar el cumplimiento del Sistema de Gestién

de Calidad y cada dos a}401osel mantenimiento de la Acreditacién de la Norma ISOIIEC

17025:2005�030acargo del Esténdar Council of Canadé, lo que asegura la segutidad y

con}401abilidadde los resultados de los métodos de ensayo por Au y Ag.

3
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II RESENA DE LA EMPRESA A

Hochschi|d Mining es una empresa peruana dedicada a la obtencién de metales

preciosos, a través de| tratamiento de minerales de alta Iey. Hochschild Mining posee

varias unidades entre las que se encuentran :

a) Ares

b) Arcata

c) Selene

d) Pallancata

e) Azuca

f) Moris

g) San José

La Unidad Operative Arcata posee reserves en minas subterréneas y las

concentra, produciendo concentrados de plata con contenidos de oro. La planta

conoentradora recibe el mineral procedente de mina, el mineral contiene ademés

sulfosales de plata. Las vetas de la mina estén conformadas por sistemas de venas

epithermales, depésitos sulfurizados con los valores de plata predominantes. las

cantidades inconstantes de oro y metales como el plomo y zinc son frecuentes en las

Iabores.

Las vetas de la mina se explotan por excavacién convencional de gaieries, y se

aplica el método de cone y relleno hidréulico, ademés como medida de prevencién de

riesgos se enmalla el érea antes de la voiadura y posteriormente se enmadera como

4



sostenimiento.

2.1 UBICACION

La Unidad Operativa Arcata se Iocaliza en el sur de| Peru, en el Distrito de

Cayarani provincia de Condesuyos. departamento de Arequipa, se encuentra ubicado

en la parte Nor occidental, comprendido entre las ooordenadas 71°50�031y 72°35�030

Longitud Oeste y 14°38�031y 15°15�031Latitud Sur, la altitud de la Mina Arcata es de 4900

m.s.n.m y se halla a unos 300 kilémetros de la ciudad de Arequipa.

LiMITEs;

a) Por el Norte : Distrito de Veliile, Chumbivilcas, Cusco

b) For el Sur : Provincia de Condesuyos

c) Por el Este : Provincias de Castilla, Caylloma y Chumbivilcas

d) Por el Oeste : Provincias de La Union y Chumbivildas

5
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2.2 MlNERALOGiA

El mineral tratado en Hochschild Mining �024Unidad Operativa Arcata posee Ia

siguiente composicién mineralégica:

-a) Argentita I Acantita.- La argentita (del Iatin argentum. que signi}401ca"p|ata"),

también llamada argirita, es un sulfuro de férmula A925, si es pura contiene

87.1% de plata. La acantita es una pseudomorfa de la argentita, se forma a una

temperatura inferior a 179°C (Ver Figura N�0343)

b) Pirargirita.- Mineral hidrotermal de baja temperatura, generalmente el ultimo en la

secuencia de cristalizacién, su férmula quimica es Ag3SbS3. se presenta en

cristales prismétioos de desarrollo hemifér}401co,con terminaciones escalenoédricas y

romboédricas. En ocasiones masivo 0 en granos diseminados. (Ver Figura N° 4)

FIGURA N�0343
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Fuente : Compa}401iaMinera Ares
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F|GURA N° 4
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c) FreibergitaIArgentotennantita.- Su férmula quimica es (Ag, Cu, Fe)1z (Sb, As)4

S13, pertenece a la clase de los Sulfuros, Arseniuros y Sulfosales. forma una serie

con la argentotenantita y otra con la teiraedrita.

FIGURA N° 5

Fuente : Compa}401iaMinera Ares
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d) Tetraedrita.�024La tetraedrita es un mineral del grupo de los sulfuros, su férmula

quimica es (Cu, Fe)12 Sm S13. Es un antimoniosuffuro de hierro y cobre, de color

muy oscuro. También hay variedades por sustitucién de otros elementos en la

estructura molecular, frecuentemente hierro y cinc, y menos frecuente plata.

mercurio y plomo. La variedad freibergita es muy codiciada pues, aunque es muy

rara, puede contener hasta un 18% de plate. La variedad annivita tiene bismuto.

FIGURA N° 6

TETRAEDRITA

Fuente 2 Compa}401iaMinera Ares

e) Plata Nativa.- La plata nativa es de color blanco, gris azulado aunque casi siempre

esté oscurecido por una pétina negruzca debido a alteracién super}401cial,es de

sistema cubico, son muy raros en cristales c}402bicosu ortoédricos, siempre de

peque}401asdimensiones; generalmente presentan caras �024escalonadas o bien

deformadas por contacto; se encuentra generalmente en forma de dendritas.

léminas delgadas.

9



FIGURA N° 7

PLATA NATIVA

! - ~.:
i ,.§~_"{~t« 4%..
1 .*.,_~ I�031 V

E A, ,4. �030- �030

g'_, :�030'»-n. ';,_,. .�030

�030 »":�030~-at�0303* V �030 .3» -.

! - f"
l.. __,,._,,, ,_

Fuente : Compa}401iaMinera Ares

f) Cuarzo: E} cuarzo es un mineral del grupo IV (éxidos), segan la clasi}401caciénde

Strunz, compuesto de diéxido de silicio (también llamado silice, SiO2). No es

susceptible de exfoliacién, porque cristaliza en el sistema trigonal (romboédrico).

Incoloro en estado puro, puede adoptar numerosas tonalidades si Ileva impurezas

(alocromético) Su dureza es tal que puede rayar los aceros comunes.

FIGURA N° 8

CUARZO

xi�0311
0 '7 .

t�030. -.< _1 "

sf�030 �030Vf ' -1.5�031

.

Fuente : Compa}401iaMinera Ares SAC
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g) CaIcita.- La calcita es un mineral del grupo de los Carbonatos, grupo V/B de la

ciasi}401caciénde Strunz. A veces se usa como sinénimo caliza, aunque es incorrecta

pues ésta es una roca més que un mineral.

F|GURA N° 9

CALCITA

1'1.�030 : K �030 . -,.�030.�030{;5�035�034c" l ,

> r �030 .\ ii;

Fuente : Compa}401iaMinera Ares SAC

h) Feldespato.- Los feldespatos son un grupo de minerales tectosilicatos

constituyentes fundamentalmente de las rocas igneas aunque pueden encontrarse

en cualquier otro tipo de roca. Los feldespatos corresponden a los silicatos de

aluminio y de calcio. sodio o potasio. 0 mezclas de estas bases. Todos los

feldespatos son minerales duros, de peso especi}401cocomprendido entre 2.5 y 2,75

F|GURA N° 10

FELDESPATO

/1.

E / ,
-m 4

I�0300�030:.J�031-»(-. �030.',

' J 7*)�031�034(1

, 7*; ' ». . 2-�030.'�035"
«'-2�030�030,7. :~\f

Fuente : Compa}401iaMinera Ares SAC
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III OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Describir la forma de validacién del método por Fire Assay para la determiuacién

de Oro (Au) y Plata (Ag) en muestras procedente de Mina. .

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Describir el proceso de preparacién de muestras de| mineral procedente de mina

con contenido de Au y Ag

2) Describir el proceso de fundicién de muestras hasta la obtencién de| regulo V

3) Describir el proceso de copelacién de la muestra hasta Ia obtencién de| dore .

4) Describir Ios procesos de método combinado y método gravimétrico en la

, determinacién de Au y Ag .

5) Describir el proceso de Validacién de| método en la determinacién de Au y Ag

12



IV RESUMEN

VALIDACION DEL METODO POR ENSAYOS AL FUEGO PARA DETERMINACION

DE Au y Ag EN MUESTRAS PROCEDENTES DE MINA"

El presente trabajo de tesis esté orientado a Validacién del método por }401reassay

para determinacién de Au y Ag en muestras procedentes de Mina en el yacimiento

minero Arcata. para la validacién de los ensayos por Au y Ag se empleé el

procedimiento de Iaboratorio quimico SGCIPRO/OPEIO7 cuya técnica analitica consiste

en fundir una muestra sélida (seca) con una mezcla fundente (éxido de plomo,

carbonato de sodio, bérax y silice) concentrando el oro y la plata en un cono de plomo

(régulo). Luego este régulo es copelado oxidando el plomo y quedando solo un botén

de oro y plata (doré). Si el peso de dore es > 10 mg se continua con la técnica de

particién gravimétrica, el dore es atacado con una solucién de écido nftrico con la

}401nalidadde separar Ia plata del doré, forméndose una solucién de nitrato de plata

quedando el ow metélico el cual es pesado para determinar Ia concentracién de oro en

las muestras y por diferencia la plata.

Si el peso de| dore es < 10 mg se continua con la técnica espectrofotométrica, el

dore es atacado con écido nitrioo para disolver Ia plata. Iuego se a}401adeécido

clorhidrico, precipitando la plata, quedando el oro metélioo disuelto en la solucién acida.

La ooncentracién de oro en esta solucion se cuanti}401caen un espectrofotémetro de

absorcién atémica.
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En la validacién del método se empleé para los ensayos muestras de material

certi}401cadoME1301, TR11206 y SE1 determinéndose Au y Ag habiéndose obtenido 30

resultédos por cada esténdar la data obtenida siguié un proceso de evaluacién

estadistico lo cua| se determiné Ia consistencia de va|ores rezagados. erréticos o

atipicos mediantes Ias siguientes pruebas 2

a) Prueba de Mandel (h y k)

b) Prueba de Cochan

c) Prueba de Grubbs.

Con los resultados obtenidos se calcula la Repetibilidad y Reproducibilidad

basado en las formulas de la NTP - 5725, Luego se empleé un conjunto de pruebas

que determinan todas las hipétesis en las que se basa el método de ensayos at fuego

cual establecen y documentan |as caracteristicas de rendimiento de| anélisis por Au y

Ag, demostrando asi que el método SGSIPRO/OPEI07 cumple con el propésito

analitica particular. Las caracteristicas de rendimiento de los métodos analiticos son :

a) Precisién '

b) Veracidad �031 I

c) Rango y Linealidad

d) Selectividad

e) Lfmite de Deteccién

f) Limite de Cuanti}401cacién

g) Robustez

Z 14



Para la determinacién de la incertidumbre se recoiecto la data de los resultados

por Au y Ag de muestras de los duplicados de Gruesos Rechazados y Duplicados de

Finos (ensayos de veri}401caciénde la misma pulpa), las muestras de duplicado de

grueso rechazados se obtuvieron en el Iaboratorio quimico realizado por personal de

muestreo de Geologia de la forma como se indica; el material chancado por una

chancadora de quijada proveniente de| divisor rotatorio con rechazo se obtiene en el

primer cuarteo (previo homogenizado) cuando se producen Ias dos primeras sub �024

muestras, la primera muestra original se reduce en el divisor de muestras rotatorio con

rechazo hasta ei peso requerido, y ei segunda duplicado de gruesos también se reduce

de igua| manera.

Ambas muestras seguirén todo ei proceso hasta el resultado }401na|y la dispersién

de resultados entre uno y otro serviré para determinar la precisién desde la etapa de

preparacién, Dichas pulpas de los duplicados de gruesos rechazados son a su vez

renumerados y presentados a ciegas al Iaboratorio quimico para su anélisis

correspondiente. Las muestras de duplicados de }401nosse obtienen de pulpas de

muestra (que habian sido anteriormente ensayadas) de| archivo de muestras para

Iuego proceder a renumerarias y presentarlas a ciegas al Iaboratorio quimico para

proceder a analizarlas y obterner los resultados correspondientes.

La incertidumbre obtenida de los resultados de los duplicados de gruesos y }401nos

se planteé de| modelo matemético, se calculé }401nalmenteIa lncertidumbre Esténdar

(IE), Io cual puede ser realizado mediante dos métodos propuestos (EWG, 1995),

dependiendo de la forma en que la variable es estimada.
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La IE puede ser de Tipo A, cuando se determina como la desviacién esténdar

obtenida a través de métodos experimentales, 0 de Tipo B, para métodos no

experimenta|es, Se concluye que la incertidumbre es de tipo A en_ la validacién de|

método por Au y Ag realizado en muestras proveniente de mina.

La Validacién de| método por }401reassay para determinacién de Au y Ag en

muestras procedentes de Mina, es un respaldo de que el Iaboratorio quimico opera con

un sistema de calidad bajo la norma NTC/ISO/IEC 17025. demostrando que sus

resultados son competentes otorgando que son vélidos y con}401ables,aumenta la

con}401anzade los clientes de Planta y Geologia, Mayor competitividad en el mercado y

reoonocimiento internacional.
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�031 VI FUNDAMENTO TEORICO

6.1 TECNICAS ESTADISTICAS APLICADOS EN LOS LABORATORIOS

DE ENSAYO

Desde hace varios a}401osatrés |os Iaboratorios de ensayo se han planteado la

necesidad de conseguir que los resultados analiticos se obtengan con la calidad

necesaria para satisfacer Ias actuales normativas impuestas, tanto en el campo de la

investigacién y desarrollo como en el anélisis de rutina.

La calidad, ha de ser controlada con metodologias adecuadas (técnicas de

optimizacién, dise}401oexperimental, métodos de clasi}401cacién,etc.) que permitiré

.oonvenir los datos generados en el Iaboratorio en informacién um para obtener

conclusiones }401ablesy rigurosas. .

Para asegurar Ios resultados analiticos y brindar con}401abilidad,al cliente es

necesario emplear diversas herramientas, entre las cuales, las herramientas

estadisticas que cumplen un papel importante.

Los Iéboratorios analiticos se caracterizan por generar informacién que después,

tanto el personal cienti}401cocomo técnicos implicados en la obtencién y elaboracién de

datos obtenidos en el Iaboratorio de ensayo tengan un adecuado conocimiento del

conjunto de técnicas estadisticas mediante Ias cuales se obtienen una mejor y més

rigurosa informacién de los resultados que van a utilizar para tomar decisiones.
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Dada Ia importancia de este método. Ia informacién suministrada tiene que

cumplir unos, requerimientos bésicos minimos que en forma sencilla se pueden

expresar como Correcta, si esta�031evaluando la validacién del anélisis por el método de

ensayos al fuego en la determinacién de Au y Ag en muestras provenientes de

Geologia.

Ademés dicha informacién sea Comparable con los resultados de los certi}401cados

de anélisis de las muestras de material de referencia en los ensayos de anélisis por Au

y A9

6.1.1 QUIMIOMETRIA

Es una disciplina metrolégica que aplica conocimientos mateméticos;

especialmente estadisticos a procesos quimicos con el objetivo de extraer de los datos

experimenta|es la méxima y més mu inforrnacién de los mismos.

La ICS (Internacional Chemometrics Society) la de}401necomo la ciencia que

permite relacionar las medidas realizadas en un sistema quimico o proceso con el

estado de| mismo mediante la aplicacién de métodos mateméticos o estadisticos.

El desarrollo de la instrumentacién quimica ha Ilevado a la necesidad de utilizar

métodos avanzados de dise}401osde experimentos, calibracién y anélisis de los datos

resultantes.
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6.1.2 ESTADISTICA

Ciencia que se ocupa de los métodos y procedimientos para recoger, clasi}401car,

resumir, hallar regularidades y analizar los datos, siempre y cuando Ia variable e

incenidumbre sea una causa intrinseca de los mismos; asi como de realizar inferencias

a partir de ellos, con la }401nalidadde ayudar a la toma de decisiones y en su caso

formular predicciones.

6.1.3 DEFINICIONES ESTADiSTlCAS

Desarrollemos a eontinuacién algunas de}401nicionesde conceptos bésicos a los

cuales haremos referencia a lo largo del trabajo de investigacién.

a) PobIaci6n.- Conjunto de individuos o elementos que cumplen ciertas propiedades

comunes y sobre los cuales intentamos llegar a oonclusiones. (7)

b) Muestra.- Sub conjunto representativo a una poblacién.

c) Probabilidad.�024Grado con que un aoontecimiento puede producirse. Proporcién

entre el mimero de casos favorables a que ocurra un proceso en una poblacién

respecto al n}401merototal de casos posibles.

d) Proporci6n.- Razén que indica Ia modi}401caciénde una cantidad con respecto a otra

y en la que el numerador forma parte del denominador.
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e) Raz6n.- Valor obtenido al dividir una cantidad (numerador) por otra (denominador)

f) Relacién linea|.- Forma la relacién entre dos variab|es de manera que al

representar gré}401camenteen un eje de coordenadas X - Y resulta una linea recta.

Esta linea recta viene de}401nidapor la ecuacién de la regresién. En esa relacién. una

de las variables es X (variable independiente) y la otra Y (variable dependiente)

g) Sesgo.�024Error sistemétioo en un estudio que produce resultados que se desvian de

los va|ores reales.

h) Variable.�024Es cualquier suceso observable que puede variar. Aplicado a una

poblacion equivale a una poblacién equivale a las propiedades de los miembros de

esta poblacién que varian entre ellos. Estas variab|es pueden ser variables

dependientes e independientes.

i) Media aritmética.- Suma de los valores de una serie de medidas respecto de|

numero de valores existentes.

j) Moda.- Valor que se presenta con més frecuencia en una serie de mediciones.

k) Mediana.- Valor que queda en el centro tras Ia division de una serie de valores

ordenados en dos panes iguales, una superior y una inferior. Para determinarla

debe seguirse los siguientes pasos: ordenar los datos de menor a mayor, si el

n}402merode los datos es impar corresponde al que queda en el centro; si el numero

de datos es par corresponde al valor medio de los dos datos centrales.
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I) Amplitud.- Diferencia entre los valores mayor y menor de un conjunto de datos

obtenidos en una medicién.

m) Limite de confianza.- La probabilidad de estar tomando la dedicién correcta esté

basado al nive| de con}401anzaesta puede ser de 95% y de 99% '

n) P vaIué.- Valores probabilisticas estadisticos de ocurrencia, bajo un nivel de

signi}401cancia.

o) Coeficiente de variaci6n.- Equivale a la desviacién tipica expresada en porcentaje

respecté a la media aritmética. Es Ia desviacién tipica partido por la media

aritmética.

p) Desviacién esténdar muestral (S).�024La desviacién esténdar o tipica de los va|ores

de una variable de estudio se de}401necomo la raiz cuadrada positiva de la variancia.

La varianza muestral se usa�031com1'1nmenteen estadistica. porque proporciona la

mejor estimacién de la variancia poblacional de la que se ha extraido Ia muestra,

esta mide la dispersién de la muestra pero tiende a sobreestimar la dispersién de la

pbblacién. �030

" �0242
E (X1' X ) (1)

S :__

n �0241
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q) Desviacién esténdar combinada o ponderada.�024Este estadigrafo representa la

variabilidad de los estratos (para nuestro caso, serén Ios tratamientos bajo un

mismo nivel) 0 sub muestra.

rz
. 2

2 : (X,«-/4)

_ (2)
O. = z=1

n

r) Valores rezagados.- Son registros que se desvian regularmente de los registros

V comparables en la misma tabla y, por lo tanto son considerados como va|ores

sospechosos.

s) Valores erréticos o atipicos.- Son registros que se encuentran entre los

Iaboratorios de ensayos originales. 0 en las tablas de derivadas de dichos

resultados. y que se desvian demasiado de los registros oomparables en la misma

tabla y, por lo tanto, son considerados irreconciliables con los otros datos.

(|SO5725 �024�0242,7.2.5)

22



t) Valor inconsistente.- Es un miembro de un conjunto de valores que es

inconsistente con los miembros de ese conjunto. (|SO5725 �0242,7.2.5)

u) Ratio de precisi6n.- Es Ia relacién de la desviacién esténdar muestral con la 1

repetibilidad del grupo, que tendra�031que ser menor a un valor de referencia de 2,88

para considerarse aceptable.

. S.D
Ratio =- 3

Sr ( )

6.1.4 PRUEBA DE MANDEL (h y k)

Es la prueba para determinar la inconsistencia de| método de ensayo dentro de|

Iaboratorio e inter Iaboratorios.

a) Estadistica de consistencia de Mandel entre Analistas (h) :

El

1) Planteamiento de Hipétesis : .

Hipétesis nula (Ho) 2 El analista es consistente

Hipétesis altemativa (Ha) : El analista no es consistente

1) Estadistica de Contraste.- Se utilizaré el siguiente estadistico :
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h_ _ 2 xi] �034X1
'1 1 pl. . (4)

2

_ 1 Z (xv �030$1)
V P j i=1

Donde :

p : N}401merode analistas

n : Numero de repeticiones del ensayo por analista

2) Criterio.~ Se compara con la estadistica de tabla de Mandel

. �024Si el valor de h, de la prueba, es menor o igual al valor tabular de 5%, la

hipétesis nula es aceptada.

�024Si el valor de h, de la prueba, se encuentra entre los valores tabulares de

5% y 1%, se considera valor rezagado.

�024Si el valor de h, de la prueba, es mayor que el valor tabular de 1%, se

considera valor no consistente y se elimina del anélisis.

b) Estadistica de consistencia de Mandel dentro de Analistas (k) :

1) Planteamiento de Hipétesis :
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Hipétesis nula (Ho) 2 ' Los resultados del analista son consistentes

Hipétesis altemativa (Ha) : Los resultados del analista no son consistentes.

2) Estadistica de Contraste.- Se utilizaré el siguiente estadistlco 2

k_ = _�030L!L�030__= 5, .
1 p , 2 I Z sijz ( )

2 �024�024V
i=1 pl-

Dénde :

[5 : Numero de analistas -

S : Desviacién esténclar de cada analista.

3) Criterio.- Se compara con la estadistica de tabla de Mandel

�024 Si el valor de K, de la pruebé. es menor o igual al valor tabular de 5%, la

hipétesls nula es aceptada.

�024 Sl el valor de K, de la prueba, se encuentra entre los valores tabulares de

5% y 1%, se considera valol�030rezagado.

�024 Si el valor de K, de la prueba, es mayor que el valor tabular de 1%. se

considera valor no consistente y se elimina del anélisis.
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6.1.5 PRUEBA DE COCHRAN Y GRUBBS

La piueba de Cochran es una prueba para analizar la �034variabilidaddentro de|

Iaboratorio. La otra prueba de Grubbs es una prueba de variabilidad entre Iaboratorios.

a) Estadistica de Precision de Cochran (C) :

1) Planteamiento de Hipétesis :

Hipétesis nula (Ho) : El analista obtiene resuitados precisos

Hipétesis altemativa (Ha) : El analista no obtiene resultados precisos

2) Estadistica de Contraste.- Se utilizaré el siguiente estadfstico :

2

S max

C �024�035�034�030�034�034(6)

E s
I" = I

Déndez

p : N}402merode analistas

S : Desviacién esténdar de cada analista
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3) Criterio.- Se compara con la estadistica de tabla de Cochran :

�024 Si el valor de C, de la prueba, es menor o igual al valor tabular de 5%, la

hipétesis nula es aceptada.

�024 Si el valor de C, de la prueba, se encuentra entre los valores tabulares de

5% y 1%, se considera valor rezagado.

�024 Si el valor de C, de la prueba, es mayor que el valor tabular de 1%, se

considera valor no preciso y se elimina del anélisis.

b) Estadistica de Precision de Grubbs (G) 2

1) Planteamiento de Hipétesis : �031

Hlpotesis nula (Ho) : El analista no obtiene un resultado atlpico

Hipétesis altemativa (Ha) : El analista obtiene un resultado atlpico

�024 l:lEstadistica de Contraste .- Se utilizara el siguiente estadistico

(x -X)
P (7)

GP ..�024w�024~
S
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Donde :

p : Numero de analistas

S : Desviacién estandar de cada analista

P

1 1�031 _ 1 . _ 2
x= �024Zx,- (8) y 3- "W (30-35) (9)

2) Criterio.- Se compara con la estadistica de tabla de Grubbs.

�024 Si el valor de G, de la prueba, es menor o igual al valor tabular de 5%, la

hipétesis nula es aceptada.

�024 Si el valor de G, de la prueba, se encuentra entre los valores tabulares de

5% y 1%, se considera valor rezagado.

�024 Si el valor de G, de la prueba, es mayor que el valor tabular de 1%, se

considera valor atipico y se elimina de| anélisis. ; ~
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6.1.6 PRUEBA DE NORMALIDAD DE ANDERSON - DARLING

Esta prueba se realiza con los residuales con el }401nde detectar la normalidad de

un conjunto de datos y se eval}402ade acuerdo a un Pvalue.

Esta prueba se aplica a datos provenientes de una muestra aleatoria de tama}401o

n asociado oon alguna funcién de distribucién desconocida, denominada por F(x)

Esta prueba se realiza con los residuales, importante en el anélisis de chequeos

de las suposiciones del modelo.

a) Planteamiento de Hipétesis :

Hipétesis nula (Ho) : La muestra aleatoria tiene una distribucién

normal, con media y varianza no eépeci}401cada

Hipétesis altemativa (Ha) : La funcién de distribucién y los resultados de

ensayo no es normal.

1) criterio 2

�024Se rechaza Ia hipétesis nula a un nive| de signi}401caciénaproximado a = 0,05

si Pvalue es infen'or a 0,05
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6.1.7 PRUEBA DE T - STUDENT DE UNA MUESTRA

La teoria de decisiones se usa en fonna anéloga empleando |os intervalos de

con}401anza.Para poder aplicarlo se debe tener en cuenta Ios requisitos siguientes 2

a) Las muestras deberén ser extraidas de una poblacién normal 0 aproximadamente

normal.

b) La seleocién de las muestras deben ser de fonna aleatoria.

c) Las repeticiones son independientes entre si.

Si estas no se cumplen, |as conclusiones que se obtengan no

,= F135
t�024Student: 2 1 1 (10)

s (- �024~�024)
"1 "2

2 2
t=(n1-1)Sl +(n2 -052 (11)

n1 + n2 �0242

30



Donde:

t : Prueba t �024Student

71 . 75 : VaIor'es del Promedio

n1. nz : Namero de Datos

S1 _S; ; Desviacién Esténdar

Ademés el valor de tde tabla es obtenido a partir de la distribucién de t�024Student

para (n1 + n2�0242) grados de libertad. '

6.1.8 PRUEBA DE WILCOXON

La prueba de wilcoxon se llama ahora comunmente Prueba de rango con signos

de Wilcoxon. Para el desarrollo de esta teoria Ia muestra debe ser de una procedencia

poblacional que no sea normal 0 no paramétnca donde se debe aplicar a una

restriccién adicional a la distribucién de la que se toma los datos.

Esta prueba se aplica en caso de una distribucién continua simétrica. Bajo esta

condicién podemos probar Ia hipétesis nula (Ho: p = po al cual restaremos po. de cada

valor muestra! y descartaremos todas las diferencias a cero. Se clasi}401canentonces |as

diferencias restantes sin importar el signo. Se asigna un rango de 1 a la diferencia

absoluta més peque}401a(es decir sin signo). un rango de 2 a la siguiente més peque}401a, ~

y asi sucesivamente. Cuando el valor absoluto de dos o més es el mismo, se asigna a

cada uno el promedio de los rangos que se asignarian si las diferencias se

distinguieran
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6.1.9 PRUEBA DE MANN WHITNEY

Este método y prueba de Mann Whitney también llamada prueba U se utiliza en

muestras de poblacién no normal. La prueba consiste en:

a) Combinar todos los va|ores muéstrales en orden del més peque}401oal més grande, y

asignar rangos a todos los va|ores. Si dos o més valores son idénticos a estos

valores muéstrales se Ies designa un rango igua| a la media de los rangos que les

hubiera correspondido sin empate.

b) Ahora se calcula la suma de los rangos para cada una de las muestras. Denotar

estas sumas como R1 y R2, donde N1 y N2 son los tama}401osde muéstrales

respectivas. Por conveniencia, se elige N1 como la muestra més peque}401a,en caso

de que sean diferentes de tal modo que N1 < N2 una diferencia signi}401caentre las

suma de rangos R1 y R2 implica una diferencia signi}401cativaentre las muestras.

c) Para probar la deferencia entre las sumas de rangos, se utiliza el estadistico :

N N 1
U=N1N2 +�034++)�024R1 (12)

Donde la distribucién muestral U es simétrica y tiene una media y una varianza

determinadas. respectivamente por las formulas:
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N N2 N N N +N +1W =1_ (13, ,g=1_M;44 (14,
2 12

/ 6.1.10 PRUEBA DE MANN WHITNEY

La prueba de Mann �024Whitney es una prueba no paramétrica para decidir si dos

muestras provienen o no de la misma poblacién. Una generacién de ésta para k

muestras. es proporcionada por la prueba H de Kruskal Wallis o simplemente prueba H

La prueba H puede describirse de la siguiente manera: supéngase que se tiene k

muestras de tama}401oN1, N2,...Nk, donde el tama}401ototal de todas las muestra juntas

esté dada por N = N1 + N2 +...Nk. Considérese, ademés, que los datos de todas las

muestras juntas se ordenan y que las sumas de los rangos para las k muestras son :

R1, R2,...Rk, respectivamente. Se de}401neen el estadfstico :

k 2

12 Rj
H=-�024�024--�024?-3(N+l) (15)

N(N + 1) Nj

J�031=1

Entonces puede demostrarse que la distribucién muestral de H se aproxima a

una distribucién Chi cuadrada, con k �0241 grados de �030Iibertad.siempre y cuando N1,

N2,...Nk, sea todas al menos igual a 5
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La prueba H proporciona un método no paramétrico en el anélisis de varianza,

para la clasi}401caciénsimple 0 experimentos de un factor y se pueden hacer

generalizaciones.

6.1.11 METODO DE PRUEBA RDS HORWITZ

El método de Coe}401cientede variabilidad de Horvvitz, determinado a partir de|

RSD. este resultado es medido con el coe}401cientede variabilidad o desviacién esténdar_

relativa, que son de}401nidosy utilizados como medidas de la dispersién de resultados

como medidas de repetibilidad 0 de reproducibilidad. Se determina de la siguiente

manera :

SR .. Sr 0
R x < ) r x 1 )

S R ..RSD W ,_,,,,,,,,,a, = Tx 100 /o <18)
x

RSD = 21-0.5><log(Concentracién) (19)

R(Horwitz)

exp erimemal > Horwitz I (20)
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6.1.12 METODO DE PRUEBA F

En muchos casos también es importante probar la precisién entre dos analistas y

dos métodos de Iaboratorios que di}401erenen precisién. La prueba F se considera la

razén de las dos varianzas. La cantidad calculada (F) esté dada por :

La hipétesis nula es adoptada si las poblaciones de donde se toman |as

muestras deben ser normales. Si Ia hipétesis nula es verdadera, se concluye que la

razén de las varianzas es préxima a uno.

Este método se determina de la siguiente manera :

Mmslzxsg)
Fexp erimental =�024"'TT (21)

Min(S1 xS2)

Método de la prueba F 2

Ftabla = F(g1 del numerador, gldel denomin ador,1 �024a)

Donde existiré diferencia signi}401cativaasi :

F exp erimental > Ftabla
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La cual posee una distribucién Chi Cuadrado con un "(1 �024a)%�035de con}401anzay

�034k�024r�0241"grados de Iibertad. Donde "r" son los parémetros calculados de los datos

para poder estimar Ios valores observados. Donde el criterio es aceptar Ia hipétesis

nula. siempre y cuando el valor de tabla sea mayor o igua| al estimado de

' contraste.

6.1.14 PRUEBA DE VEROSIMILITUD (G TEST)

Esta prueba también al igua| que la prueba de Chi Cuadrado se considera una

prueba para determinar si una poblacién tiene una distribucién teérica. La prueba se

basa en qué tal ajuste se tiene entre la frecuencias de ocurrencia de las observaciones

de un grupo de muestras en observacién y la frecuencia esperada que se obtiene a

partir de la distribucién hipotética.

a) Estadistica de Contraste :

Se utilizaré el siguiente estadistico :

k

_ . &G -2 0, 1n( ) (24)

E:
i=1
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Donde :

Oi : Frecuencia observada

Ei : Frecuencia Esperada

k 2 N}401merode categorias

b) Estadistica de Tabla :

X2 =(1�024a1,k�024r�0241) (25)

La prueba Chi Cuadrado posee la misma distribucién con un "(1 - cx) %" de

con}401anzay �034k-r�0241�035grados de Iibertad. Donde �034r'son los parémetros calculados de

los datos para poder estimar |os va|ores observados.

Donde el criterio es aoeptar Ia hipétesis nula, siempre y cuando el valor de tabla

sea mayor o igua| al estimado de contraste.

6.1.15 PRUEBA DE MC - NEMAR

Esta prueba es un modelo de concordancia aplicable a una tabla de contingencia

de 2 x 2. Este nos sirve para veri}401carsi un (método nuevo, o método a validar), puede

ser usado para reemplazar al habitual que se usa en el Iaboratorio (método usado

actualmente o método teé}401co)
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El se basa en los va|ores discordantes, |os cuales seguirén una distribucién

binomial con parémetros igua| a 0,5 Y el test de proporciones correlacionadas puede

ser analizado por una distribucién X2 como el siguiente estadistico de contraste :

TABLA N�0341

ESTADiSTICO DE CONTRASTE

FACTOR A TOTAL
FACTOR B

Ibilllj

A Ii}402lilllz

Ili}401}402j

TOTAL 1111

Fuente : NTP-ISO 5725-2 1999

2 k ([�03112"21]'1)2
2 = E _j�024(26)

_ '12 + �0312l

1:1

Cuando Z2 as mayor a 3,841 se puede rechazar Ia hipétesis nulacon 95% de

con}401anza.Consideréndose que no existe concordancia entre los métodos.

Donde indica que las proporciones con}401rmaronel positivo para la altemativa y

los métodos de referencia diferente perceptiblemente en Pvalue < 0.05 Si Ia prueba de

Mc �024Nemar indica Ia signi}401caciénestadistica oomo esta apiicada a los resultados

analiticos de la muestra en un nive|, en donde se toma la decisién de| reemplazo de|

método o modi}401cacién.
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6.1.16 ANALISIS DE VARIANZA (ANOVA)

El anélisis de varianza nos es L'1ti| cuando se desean comparar k Iaboratorios que

analizan n; veces una misma muestra. El objetivo consiste en detectar si alguno de los

Iaboratorios proporciona resultados que di}401erende forma estadfsticamente signi}401cativa

de los demés resultados.

Procedimiento:

a) Hacer un planteamiento de la hipétesis nula (H.,) y la hipétesis altemativa (H1)

acerca de la comparacién de tres o més medias de muestra.

- Ho : p1 = [.12 = p3

H1 : p1, |J2, pg no son todos iguales

b) Escoger el nivel de signi}401cacién(a)

c) Determinar Ia varianza entre columnas (varianza entre las medias de muestra) »

,2 3 . -;)
SW = _Z_;_1__i__.. (27)

k�0241 .
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Donde :

Sse; ; varianza entre columnas

nj : Tama}401ode la 1�031�024ésima muestra entre muestras

Y] : Media de la muestra de Iaj �024ésima muestra.

: Gran media

K : Ntimero de categorias

d) Determinar la varianza dentro de las columnas (varianza dentro de las columnas)

"J �0301 2 (28Ssd = <�024�024>xsw >
n, �024k 1

Donde : �031

Ssd : Varianza dentro de columnas

Sf �031 Desviacién esténdar de la j �024ésima muestra dentro de

columnas

n1 : Media de la muestra de Iaj �024ésima muestra

k : N}401merode categorias
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e) Determinar cociente F :

F _ Varianza entre columnsa

Varianza dentro de columnas

S

F= �024i (29)
Ssd

f) Determinar grados de Iibertad (df) en el numerador igual a k �0241. y grados de

libertad (df) el denominador igual a n. �024k

g) Donde el valor de F se obtendré de tablas, ademés si F calculado cae dentro de la

regién de aceptacién, entonces se acepta Ia hipétesis nula (Ho); de lo contrario,

esta se rechaza.

6.1.11 REGRESION LINEAL SIMPLE

Se calcula la recta de regresién de y sobre x mediante el método de los minimos

cuadrados para obtener una ecuacién que permita interpolar Ia concentracién de

muestras mediante una ecuacién del tipo y = a + bx

E [<x,- �024ixy; �0243)]

Pendiente : b = (30)

2 (xi - X)

i
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lntercepto : a = E '�024b} (31)

Coeficiente de correlacién : �030

E [<x,~ �0243c)(y,~�024i)]

b =* (32)

- 2 �0242
E (x,-�024x)[E (y.~ �024y)]

p 1'

Cuando r : 1 se tiene una correlacién lineal perfecta, cuando no existe

Correlacién r : 0 En la préctica analitica Ias gré}401casde calibracién

proporcionan valores de r mayores que 0,99 valores de r

menores de 0,9 son poco comunes. (Solo anélisis de

espectrofotometria de absorcién atémica por lectura directa

es usual obtener r 2 0,999)
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; 6.2 VALIDACION DE METODOS DE ENSAYO

�030V
-1

6.2.1 VERACIDAD

Para la determinacién de la veracidad se estimaré calculando el promedio de los

promedios obtenidos cada dia por matriz de aplicacién, por cada tumo de trabajo y

Iuego se oompara este valor promedio con el valor de referencia de dicho material.

La comparacién de la signi}401canciade la diferencia entre el promedio de|

conjunto de datos de cada tumo y el valor de referencia del material se realiza

mediante el estadistioo de la t - student, aplicando la siguiente formula :

ii - ul 1�034
tcal : j_�024n (33)

S

El valor de t �024student calculado debe ser menor at t - student tabulado por lo

tanto el método de ensayo es veraz.

También se podré utilizar para la deterrninacién de la veracidad de los

resultados, el valor Z, el cua1 se calcula segun Ia siguiente ecuacion :

Z _ Pr omedio Experimental

' Desviacién Estdndar

Luego de reemplazar en la ecuacién obtener el valor de 2 :
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El puntaje Z obtenido debe ser por lo menos de dos en valor absolute, para

concluir que los resuitados obtenidos usando e1 método en estudio son veraces.

6.2.2 PRECISION

Para la determinacién de la precisién nos basaremos en la determinacién de los

estimadores de precisién S, y SR, conforme a lo indicado en la Norma ISO/IEC 5725-2,

y posteriormente calculando |os RSD, y RSDR tomando en cuenta las siguientes

ecuaciones :

SR 0 Sr 0
RSDR ITXIOO/0 RSDr =T'X100/0 (35)

x X

El dise}401opara esta estimacién seré la realizacién de diez réplicas en tres dias

no consecutivos por cada tumo de trabajo en cada matriz de aplicacién.

El criterio de aceptacién de la precisién en condiciones de reproducibilidad se

evaltila con la RSDR y sera�031detenninado mediante la ecuacién de Hon»/itz que se cita en �030

la siguiente ecuacién:

RSDR(H0rwl_tZ) = 21�0240.5><log(C0ncentraaon)(35)
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Y el criterio de aoeptacién de la precision en condiciones de repetibilidad se

evalua con el RSD, calculado a partir de la ecuacién de Horwitz y seré determinado

mediantela siguiente ecuaciénz

RSD7'(H0rwitz) = RSDR(H07'WitZ) X 0'67 (37)

Los valores obtenidos serén precisos en condiciones de reproducibilidad

si es que el RSDR< RSDR(H°m,

Y el criterio de aoeptacion de la precision en oondiciones de repetibilidad esté

dado seg}402nel siguiente. Criterio : RSD,< RSD, mom,

Para el control de calidad de duplicados en los ensayos de rutina nos basaremos

en la estimacién de la precision seg}402nThompson y Howarth, el cual plantea que los

errores cambian con la concentracién de los analitos de interés y sugiere que un

modelo lineal es el adecuado.

Para ésta estimacién se tomaré la data histérica de duplicados (recomendado

_ minimo 50 pares)

Se calcula Ia media y la diferencia absoluta de cada par. Iuego se ordena en

forma ascendente segun Ia media y se calcula el promedio de las medias y la mediana

de las diferencias absolutas en grupos de once.
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Hacer una regresién lineal de las medias por grupo versus las medianas de las V

diferencias absolutas. Determinar la pendiente (K) y el intercepto (So) que relacionan la

conoentracion (C) con el error.

Luego calcular la precision teorica Thompson y Howarth (Pc) segun Ia siguiente

ecuacién :

Pc=200x[§g+K] (33)

El criterio de aceptacién de duplicados esté dado por :

Porcentaje de Error préctico 5 % de Error de Thompson y Howarth

A 6.2.3 EXACTITUD

Grado de concordancia existente entre el resultado de| ensayo y un valor

aceptado de referencia (ISO 5725 �0241), o el acercamiento de los resultados

experimenta|es obtenidos, al valor verdadero. Se expresa como el por ciento de

reoobro por el ensayo de cantidades conocidas adicionadas al analito.

Para la evaluacién de este parémetro se realiza el anélisis de un material de

referencia certi}401cado,preferentemente con una matriz semejante a la de la muestra.
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Solo en el caso de no existir un material adecuado se puede realizar un ensayo de

recuperacién.

Cuando sea posible. se realizan un minimo de diez repeticiones de| ensayo tres

dias consecutivos. Se compara el promedio de los valores obtenidos con el valor de

referencia certi}401cado,teniendo en cuenta la incertidumbre asociada a ese material.

6.2.4 REPETIBILIDAD

Proximidad entre los resultados de mediciones sucesivas del mismo mesurando,

realizadas bajo |as mismas condiciones de medicion. Aplicacion de un mismo

procedimiento, a un mismo objeto, por el mismo operador, en intervalos cortos de

tiempo, con el mismo equipamiento instrumental, en el mismo Iugar.

6.2.5 REPRODUCIBILIDAD

Es la medida de la precision de los resultados de ensayos realizados sobre la

misma muestra homogénea, ejecutados por diferentes analistas en dias diferentes y se

expresa con los mismos parémetros matematicos que la repetibilidad. El coe}401cientede

variacion en el estudio de la reproducibilidad debe ser igua| o mayor que el obtenido en

el estudio de repetibilidad para la misma cantidad o concentracién debido a la mayor

fuente de error que existe en la reproducibilidad.
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6.2.6 SELECTIVIDAD

La selectividad da una indicacién de cuan fuertemente un resultado es afectado

por otros componentes de la muestra.

No aplica, porque los }402nicoselementos (arsénico y antimonio) que pueden

interferir en el procedimiento presentan concentraciones no signi}401cativas.Ademés el

método es considerado de autodeterminacién.

6.2.7 RANGO Y LINEALIDAD

Se demuestra Iinealidad de| método de ensayo para cada muestra citada en el

alcance, an e! rango de trabajo planteado.

Las muestras a las cuales se evaluaré Iinealidad debido a que su cuanti}401cacién

}401nales instrumental (AAS) son: Relaves y geologias.

Para el efecto se determinan al menos cuatro puntos aproximados equidistantes

que representan al rango de trabajo del método y se elabora una curva de calibracién

en tres dias distintos para evaluar con todos los datos |os estimadores de regresién :

Coe}401cientede determinacién, Pendiente e lntercepto, en un intervalo de con}401anzadel

95% Gra}401carIa respuesta de la medicién versus Ia concentracién de| analito.
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Los criterios de aceptacién para evaluar la regresién es 2

~ Coe}401cientede determinacién R2 > 0,9950

�024 Para Ia pendiente, el % RSD < 5% y el p �024value < 0,05

�024 Para el intercepto, el p �024value > 0,05 y el IC debe incluir el oero.

Realizar un analisis de varianza (ANOVA) de la regresién lineal para evaluar la

in}402uenciade la conoentracién sobre la se}401alanalitica y veri}401carque el Ftabla <

Fcalculado y ademas que el p �024value < 0.05 »

Gra}401carlos residuos (valor real de la concentracién �024el calculado por la

ecuacién de regresién para cada valor de X) y veri}401cardistnbucién aleatoria de

residuos.

6.2.8 LIMITE DE DETECCION Y LIMITE DE CUANTIFICACION

Se determina e! limite deteocién y el limite de cuanti}401caciéndel método para las

muestras de relave y las muestras de geologia, debido a que estas pueden encontrarse

en bajos niveles de conoentracién.

Para el célculo del limite deteccién se tendré en cuenta los valores analiticos

proporcionadas por dos tipos de soluciones: Los patrones, que conforman Ia curva de

calibracién del método, de concentraciones conocidas y el blanco de proceso que

constituye una solucion que presenta un medio quimico idéntico al de los patrones pero

con una concentracién nula del analito de interés. Cabe se}401alarque en los
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instrumentos analiticos la respuesta de un blanco corresponde al �034ruidode fondo�035de|

instrumento.

Se calibré el equipo con sus respectivas patrones obteniéndose la ecuacién

respectiva de la curva de calibracién del analito y se analizaron diez blancos

independientes |os cuales fueron medidos una vez cada uno, Iuego para el ca'Icu|o de|

limite de detecoién se utiliza |as siguientes férmulas :

YLD = Ya 4' 3 Se (39)

CLD = 3 S3/m (40)

Donde :

ym ; Se}401alanalitica correspondiente al LD

ya : Se}401alanalitica correspondiente al blanco

S3 ; Desviacién esténdar correspondiente al blanco

Cm ; Concentracién correspondiente al LD

m : Pendiente

y para el ca'|cu|o del limite de cuanti}401cacién,se utiliza las siguientes férmulas :

yLc=ya+1OS3 (41)

CLc= 10 Sglm (42)
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Donde :

YLc ; Se}401alanalitica correspondiente at LD

Vs ; Se}401alanalitica correspondiente al bianco

S3 ; Desviacién esténdar correspondiente al blanco

C._c ; Concentracién correspondiente al LD

m : Pendiente A

6.2.9 SENSIBILIDAD

' La sensibilidad quedaré determinada por la pendiente obtenida a partir de diez

cun/as de calibracién realizadas a lo largo del proceso de validacién y por el limite de

con}401anzacalculado en el cual Ia sensibilidad de| método es estable al 95% de

con}401anza.

6.2.10 ROBUSTEZ

Para la determinacién de la robustez emplearemos el dise}401ode Youden Steiner

tomando como factores de variabilidad |as siguientes variaciones 2

a) Peso de muestra.

b) Peso de régulo.

c) Temperatura de fundicién.

d) Temperatura de copelacién.

e) Punto de| reiampagueo.
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f) Temperatura de digestién.

Para decidir si un parémetro tiene in}402uenciasigni}401cativasobre el resultado, se

compara Ia diferencia obtenida para el cambio efectuado sobre ese parémetro y el SR.

Por ejemplo, para la variacién A :

VA > SR �024>La variacién no es robusta e in}402uyeen el resultado

Donde:

VA : Variacién de A

SR : Desviacién estandar de reproducibilidad, obtenida de los

resultados de| estudio de robustez

6.2.11 INCERTIDUMBRE

Parémetro asociado al resultado de una medicién, que caracteriza Ia dispersién

de los va|ores que podrian ser razonablemente atribuidos al mesurando (EURACHEM

-�024Guide the }401tnessfor purpose of analytical methods)

lncenidumbre de los resultados : Es un parémetro de identi}401caciéncentral e

inalienable para preparar una acreditacién segun Guia ISO 17025. Incluye Ios errores

sistematicos y aleatorios. Para su determinacién y especi}401caciénexisten varias

posibilidades.
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La inoertidumbre seré determinada seg}402nel Procedimiento Estimacién de la

Incertidumbre de ia Medicién SGCIPROITECIO4

6.3 METODOLOGIA DEL METODO DE ENSAYO I

La metodologia de| método de ensayo a validar es el que se presenta en la

Tabla N�0342

TABLA N�0342

RANGO DE CONCENTRACION DEL MINERAL

K91
T

0.20 �0240,24 E

DEX 10 000- 16 000

LC �02420 LC -10 000

Fuente : Elaboracién propia

Los rangos que se plantean para el método de ensayo se basan en la data

histérica recoIectada de los registros generados durante los ensayos del 2014

Las matrices y su caracterizacién sobre |as cuales se efectuara el proceso de

validacién del método de ensayo, teniendo en cuenta el alcance de aplicacién son las

siguientes:
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TABLA N° 3

MATRICES MATERIAL DE REFERENCIA CEDRTlFlCADO (MRC)

Matriz de aplicacién Cédigo Caracterizacién por

IMEEEII CDN Labs.
TR �02411206 CDN Labs.

cow Labs.

Fuente : Elaboracién propia

6.3.1 CONSIDERACIONES GENERALES DEL METODO

6.3.1.1 PRINCIPIOS DEL METODO

La técnica analitica consiste en fundir una muestra sélida (seca) con una mezcla

fundente (éxido de plomo, carbonato de sodio, bérax y silice) ooncentrando el oro y la

plata en un cono de plomo (régulo) Luego este régulo es copelado oxidando el plomo y

quedando solo un botén de oro y plata (doré)

Si el peso de dore es > 10 mg se continua con la técnica de panicién

gravimétrica. el dore es atacado con una solucién de écido nitrico con la }401nalidadde

separar Ia plata de| doré, forméndose una solucién de nitrato de plata quedando el oro

metélico el cual es pesado para determinar Ia concentracién de oro en las muestras y

por diferencia Ia plata.

Si el peso del dore es < 10 mg se continua con la técnica espectrofotométrica, el

dore es atacado con écido nitrico para disolver la plata. Iuego se a}401adeécido

clorhidrico, precipitando Ia plata, quedando el oro metélico disuelto en la solucién acida.
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La concentracién de oro en esta solucién se cuanti}401caen un espectrofotémetro de

absorcién atémica.

6.3.2 RESPONSABILIDADES

El proceso de validacién seré supervisado por el Jefe de Laboratorio ylo Jefe de

Guardia. Las pruebas de validacién serén realizadas por el personal analista de cada A

tumo de trabajo, teniendo en cuenta que en cada turno se ha designado personal para

operar en una etapa de| proceso analitioo de| método de ensayo.

6.3.3 EQUIPO DE TRABAJO

El grupo de trabajo por cada guardia estaria conformado por :

a) 1 Analista Quimico

b) 1 Ensayador Quimico

c) 1 Preparador de Muestra

6.4 CONTROL DE CALIDAD

Hoy en dia el concepto de calidad va tomando importancia en muchas de las�030

actividades humanas. el Iaboratorio de anélisis no es la excepcién porque su producto

es la informacién cualitativa o cuantitativa que se obtiene como resultado del ensaye de

una muestra a analizar. La validacién de los métodos analiticos veri}401canque los

resultados de los ensayes sean con}401ablesde esa manera se brinda la entera
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satisfaccién al cliente en un marco de sistema de calidad relacionado con la norma

NTC/ISO/IEC 17025

La validacién de las metodologias analiticas aplicadas en los Iaboratorios segun

las recomendaciones de las agencias internacionales e implementacién del sistema de

aseguramiento de la calidad, de| control de calidad analitica y del sistema de control y

Vigilancia, incluye Ia elaboracién de toda la documentacién relacionada (manual de

funcionamiento, protocolos, instructivos, manuales, formatos)

Todos estos procesos se Ilevan a cabo como parte del sistema de calidad, oon el

objeto de acreditar los métodos de anélisis y obtener reconocimiento como un

Iaboratorio de excelente calidad.

Se determina como |os mecanismos de control de calidad del método de ensayo

a los siguientes :

(�034)Por guardia se analiza un blanco para las matrices de relave y cabeza, y un

blanco para la matriz de concentrado.
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TABLA N° 4

MECANISMOS DE CONTROL DE CALIDAD

M . . Criterio de . .
atrrz Control Frecuencra Aceptaclbn Accrén Correctrva

Duplicado de Cada 40 m t M 0/ E < 0/ E T Se reporta el valor de|

Gruesos "es ras�034e) ° "°r - '�031"°r y porcentaje de error del
o menor, 1 duphcado. H dulicado

. S rt I I d I
Duphcado de Cada 40 muestras (lote) % Error 5 % ErrorTy pgrcgsgjea dz :3; dz�030

Finos o menor. 1 duplicado. H duncado

Ver Table 1

Procedimiento d : )3,/:cedim.e;:;ab'a d1

MRC�031 gfrfrieangrs) mgermzs (Me) Erltaetrgrzfaiirén de carta Elaborackgn O
' ' Interpretacién de cartas d

de control.
m SGC/PRO/TEC/05' control. SGC/PROITEC/05

"gs BIanco de Cada 40 muestras (lote) Concentracion de| Se repite todo el Iote de

*3 Reactivos o menor, 1 Blanco. blanco s 2LD muestras

0 :'::.::r* <'°�030e>E.:::';";'::'�254." �030°�034°°' �030*6
Se aoeptan Ios Se programarén ensayos

Ensayo Anual resultados que se intralaboratorios entre los

interlaboratorio encuentran dentro de analistas que participaron

IZI s 2 en el ensayo.

ANOVA : p �024value >

Ensayo de 0.05 Homogeneidad Se efect}401a una

Comparacién Trimestral de Varianzas (Test F 6 evaluacion del proceso

(extemo) Test Bartlett's) : p - analitico realizado.

value > 0,05

. . . S rt I I d I
Duplrcado de Cada vez que se reahza porcentaje Error s pgrcgezjea d: gig: dz�030

Preparacion eI ensayo porcentaje Error T y H du "cada

-8 Duplicado de Cada vez que se realiza porcentaje Error 5 Se repqna 6' Valor de|

9 Finos elensayo porcentaje ErrorTyH zonlben}401nede em�035de|
"�030 ' u ice 0.

§ Ver Tabla 1. Ver Tabla 1.

8 Procedimiento cl Procedimiento d

0_ M R C 1 MRC por guardia y por Elaboracién : Elaboracién :

:3 �030 �030' matriz. Interpretacion de carta- Interpretaoién de canas d

3 de control. control.

as SGCIPRO/TECI05. SGC/PROITEC/05.

0. Blanco de 1 BIanco por guardia y Concentracién del Se repite todo el lote de

% Reactivos por matriz (') blanco 5 2LD muestras

5 ANOVA : p �024value >

'1 Ensayo de 0,05 Homogeneidad Se efectrira una

Comparacién Trimestral de Varianzas (Test F 6 evaluacién deI prooeso

(extemo) Test Bartlett's) : p �024analiticorealizado.

value > 0,05

Fuente: Elaboracién propia
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6.5 CRITERIOS DE REVALIDACIONV

Un método se debe revalidar cuando se modi}401caalguna de las variab|es del

sistema validado, esto es, modi}401caciénde| personal 0 cambio de equipo.

La validacién se revisaré cada a}401oo cuando se actualice alg}402ndocumento

normativo de referencia. _
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VII METODO DE ENSAYO

Procedimiento

SGC �024PRO �024OPE �02407 Determinacién de Au y Ag por Fire Assay y finalizacién

por AAS o Gravimétrico

Matriz: Geologia

7.1 MATERIAL DE REFERENCIA (MRC) USADOS PARA LA

VALIDACION

Esténdar : ME -�0241301 A

Esténdar : TR �02411206

Esténdar : SE �0241

7.1.1 RECOLECCION DE DATOS

Los esténdares fueron analizados por las tres guardias (A, B y C) cada una

realizé diez réplicas por Au y Ag. Los resuitados se observan a oontinuacién.

Esténdar : ME �0241301 (Ag �024glt)
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TABLA N" 5

RESULTADOS OBTENIDOS DE PLATA DE LAS TRES GUARDIAS

27,14 26,66 26,86 26,75 26,67 27,20 27 30 26,93 26,68 26 44

I�02425,36 2576 26.09 25.72
26,52 26,89 26,88 26,55 26,88 26,24 26,33 26,30 25,95

Fuente: Elaboracién Propia

Esténdar : TR �02411206 (Ag �024g/t)

TABLA N° 6

RESULTADOS OBTENIDOS DE PLATA DE LAS TRES GUARDIAS

6IZIEEl!IElEEIlEIZ}402
498,75 496,30 494,15 497,38 479,58 479,12 48552

B 474,55 478,10 481,28 480,21 476,86 471,85 474,69 477,64 470,70 465,04

491,25 500,37 490,91 489,66474,78 483,18 485,49 481,07

Fuente : Elaboracién Propia .

Esténdar : SE �0241 (Ag �024glt)

TABLA N�0347

RESULTADOS OBTENIDOS DE PLATA DE LAS TRES GUARDIAS

740,32 735,55 735,55 722,43 722,97 719,69 720,91 721,54

H1 714,92 697,70 693,20 701.17 697.68
722,69 722,10 737,21 728,55 722,73 713,28 716,14 720,56 719,86

Fuente: Elaboracién Propia
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Esténdar : ME �0241301 (Au - glt)

TABLA N° 3

RESULTADOS OBTENIDOS DE ORO DE LAS TRES GUARDIAS

mmmmmmmmmmmm
0.429 [ME 0.426 0.402 0.411 0.405

1- 0,398 0,399 0,398 0,333 0,397 0,392 0,383 0,397 0,374

0.428 0.431 0,435

Fuente : Elaboracién Propia

Esténdar : ME �0241301 (Au �024git)

TABLA N�0309

RESULTADOS OBTENlDOS DE ORO DE LAS TRES GUARDIAS

%l}402lEEl£IEIElEEllZEI
0,452 0.405

n 0,399 0,398 0,383 0,397 0,392 0,373 0,333 0,397

0.418 0.431 0.429 0.435 0.435

Fuente: Elaboracién Propia

Esténdar : SE �0241 (Au �024glt)

TABLA N° 10

RESULTADOS OBTENIDOS DE ORO DE LAS TRES GUARDIAS

%ZIEEK£IEEEElElEB!I

EH1!!!

E

Fuente : Elaboracién Propia
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Esténdar : TR �02411206 (Au �024glt) .

TABLA N° 11

RESULTADOS OBTENIDOS DE ORO DE LAS TRES GUARDIAS

EIZIIEIIEIIZIIEEEEIIEIZEI

�024§�024lEI

E

Fuente : Elaboracién Propia

7.1.1.2 ESCRUTINIO PARA DETERMINAR VALORES ATIPICOS Y

CONSISTENCIA

Para calcular datos atipicos se aplicaré el Test de Grubbs (Gp) (ISO 5725-

2/7.3.4.1) para las 3 guardias(A, B y C). Aplicando Ia ecuacién (7), determinado a su

vez el promedio genera| aritmétioo y la desviacién esténdar de las ecuaciones (8) y (9)

La consistencia entre Iaboratorios (guardias), h, para cada Iaboratorio (ISO 5725

�0241/7.3.1.1) y dentro de| Iaboratorio, k, (ISO 5725 �0242l7.3.1.2) se veri}401casi la estadistica

de la prueba es menor o igual a los Iimites de h y k de Mandel para 1% y 5% de nive|

de signi}401cancia.

Esta evaluaéién se aplicara a los resultados de los esténdares utilizados en la

validacién tanto para los resultados de oro y plata.
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7.1.2 TECNICA NUMERICAS PARA DAR VALIDEZ A LOS RESULTADOS

Se utiliza dos pruebas para este propésito

7.1.2.1 PRUEBA DE CHOCAN (ISO 5724 �024-2I7.3.3.2)

Dado un conjunto de desviaciones esténdar si de p guardias, todas calculadas a

partir de| mismo ndmero (n) de resultados replicados, Ia estadistica de la prueba de

Chrocan (C), es

2

�030 C = S max

P

2 s
i : 1

Donde :

Sm.-,x : Es la desviacién esténdar méxima en el grupo

La prueba recomendada de Cochran se aplica para identi}401carva|ores rezagados

y erréticos o atipicos indicados en la tabla (ver Anexo N° 3)

7.1.2.2 PRUEBA DE GRUBBS (ISO 5725-2l7.3.4.1)

Dado un conjunto de datos xi para i = 1, 2,... ., p, dispuestos en orden

asoendente, determinar si la Observacién més grande es un valor errético o atipico

utilizando Ia prueba de Grubbs, calcular la estadistica de Grubss, Gp.
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(x -76)GP=l_
S

1 P f 1 1'. , A 2

D°�035"°-x =*2 xi V s: �024aZ(xz�024x)

P i=1 P�030Ii=1

Para probar la signi}401caciénde la observacién més peque}401a,calcular Ia

estadistica de la prueba

G =(x-x. )s

La prueba recomendada de Grubbs se aplica para identi}401carvalores rezagados

y erréticos o atipicos indicados en la tabla (ver Anexo N° 4)

a) Si Ia estadistica de la prueba es menor o igua| a su vaior critico de 5%, el item

probado es aceptado oomo correctivo.

b) Si la estadistica de la prueba es mayor que su valor critico de 5% y menor o igua| a

su valor critico de 1%, al item probado se Ie denomina rezagado y es indicado por

un solo asterisco.

c) Si la estadistica de ptueba es mayor que su valor critico de 1%, al item probado se

Ie denomina valor estadistioo errético o atipioo y por dos asteriscos.
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d) Si la prueba de Grubbs no muestra que una media de celda es un valor errético o

atipico entonces Ia prueba de Grubbs para dos observaciones erréticas o atfpicas.

7.1.2.3 PRUEBA DE GRUBBS �024DOS OBSERVACIONES ERRATICAS O

ATiPlCAS

Para probar si las dos observaciones pueden ser valores errétioos o atipicos, se

debe ordenar en forma Ascendente los promedios correspondientes al nivel j y calcular

la estadistica de la prueba de Grubbs G.

_ 2 2
G P �024s V1, p so

P 2 P 2
s:=Z(x,�024x)2 Y So=Z(x:_x)

,-= 1 i = 1

1 H

. x�035"""=p�0242;x'

- Promedio de| complemento de los dos promedios muéstrales més altos, la

evaluacién para esta prueba de dos observaciones es oontraria a la de una

observacién, es decir se considera que existen va|ores rezagados y erréticos o atipicos

si como resultado de la prueba tenemos va|ores infen'ores a los valores criticos para

dos observaciones :

a) Si la estadistica de la prueba es mayor a su valor critico de 5%, el item probado es

aceptado como correcto
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b) Si la estadistica de la prueba es menor o igua| que su valor critico de 5% y mayor o

igua| a su valor critico de 1% se Ie denomina rezagado y es indicado por un solo

asterisco.

b-

a) Si la estadistica de la prueba es menor que su valor critico de 1%, al item probado

se le denomina valor estadistico errétioo o atipico y es indicado por dos asteriscos.

La Tabla N° 12 recoge |as expresiones para el célculo de los estadisticos de

Cochran(C) y Grubbs (G)

TABLA N�03512

TEST DE CONSISTENCIA NUMERICA DE COCHARAN C y GRUBBS (G)

ESTADiSlTlC0 CRITERIO DE ACEPTACION

S 2 Si C S Ccrltico (0.05, 1;.) el valor sospechoso se toma oomo

C = L correcto

z i 2 Si Cc.m.,.(o_o5, p) .<. C S Caitico(0,01_ p) el valor sospechoso se

§ 1:. S ' toma como extra}401o
5 Si O > Cmuw om . el valor so - - oso es anémalo

0 Es un test de va|ores anémalos de una oola pues solo examina el valor mas alto

U S max. es la desviacion tipica de mayor valor del oonjunto

p = n° de Iaboratorios participantes

n = n° de rélicas realizadas

1 ,, Si Gs G M.,, (995. ,,,el valor sospechoso como correcto�030

�024 X. �024X

G = p ' �030 Si G critico (0.05, p) > G > G critico (o,o1,p)
" _ 2

/_i_1 EF; [ xi _ 3;) El valor sospechoso se toma como

P ' i=1

Valor extra}401o.

(I)

3 Li X _ x Si G > G aitioo (0,01, p) el valor sospechoso se

3 _: " �030 considera valor anémalo
1: G _ : __lLj__

1 1 p _ 1

1/�0242 l �024x)P �0241 i=1

En este test los valores deben ser ordenados de fonna ascendenle

xs =(i=1.2.3,... ....P)
p el numero de Iaboratorio participantes

Fuente : NTP �024ISO 5725-2 1999
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Esténdar : ME �0241301 (A9 �024glt)

TABLA N° 13

IDENTIFICACION DE VALORES ATIPICOS �024PRUEBA DE GRUBBS

26,44 26,861 27,30 0,27683 0,07663 1,531 1,569

-_ 25,36 25,684 26,09 0,244o1 o,05954 1,316 1,650

25,95 26,469 26,89 o,33oa4 0,10945 1,582 1,258

Fuente : Elaboracién propia

variabilidad Del Valor més Grande y El Valor Més Peque}401o:

TABLA N° 14

PROMEDIO EsTADis1'Ico DE GRUBBS DE LAS TRES GUARDIAS

EEEEEIKEI 21
1,569 1,531 Valor de tabla 1% 2,482

-1 1,650 1,316 Valor de tabla (5% 2,290

1,258 1.582 D

Fuente : Elaboracién propia _

Variabilidad De La Media :

TABLA N�03415

PROMEDIO EsTADisTIco DE VARIABILIDAD DE LA MEDIA DE LAS TRES

GUARDIAS

%EEIIE':1ET1I

26.861
Z1 25 684

26.469

Fuente : Elaboracién propia
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TABLA N" 16 �030

VALORES MiNlMOS Y MAXIMOS DEL PROMEDIO DE RESULTADOS DE LAS

' TRES GUARDIAS

valor de tabla (1% 1,155  - 25,684

valor de tabla 5%) 1,155 | - 26,861

PROM (X - rom 26,338

E83351 059929
lij 1,091
E5 0.873

Fuente : Elaboracién propia

Conclusiones: '

No hay va|ores atipicos porque los va|ores de GP Y G1 calculados son menores

a los valores encontrados en la tabla, pero existe un dato rezagado que seré tomado en

cuenta en el estudio de validacién. Es decir de acuerdo a la prueba el valor més grande

y el valor més peque}401ono son atipicos, por lo tanto se aoeptan los valores.

7.1.3 TECNICA GRAFICA DE CONSISTENCIA

Para detectar va|ores inconsistentes y poder tomar decisiones oon respecto a

ellos se aplican Ia siguiente técnica: �030

Se utiliza dos mediciones Ilamédas estadfsticas h y k de Mandel :

E| estadistioo h (entre - Iaboratorios) compara el valor medio para cada nive| de

concentracién con el valor asignado. A mayor valor absoluto, Ihl, menor consistencia

entre los resultados medics de un Iaboratorio particular respecto al resto de
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Iaboratorios. El estadistico k (intra �024Iaboratorio) compara, en cambio, Ia desviacién

tipica de las réplicas con la desviacién tipica combinada 0 de repetibilidad.

Si k = 1 la variabilidad de ese Iaboratorio es igual a la de| resto, si k > 1 su

variabilidad es mayor y por (ultimo si k < 1 su variabilidad es menor. Valores altos de k

representan variabilidad intra �024Iaboratorio mientras que valores peque}401ospueden

indicar escasa sensibilidad en las escalas de medicién u otros problemas asociados a

las mediciones. (ISO 5725 �0242/7.3.1.1)

h = V xv �031Y;
i 1' 1 P1

�024�024~X(xv - Y; )2
p j �0241 i=l

En el cual :

1 "I1 "'7 xi]

_ _ �024_ l=
- x,.j.�024�024Zxyky para f}401�024x}.�024P

ni," k=1 2 n

Ij
i=]

Para lo cua| se gra}401ca|os va|ores de hij para cada celda en orden de grupo de

Guardias para cada nive| y comparar con las Iineas trazadas en el gré}401code barras,
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correspondiente a los Iimites de h para 1% y 5% De nivel de signi}401canciaindicado en la

tabla h y k de �030Mandel(Ver Anexos N° 1 y 2)

Calculo de la estadistica de la consistencia dentro del Iaboratorio (ISO 5725-

2I7.3.1.2) Primero calcular Ia desviacién esténdar combinada dentro de la celda para

cada guardia :

2

Z S if

P 1'

k. = Sr} P 1' = 3:3"
�030j pj Z S 2

J2 «V'1

i=1 pl-

La Tabla N° 17 recoge las expresiones para el célculo de los estadisticos h y k V

de Mandel.
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TABLA N° 17

TABLA N°17 TEST DE CONSISTENCIA GRAFICOS h Y k DE MANDEL

- ESTADISTICO CRITERIO DE ACEPTACION

Si h s haw, (0,05, 9) el valor sospechoso se

w toma correcto

O

5 x;)__xj (oVo5_ P) S h S hc:i1icu(0.01,E) el VBIOT

5 lg}. : �024�0241�024�024"{�024sospechoso se toma como extrano

0 JP _1§"a"_�0301)2 h > hum (D'O1'P) el valor sospechoso es

3 �031 anérnalo

_l

m

E x;, es el promedio_de los va|ores de cada guardia

Z .

2: xj es la media gener}402para un nive| de concentracién j

- es el numero de articiantes

Si k 5 kcma, (0,05, 9, el valor sospechoso se

m toma como correcto

o _, . ..

E g k�035:  :f mos�030p) S K S kcri�030|ico(0.01,E)el VEIOF

l_z_ .__ SUI -2' sospechoso se toma como extrano

i2] p.

3: g J K f kcmico (0.01, p el valor sospechoso es

E anomalo V

" Sij es la desviacién tipica de los resultados de cada Iaboratorio particular p es

el n}401merode participantes

Fuente : Elaboracién propia

Consistencia entre guardias y dentro de las guardias
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TABLA N° 13

TEST DE CONSISTENCIA GRAFIcos h Y k DE MANDEL

H Mandel K Mandel
26.661 0.07663 EEEEI - 0.27347

�024§Z 0.24401 0.05954 EEK 0.42766 131
26,469 0.33084 0.10945 o,131o1 0,01716

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N° 19

PROMEDIO DE RESULTADOS Y PROMEDIO DE DEsvIAcION ESTANDAR

[ED 26.338

ED 0.24562
0.71829

Fuente : Elaboracién propia

GRAFICO N° 1

k DE MANDEL DE LAS TRES GUARDIAS

CONSISTENCIA DENTRO DE LAS GUARDIAS - ME 1301 - Ag

g 1.5

§ 1.4

° 12

§ 1.0

E 0.8

0.4 .

A B C

GUARDIAS

Fuente : Elaboracién propia
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GRAFICO N° 2

h DE MANDEL DE LAS TRES GUARDIAS

: CONSISTENCIA ENTRE GUARDIAS - ME 1301 �024Ag

§ 2.0

N 0

D 1.0

g ,5 T

3 0,, jjé.-j
.05 , 1 -�024 Z
.1.o . j 1

4.5

-2.0

GUARDIAS

Fuente : Elaboracién propia

Conclusiones 2

Los resultados obtenidos después de los ensayos realizados por las tres

guardias con diez replicas cada una, son consistentes porque Ios valores de h y k de

Mandel son menores o iguaies a los obtenidos en tabla N°18

Esténdar : TR �024-11206 (Ag �024glt)

TABLA N° 20

IDENTIFICACION DE VALORES ATIPICOS �024PRUEBA DE GRUBBS

EIEIEEIIIEEIIZ-iji}401li}401}402
479,12 489,410 498,75 7.98216 63,71484 1.290 1,170

-§- 465,04 475,092 481,28 4,88100 2382419 QED

474,78 486,427 500,37 7,32676 53,68135 1,590 1,903

Fuente 2 Elaboracién propia:
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Variabilidad Del Valor més Grande y El Valor Mas Peque}401o:

TABLA N�03121

PROMEDIO ESTADiSTlCO DE GRUBBS DE LAS TRES GUARDIAS

DEIKEH �0241
1,170 1,290 Valor de tabla 1% 2,482

$1 1,268 2,060 Valor de tabla 5% 2,290

1.903 1,590 �024j

Fuente : Elaboracién propia

Variabilidad De La Media :

TABLA N�03422

PROMEDIO ESTADiST|CO DE VARIABILIDAD DE LA MEDIA DE LAS TRES

GUARDIAS

EIEEHIIEEEI
489.410

11 475,092
486.427

Fuente: Elaboracién propia

TABLA N�03423

VALORES MiNlMOS Y MAXIMOS DEL PROMEDIO SDE RESULTADOS DE LAS.

TRES GUARDIAS

valor de tabla 1%) 1,155 mm 475,092

valor de tabla 5% 1,155  - 489,410
PROM (Xprom) 483,643

mmt 7,5543%
lij 1.132
lij 0,763

Fuente : Elaboracién propia
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GRAFICO N° 3

k DE MANDEL DE LAS TRES GUARDIAS

CONSISTENCIA DENTRO DE LAS GUARDIAS - TR 11206 - Ag

*5; 1.6
is 1.4 �024�024�024�024?�024~,-�024-j#�024-#

3 1.2

:2» 1.0

5 0.3 M

N 0 6

A a c

GUARDIAS

Fuente : Elaboracién propia

GRAFICO N° 4

h DE MANDEL DE LAS TRES GUARDIAS

in CONSISTENCIA ENTRE GUARDIAS - TR 11206 - Ag

g 2°E 15 I

22 0.5 41- �024-

1I1 -§ 1'0  

w M ji
_,_o X

-1.5

-2.0 - «

GUARDIAS

Fuente : Elaboracién propia
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Conclusiones :

Los resultados obtenidos después de los ensayos realizados por las tres

guardias con diez replicas cada una, son consistentes porque |os valores de h y k de

Mandel son menores o iguales a los obtenidos en tabla. '

Esténdar : SE �0241 (Ag �024glt)

TABLA N° 26

lDENTlFlCAClON DE VALORES ATIPICOS �024PRUEBA DE GRUBBS

719,69 728,032 740,32 7,81056 61,00482

E 692,51 701,406 714,92 7,91658 62,67221 1,124 1,707

709,64 721,276 737,21 7,74353 59,96221 1,503 2,057

Fuente : Elaboracién propia

Variabilidad Del Valor més Grande y El Valor ma's Peque}401o:

TABLA N° 27

PROMEDIO ESTADiSTIcO DE GRUBBS DE LAS TRES GUARDIAS

EEEIKEI
1,573 1,068

-_ 1,707 1,124

2,057 1,503

Fuente : Elaboracién propia
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Variabilidad De La Media :

TABLA N° 28

PROMEDIO ESTADiS11CO DE VARIABILIDAD DE LA MEDIA DE LAS TRES

GUARDIAS

EIEEEIIEEEI T11
728,032 Valor de tabla 1% 2,482

i§- 701,406 Valor de tabla 5% 2,290

721.276

Fuente : Elaboraclén propia

TABLA N° 29

VALORES MiNIMOS Y MAXIMOS DEL PROMEDIO DE RESULTADOS DE LAS

TRES GUARDIAS

valor de tabla 1% 1 155  j 701 406

valor de tabla (5% 1,155 mm 728,032

' PROM X - rom 716,905 »

S Xrom 13,84115

lij 1.120
ET 0,804

Fuente : Elaboracién propia

Conclusiones :

- No hay valores atipicos porque los valores de GP Y G1 calculados son menores

a los valores encontrados en la tabla. Es decir de acuerdo a la prueba el valor més

grande y el valor més peque}401ono son atipicos, por lo tanto se aceptan los valores.
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TABLA N° 30

PRUEBA DE CONSISTENCIA (h y k de MANDEL)

CONSISTENCIA ENTRE GUARDIAS Y DENTRO DE LAS GUARDIAS

h

@EEE%®
728.032 7.81056 61100482

-3: 701,406 7.91658 62,67221 240,22285

721,276 7.74353 59,96221 19,1114o E

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N�03431

PROMEDIO DE RESULTADOS Y PROMEDIO DE DESVIACION ESTANDAR

Illivij 716.905 IIII
11a3,e3924 Valor de la tabla 1%

}402 383,15475 Valor de la tabla 5%

Fuente : Elaboracién propia

GRAFICO N° 5

k DE MANDEL DE LAS TRES GUARDIAS

CONSISTENCIA DENTRO DE LAS GUARDIAS - SE 1 - Ag

1.6

E 1.4

E
B 1.2

5 1.0 ~r�024
F

A B C

GUARDIAS

Fuente 2 Elaboracién propia
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GRAFICO N�0346

h DE MANDEL DE LAS TRES GUARDIAS

CONSISTENCIA ENTRE GUARDIAS �024SE 1 - Ag

3 2.0
v �024

f 1.0 j�024�024�024~- V

° 0.5

E 1.5 V W�030 § 0.0 �030i .

g _,,, ,1 _____A j

5 10 �030 �024
3 �035';

-1.5 �030V 1

-2.0 "

GUARDIAS

Fuente 2 Elaboracién propia

Conclusiones : �031

Los resultados obtenidos después de los ensayos realizados por las tres

guardias con diez replicas cada una, son consistentes porque los valores de h y k de

Mandei son menores o iguaies a ios obtenidos en tabla.

Esténdar : ME �0241301 (Au �024glt)

TABLA N�03432

IDENTIFICACION DE VALORES ATIPICOS - PRUEBA DE GRUBBS

EIEEBEEEIEEEKIEIEI
0,402 0,425 0,452 0.01644 0.00027 1,360 1,660

:3: 0,373 [mm 0,399 o,o1026 o,00011 1,586 0,884

0,404 0.425 0.01281 0,00016 1,673 1,631

Fuente 2 Elaboracién propia

' 81



Variabilidad Del Valor més Grande y El Valor Més Peque}401o:

TABLA N" 33

PROMEDIO ESTADiSTICO DE GRUBBS DE LAS TRES GUARDIAS

EEEEZEKEI K3
�030}401t1,360 Valor de la tabla 1% 2,482

:1 0,884 1,586 Valor de la tabla 5% 2,290

1,631 1,673

Fuente : Elaboracién propia

Variabilidad De La Media :

TABLA N° 34

VALORES MiNlllIlOs Y MAXIMOS DEL PROMEDIO DE RESULTADOS DE LAS

TRES GUARDIAS

DEED mmmml 0,390
0,425 IIEIIETEEI 0.425

:1 0,390 PROM (Xprom 0,413

0,425 EIEEEEZ o,o2o48
ED 1.155
ED 0.595

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N° 35

VALORES DE h DE MANDEL

valor de tabla 1% 1,155

valor de tabla 5% 1,155

Fuente : Tabla N° 171 y N°172
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Conclusiones :

No hay va|ores atipicos porque Ios va|ores de GP Y G1 calculados son menores

a los va|ores encontrados en la tabla. Es decir de acuerdo a la prueba el valor més

grande y el valor més grande y el valor més peque}401ono son atipioos, por lo tanto se

aceptan |os valores.

TABLA N�03536

PRUEBA DE CONSISTENCIA (h y k de MANDEL)

CONSISTENCIA ENTRE GUARDIAS Y DENTRO DE LAS GUARDIAS

h

. _- Mandel

0,425 o,o1644 0,0002? 0,0114e o,00013

n 0,390 0,01026 0.00011 0 02-364 0,00056

0,425 o'o12e1 0,00016 o,o1219 o,ooo15 I}401}402}402

Fuente : Elaboracién propia '

TABLA N" 37

PROMEDIO DE RESULTADOS Y PROMEDIO DE DESVIACION ESTANDAR

ED 0,413 III!
w 0,00054 Valor de la tabla 1%

}402 0.00084 Valor de la tabla 5%

Fuente : Elaboracién propia
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GRAFICO N�0351

k DE MANDEL DE LAS TRES GUARDlAS

CONSISTENCIA DENTRO DE LAS GUARDIAS - ME 1301 -Au

, 1.6 .

E 14 I

3 42

g 0.8 �030

Q4 . . ~ . .

A B C

GUARDIAS

Fuente: Elaboracién propia

GRAFICO N° 8

h DE MANDEL DE LAS TRES GUARDIAS

CONSISTENCIA ENTRE GUARDIAS - ME 1301 - Au

2.0

3 ,5T

=== EE�0300.5
2 0,0 -L-j j�030
g M . W1
5 _,_,, . j

5 .1.5
" ___
3 -2.0

GUARDIAS

Fuente : Elaboracién propia
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Conclusiones 2

Los resultados obtenidos después de los ensayos realizados por las tres

guardias con diez replicas cada una, son oonsistentes porque los va|ores de h y k de

Mandel son menores o iguales a los obtenidos en la tabla.

Esténdar: SE �0241 (Au - glt)

TABLA N° 38 V

|DENTlFlCAClON DE VALORES ATIPICOS �024�024PRUEBADE GRUBBS

0.492 0.01932 000037 0.621
I3-3:] 0,472 002530 000064 1,265 1,897

0,508 0,01932 0,00037 0,621

Fuente : Elaboracién propia

Variabilidad Del Valor més Grande y El Valor Més Peque}401o:

TABLA N° 39

PROMEDIO EsTADiSTlCO DE GRUBBS DE LAS TRES GUARDIAS

EEEEEQEI valor de tabla 1% 2,482

mm 0,621 valor de tabla 5% 2,290

:3�0301,897 1,265

0,621 1,449

Fuente : Elaboracién propia

Variabilidad De La Media :

�030 85



TABLA N° 40

VALORES MiNlMOS Y MAXIMOS DEL PROMEDIO DE RESULTADOS DE LAS

TRES GUARDIAS

Dlllm}401lIHIIIEEIEET 0,472
0.492 IIEIIEEIZEZ 0.508

)3: 0,472 PROM Xprom) 0,491

0.508 }402EE'§Emj0 01804

ED 1,035
ET

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N° 41

VALORES DE h DE MANDEL

valor de tabla (1 %) 1,155

valor detabla 5%) 1,155

Fuente : Tabla N° 171 y N°172

Conclusiones :

No hay valores atipicos porque los valores de GP Y G1 calculados son menores

a los va|ores encontrados en la tabla. Es decir de acuerdo a la prueba el valor més

grande y el valor ma�031speque}401ono son atipicos, por lo tanto se aceptan los va|ores
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GRAFICO N° 9

PRUEBA DE CONSISTENCIA (h y k de MANDEL

CONSISTENCIA ENTRE GUARDIAS Y DENTRO DE LAS GUARDIA

CONSISTENCIA DENTRO DE LAS GUARDIAS �024SE 1 - Au

1.6

E
E 1.2 '

'5�031
.1 1.0

2  

E W I I I

5 0.5

E �030  �0341 2j04 A . . . ,4 . . . _#

GUARDIAS

Fuente: Elaboracién propia

GRAFICO N° 10

h DE MANDEL DE LAS TRES GUARDIAS

I CONSISTENCIA ENTRE GUARDIAS - SE 1 �024Au

2.0

�0245 1.5 �030 ~~�024�024�024

~ %
EIE3 .,_., �024

2: j
5 -0.5

E -10

»2.0 -

GUARDIAS

Fuente : Elaboracién propia
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Conclusiones :

Los resultados obtenidos después de los ensayos realizados por las tres

guardias con diez replicas cada una, son oonsistentes porque |os valores de h y k de

Mandel son menores o iguales a los obtenidos en tabla N°171

Esténdar : ARC - 2 (Au �024g/1)

TABLA N�03442

IDENTIFICACION DE VALORES ATIPICOS - PRUEBA DE GRUBBS

1,212 0,0270O 0,00073 1,926 1,037

�024E�024 1.184 0.05080 0.00256 1.107
0.01687 0.00028 0.474 1.897

Fuente : Elaboracién propia I

Variabilidad Del Valor més Grande y El Valor Ma's Peque}401o:

TABLA N° 43

PROMEDIO ESTADISTICO DE GRUBBS DE LA TRES GUARDIAS

 @ valor de tabla 1%) 2,482

1,037 1,926 valor de tabla 5% 2,290

n 1,107 2,055

1.897 0.474

Fuente: Elaboracién propia I V
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Variabilidad De La Media : .

TABLA N" 44

VALORES MiNlMO Y MAXIMO DEL PROMEDIO DE RESULTADOS DE LAS TRES

GUARDIAS .

DE!-JEEI K1
1,212 Valor de tabla 1%) 1,155

-1 Valor de tabla 5% 1,155

1.208

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N�03445

VALORES MiNlMOS Y MAXIMOS DEL PROMEDIO DE RESULTADOS DE LAS

TRES GUARDIAS

I1El1Im!&5�0241.184
I}402}402}402i}4011.212
PROM X,.,... 1,201

ac:-1-.51 0.01514
D 1,145

, D 0,704

Fuente : Elaboracién propia

Conclusiones :

No hay va|ores atipicos porque |os va|ores de GP Y G1 calculados son menores

a los va|ores encontrados en la tabla. Es decir de acuerdo a la prueba el valor més

grande y el valor més peque}401ono son atipicos, pdr Io tanto se aceptan |os valores.
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TABLA N° 46

PRUEBA DE CONSISTENCIA (11 y k de MANDEL)

CONSISTENCIA ENTRE GUARDIAS Y DENTRO DE LAS GUARDIAS

WEE" ""~�031»'t"'�030%@@
1.212 0.02700 0.00073 0.00011

�0242�030�024Il!sZI0.05060 0.00256 - 0.01733 Ell!
1.200 0.01687 0.00028 0.00667 IMIIME

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N° 47

- PRUEBA DE CONSISTENCIA h y k DE MANDEL

[lij j}401lll
1 o,oo357 Valor de la tabla 1% [IE

 }4020,00046 Valor de la tabla 5% E

Fuente : Elaboracién propia

GRAFICO N° 11

k DE MANDEL DE LAS TRES GUARDIAS

CONSISTENCIA DENTRO DE LAS GUARDIAS - TR 11206 - Au

g 1.4

O

E 1.0 .

3 0.8

5 .

I '�024o_4 _,, . -

A B C

GUARDIAS

Fuente: Elaboracién propia
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GR/AFICO N° 12

h DE MANDEL DE LAS TRES GUARDIAS

CONSISTENCIA ENTRE GUARDIAS - TR 11206 - Au

2.0

5 1.5

E.�031

nu 0.5

\u

-2.0

GUARDIAS

Fuente : Elaboracién propia '

Conclusiones :

Los resultados obtenidos después de los ensayos realizados por las tres

guardias con diez replicas cada una, son consistentes porque Ios va|ores de h y k de

Mandel son menores o iguales a los obtenidos en tabla.
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7.1.4 RESUMEN ESTADISTICO

Esténdar: ME �0241301 (A9 �024git)

GRAFICO N° 13

RESUMEN ESTADiST|CO

Rsumen para EstandarME-1301 » . /1 2

A-(mando 0.0

Vahv M30 ;

Md: 2&3!

I Davis. ms �030

Vr'I:I:n MM

' N J)
�030 A

/, i M'n'a-n 25.361

:u xx: :1.�030 :u :1: ' ', 17�030
�030 -I I

19.2-my :32:-.2 �254I95�031.'n2:.�030lB and:

mum�030:deoarlu.-u Ms-.5 an I: new

. 15.97? 26674

ixnennbktufunn4. 95!�030:pm In émzxine}401vir
llhrvnbldtunlinaorii}401l �030Mn DJ�034

an-. |�030"

Fuente : Elaboracién propia

Conclusiones 2

La media de los resultados de los ensayos realizados por las tres guardias es

26,338 cuyo intervalo con}401anzaal 95% se halla para las medias de 26.126 :3 26,551, Ia

desviacién esténdar es 0.569 cuyo intervalo de con}401anzade 95% para las medias de

25,979 é 26,551. Para un nivei de signi}401canciade 0,05, la prueba de nonnaiidad de

Anderson �024Daning indica que los resultados de los ensayos siguen una distribucién

normal.

Esténdar : TR �02411206 (Ag -�024glt)
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GRAFICO N" 14

RESUMEN ESTADISTICO

Rsumen para EstandarTR~1l206 v - It

A-gushes All

Vnir}402 0375

�030K

1] " am.
Iraevnbsoam}401anza5:395 �030anN midi: �030

E

mu mu 1

b"~�030.~_�030�035~lenuvnbdow-!su:cae¢9S'Aprah6«r'u!d-nzcirda �030

7.16 1215

um | 

Fuente: Elaboracién propia

Conclusiones :

La media de los resultados de los ensayos realizados por las tres guardias es

483,64 cuyo intervalo de con}401anzaal 95% se halla para las medias de 480,24 a

487,05; Ia desviacién esténdar es 9,12 cuyo intervalo de con}401anzade 95% para las

medias de 479,06 é 487,05. Para un nive| de signi}401canciade 0,05; la prueba de

normalidad de Anderson �024Darling indica que los resultados de los ensayos siguen una

distribucién normal.

Esténdar : SE - 1 (Ag �024glt)
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GRAFICO N° 15

RESUMEN ESTADiSTICO

ResumenparaEstandarSE-1A ll

Améab 0.64

111179 OM1

Dana. 11,75

Vnf-:-:1 199.1!

4- saw Amvsn

zumxi 4783

 i
| u.�030n'em 692,51

TB: 71: 71: ,,,,,.,, W,
iruzvnbkw}401amk}401s}401bwvnhndh

Imxv:bdeme£n=ueo95'.hnuhiuh.-n

713.02 71245)

zunxvnbdem-§a».-u6e9§!inmhsvhciSri:ir�254ar

bj�030j�024a�035�030

new }j�024j+�024�0244

Fuente : Elaboracién propia

Conclusiones:

La media de los resultados de los ensayos realizados por las tres guardias es

716,90 cuyo intervalo de con}401anzaal 95% se halla para las medias de 711,77 231

722,04, la desviacién esténdar es 13,75 cuyo intervalo de con}401anzade 95% para las

medias de 711,77 é 722,04. Para un nivel de signi}401canciade 0.05. la prueba de

norrnalidad de Anderson �024Darling indica que los resultados de los ensayos siguen una

distribucién normal.

7.1.5 VERIFICACION DE LA NORMALIDAD DE LOS DATOS

La veri}401caciénde la normalidad de los datos se realizara mediante el test de

Anderson y Darling utilizando el software minitab.
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GRAFICON°16

TEST DE ANDERSON Y DARLING - GRAFICO DE NORMALIDAD

A ' V 'EstandarME1301-Ag(g/t) �030 _ ;
. Normal ' '

�031�035I , I v V I I �030 . 1

. I 4 I « 7 v x z r 1 I M145 15-34 �030

2:f!i:';§.5i�030;:;°-sv-Esttml

95 " 3° '
- .90..;-..:-.._;.-.L..J.-.:..-:..-;....: *° W

. . : f E o . U x . x : Vabrv 0.350

s» V
9.70 i
5 m ...\...L...s...E.»....:....:.... �031.J;-..L.._.v..._o.._u_....:

= 5. .
. §c'o

E =0 ' ' . [

4?". : ,.- . . .. 7 f , 5 .j . T

-5'---C-~~:~-3~--Z---4-~-+-~%---�254---9-~-%~--2--'-f�024--+~ ' 5

.::.::::;::':::: .
I t I I I I X I I r I I .

3 25,0 25,5 25.0 25,5 - 27,0 27,5 V 23,0 V _ T

�030 - ' _ A9(9It) w �030

Fuente : Elaboracién propia

GRAF|CON°17

TEST DE ANDERSON Y DARLING - GRAFICO DE NORMALIDAD

. V _ . EstandarSE1-A9(9/t) ' j A . '
' . -�030 �030Normal _ ' '

99 �030 1 . . . . . , I. . . . . . 1
, �030. . E 1 I , z y . I r r . . Had�030: 716.9
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as .-~ -. --:�024�024�024&«.~.~.*-1- N r
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3 so .
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K 2o --2 V v �030
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�030A �030G80.69!) 700 710 720 , 730 740 750
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Fuente : Elaboracion propia
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GRAFICO N° 18

TEST DE ANDERSON Y DARLING - GRAFICO DE NORMALIDAD

EstaridarME 10301-Au(g/1) _. A A i '
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Fuente: Elaboracién propia '

GRAFICO N°19

TEST DE ANDERSON Y DARLING �024GRAFICO DE NORMALIDAD
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Fuente : Elaboracién propia
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GRAFICO N°20

TEST DE ANDERSON Y DARLING - GRAHCO DE NORMALIDAD
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Fuente 1 Elaboracién propia

GRAFICO N°21

TEST DE ANDERSON Y DARLING �024GRAFICO DETNORMALIDAD

._ A . sstandarmuzos-Au(g'/t) '
- . .Nom1aI_
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Fuente : Elaboracién propia
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Conclusiones :

TABLA N�03448

RESULTADOS DE LA NORMATIVIDAD DE DATOS

1251
153%

P-Vame > 005
DEE

Fuente : Elaboracién propia I

ABLA N° 49

RESULTADOS DE LA NORMA'l'lVlDAD DE DATOS

NORMALIDAD DE LOS DATOS DE Au

ESTANDAR  CRITERIO DE ACEPTACI 0 N CONFORMIDAD

ME �0241301 0.621
0.082 P - varue > 0.05

TR �02411206 11$

Fuente : Elaboracién propia

7.1.6 PRUEBA DE HOMOGENEIDAD DE VARIANZAS

La veri}401caciénde la homogeneidad de varianzas se realizaré mediante el test de

Bartlett utilizando el software minitab.

7.1.6.1 TEST DE BARTELETT

Esténdar: ME �0241301 (Ag �024�024g/t)

Prueba de varianzas iguales : ME1301 Ag vs. Guardia

Intervalos de con}401anzade Bonferroni de 95% para desviaciones esténdares
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TABLA N�03550

RESULTADOS DE HOMOGENEIDAD DE VARIANZAS

IIIIEIIIEIEIEEIIEEII

IE] 0.176349 0.276827
-}401lmo,155442 0.244007 0,519266

0,2tO755 0,330836 O,704046

V Fuente : Elaboracién propia

Prueba de Bartlett (distribucién normal)

Estadistica de prueba = 0.81; valor p = 0.667

Prueba de Levene (cualquier distribucién continua)

Estadistica de prueba = 0.61; valor p = 0,553

GRAFICO N�03522

PRUEBA DE BARLETT Y LEVENE

Estandar ME1301-Ag(g/t) ' _

' ssudma de urueh: (L8!

A | Valow o,es7 i�030
' * 4 Esaduha }401emum 0.61 V -

Vllm 9 0,53 k*
%
- e I�024�024~:�02445 ,

c |-�024�024oj�024�024�024�024�024�024�024�024{» I - s

0,1 0,2 o,3 0,4 0,5 0,6 ' 0,7 - I ;

lntervabs de con}401anzade Bonferroni de 95% para D5v.Bt. ' _

Fuente : Elaboracién propia _
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Esténdar 2 TR �02411206 (Ag �024glt)

Prueba de varianzas iguaies : TR 11206 �024Ag vs. Guardia 0

. |ntervalos de con}401anzade Bonferroni de 95% para desviaciones esténdares

TABLA N�03451

RESULTADOS DE HOMEGNEIDAD DE VARIANZA

IEIEIEIEIEEEEIEI
In 5,oa494 ' 7.98216 16.9867

-3- 3.10939 4.83100
4.66742 7.32676 15,5919

Fuente : Elaboracién propia

Prueba de Bartlett (distribucién normal)

Estadistica de prueba = 2,12; valor p = 0,347

Prueba de Levene (cualquier distribucién continua)

Estadistica de prueba = 2,86; valor p = 0.075

GRAFICO N° 23

PRUEBA DE BARLETT Y LEVENE

, 0 Blandar TR 112o6�024A«§(g�030/t,) .

Prue: cs Beth:

A  | ver: 9 0.347

vvueaacteveve _

Vie: D o_G7$ 
Q . .

3 B 000-?! '

>2 4'se1ox2u1sxs I '

intervalos de cnn}401nnxade Einfenonide 95% para D6v.EsC.

Fuente 2 Elaboracién propia
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Esténdar : SE �0241 (Ag - glt) A

Prueba de varianzas iguates: SE1 �024Ag vs. Guardia

Intervalos de con}401anzade Bonferroni de 95% para desviaciones esténdares

TABLA N° 52 %

A RESULTADOS DE HOMOGENEIDAD DE VARIANZAS

EEEIEMIIIIEEIEIIEEEEEFJEIEI
4.97563 7,81056 16,6215

�0241lI}402I-E2!!!7.91658 16.8471
4.93292 7.74353 16,4789

Fuente : Elaboracién propia

Prueba de Bartlett (distribucién normal)

Estadistica de prueba = 0,00; valor p = 0,998

Prueba de Levene (cualquier distribucién continua) D

Estadistica de prueba = 0,11; valor p .= 0,899

GRAFICO N° 24

PRUEBA DE BARLETT Y LEVENE

. _ - ' A Estandar SE1-Ag(g/t) _ _ �031

Ehdike }401egrade 0113 /

A ' Vet.-9 ems

P:ueac=l\-«=1:

- VAr9 _ 0.899

.-: t 1 . .

E s ;�024�024»�024�024�024�024:4-
6 ' 6 V V

4 C , , E 6

s.o 7.5 ' ' 10.0" 12,5 25.0 ' 17,5. �031 - A
Intervalos de con}401anzade Bonferroni dc ss}402hnparaoesvxsl. V. H

Fuente : Elaboracién propia
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Esténdar: ME - 1301 (Au �024glt)

Pmeba de varianzas iguales: ME 1301 �024Au vs. Guardia

Intervalos de con}401anzade Bonferroni de 95% para desviaciones esténdares

TABLA N° 53

RESULTADOS DE HOMOGENEIDAD DE VARIANZAS

�030 lIlIEIEEII~3!'l'm§I
00104736 01154410 0,0349878

It 0.0102557 0.0218251
0.0081618 0.0128121 0,0.272651

Fuente 2 Elaboracién propia

Prueba de Bartlett�031(distribuci6nnormal) �030

Estadistica de prueba = 1,89; valor p = 0,388

Prueba de Levene (cualquier distribucién continua)

Estadistica de prueba = 0.73; valor p = 0,492

GRAFICO N° 25 '

PRUEBA DE BARLETT Y LEVENE

'_ A ' Vis}401an}401rME 1301-Au(g/0 . I _�031�031 ~

0 A. r�024�024~�024�024�024�024~�024�024+v~:,u,, as -

0

C . ..

_ 0,005 0.010 0,015 , 0.020 0,025 0,030 0,035 ' A

lntzi-vdos dgonrv}402avuadc Boris-mini de 95% para &sv.Est. �030 �030 _

Fuente 2 Elaboracién propia
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Esténdar : TR �02411206 (Au - glt)

Prueba de varianzas iguales: TR 11206 �024Au vs. Guardia

Intervalos de con}401anzade Bonferroni de 95% para desviaciones esténdares

TABLA N° 54

RESULTADOS DE HOMOGENEIDAD DE VARIANZAS

EEEIEEIIIIEEIEIIEEEEEEEIEI
[5] 0.0096144 o,o321177

-3- o,o175234 0,0275076 o,o5a53a4

~ 0,0116500 0.0182878 0.0389180

Fuente : Elaboracién propia

Prueba de Bartlett (distribucién normal)

Estadistica de prueba = 3,33; valor p = 0,189

Prueba de Levene (cualquier distnbucién continua)

Estadistica de prueba = 1,43; vaior p = 0,257

. cameo N° 26

PRUEBA DE BARLETT Y LEVENE

A _ _.EsIzndar�030I"R112o6-Au ' t E

4 Ein}402skadeyrudaa 3,33 �030

A }�024�024oT�024-�024�024-I VnbrP - m E
Pruoodelgvave

�030 > vamp 0,57 1

E  �030a }-�024�024�024+j�024�024�024j�024�024{- V ~

_ 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 _ 0,06 |

lntervabs de con}401anzade Bonferroni do 95% para Desv.3t. ' |

Fuente : Elaboracién propia '
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Esténdar 2 SE �0241 (Au - glt)

Prueba de varianzas iguales: SE1 Au vs. Guardia

Intervalos de con}401anzade Bonferroni de 95% para desviaciones esténdares

TABLA N° 55 A

RESULTDOS DE HOMOGENEIRDAD DE VARIANZAS

�030 I1lI%l3!I'~.!!IEI
0,0123088 0,0193218 0.0411184

11 o,o1s1159 0.0252982 0,0538367

0.0123088 0.0193218 0.0411184

Fuente: Elaboracién propia

Prueba de Bartlett (distribucién normal)

Estadistica de prueba = 0,87; valor p = 0,646

Prueba de Levene (cualquier distribucién continua)

Estadistica de prueba = 0,14; valor p = 0.87

GRAFICO N° 27

PRUEBA DE BARLETT Y LEVENE

�030 Estandar su �024Au

Prunes: de 8525!

Euaaiu 0: pm ¢n on

A '�024o�024�024-�024�024�024-�024-4|Vdcr 9 0.515

=,,.:..,."fZ�030."2i.�030:.°�034
Vdc: 9 017)

-8
a a |�024�024�024�024-o2�024�024�024�024�024|
6

C Ijo�024�024�024�024T�024>'

0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

hie:-vabs de con}401anzadc Bonfeneni de 95% pan 0esv.Est.

Fuente : Elabracién propia
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Conclusiones :

TABLA N° 56

RESULTADOS DE HOMOGENEIDAD DE VARIANZAS

HOMOGENEIDAD DE VARIANZAS DE Los DATOS DE Ag

ESTANDAR Em: CRITERIO DE ACEPTACIN CONFORMIDAD

ME-1301 0.553
TR �02411206 0,075 P �024Value > 0,05

0.899

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N�03557

RESULTADOS DE HOMOGENEIDAD DE VARIANZAS

HOMOGENEIDAD DE VARIANZAS DE LOS DATOS DE Au

ESTANDAR lam CRITERIO DE ACEPTACI - N CONFORMIDAD

ME �0241301
TR �02411206 0,257 P �024Value > 0,05

o.a7a

Fuente : Elaboracién propia

7.1.7 EVALUACION DE LA PRECISION

Esténdar : ME �0241301 (Ag �024g/1)

7.1.7.1 cALcuLo DE LAS EsTADisTIcAs DE PRESICION

TABLA N�03453

RESULTADOS OBTENIDOS DE PLATA DE LAS TRES GUARDIAS

}402EEElE£II1ElLIIZlE¢3EiII1IIIKIII£II
27.14 26.66 26.75 26.67 27.20 26.93

�024125.95 25.76 25.72 25.90 25.62

26.88 26.24 26.33 26.30

Fuente : Elaboraoién propia
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TABLA N�03459

cALcuLo DE Es1'ADis1'Ico DE VALOR PROMEDIO Y VARIANZA DE LAS

GUARDIAS

EEEBIIIEIEEIK
26,861 0,07663

25,684 o,o5954

26,469 o,1o945

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N° so

cALcuLo DE Los Es'rADisTIcos DE PRECISION

mmnl 79.014

Emmi 2081.804

T 0.24562

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N" 61

cALcuLo DE Es�030rADisTIcoDE VARIANZAS

Var. Estadisticas

790,14

20818,0

'
2,21o622967

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N° 62

cALcuL~o DE ESTADISTICO DE VARIANZAS

[EH 0,0818?

034686

[m}402042874

J 26,34

Fuente : Elaboracién propia
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TABLA N° 63

cALcuLo DE EsTAoisTIco DE VARIANZAS

E

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N° 64

DESVIACION ESTANDAR RELATIVA DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCTIBILIDAD

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N" 65

DESVIACION ESTANDAR RELATIVA DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCTIBILIDAD

DE HORWH2

Fuente : Elaboracién propia

7.1.7.2 LiMlTES DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCTIBILIDAD

Limite de Repetibilidad

Limite de Reproducibilidad

TABLA N° 66

LIMITES DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCTIBILIDAD

I1! 
Fqente : Elaboracién propia
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Conclusiones : .

Los valores obtenidos de Ag de| esténdar ME �0241301 son precisos debido a que

los RSD de repetibilidad y reproducibilidad experimenta|es son menores a los RSD

teéricos de repetibilidad y reproducibilidad de Horwitz.

Esténdar : TR - 11206 (Ag �024git) .

7.1.8 cALcuLos D ELAS EsTADisTIcAs DE PRECISICON

TABLA N�03467

RESULTADOS OBTENIDOS DE PLATA DE LAS TRES GUARDIAS

EEEHEHIZZEEIEZIEEEEIZIIIQEE
498,75 496,30 494,15 497,38 496,64 481,22 479,58 479,12 485,52

1: 474,55 478,10 481,28 480,21 476,86 471,85 474,69 477,64 470,70 465,04

491,25 500,37 490,91 �030 489,66 488,53 474,78 483,18 485,49 481,07 479,04

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N�03468

CALCULO DE ESTADiST|CO DE VALOR PROMEDIO Y VARIANZA DE LAS

GUARDIAS

E}401mlli}402mlj
489,410 63,71484

475,092 23,82419

486,427 53,68135

Fuente : Elaboracién propia

TABLA M° 69

CALCULOS DE LOS ESTADi$TICOS DE PRESCISION

mi 1450.929
Emmi 701845405

214122038

Fuente : Elaboracién propia
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. TABLA N° 70

cALcuLo DE EsTADisTIcos DE VARIANZAS

1450929

7018454,0

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N° 71

cALcuLo DE EsTADisTIco DE VARIANZAS

[E}40247,07346

50.00770

[E53
IEI

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N° 72

CALCULO DE EsTADisT|co DEVARIANZAS

E 686101

7,07161

E5

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N° 73 �030

DESVIACION ESTANDAR RELATIVA DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCTIBILIDAD

% RSDR

°/. RSD.

�030 Fuente : Elaboracién propia
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TABLA N° 74

DESVIACION ESTANDAR RELATWA DE REPE'l1BlL1DAD Y REPRODUCTIBILIDAD

DE HORWITZ

-=/.. RSDn(Homitz)
_ % RSDr(Horwitz)

Fuente : Elaboracién propia

7.1.8.1 LiMlTES DE REPETIBILIDAD Y REPRUDICTIBILIDAD

Limite de Repetibilidad

Limite de Reproducibilidad

TABLA N° 75

LiM|»TES DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCTIBILIDAD

}40219,21

}40227,59

Fuente : Elaboracién propia

Conclusiones :

Los va|ores obtenidos de Ag del esténdar TR �02411206 son precisos debido a que

los RSD de repetibilidad y reproducibilidad experimenta|es son menores a los RSD

teéricos de repetibilidad y reproducibilidad de Horwitz.

Esténdar : SE �0241 (Ag �024glt)
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7.1.9 cALcuLo DE LAS EsTADis'rIcAs DE PRECISION

TABLA N�03476

RESULTADOS OBTENIDOS DE PLATA DEL As TRES GUARDIAS

IKIIIEIEIIZIEEIEXIIIEIEIII
740,32 735,55 735,55 725,61 735,76 722,43 722,97 720,91 721 54

-3: 712,94 708,31 714,92 697,70 693,20 701,17 697,68 697,19 692,51

722,69 722,10 737,21 728,55 722,73 713,28 716,14 720,56 719,86 709,64

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N�03177

cALcuLo DE EsTADis1'Ico DE VALOR PROMEDIO Y VARIANZA DE LAS

TRESGUARDIAS

701,406 62,67221

721,276 59,96221

Fuente : Elaboracién propia-

TABLA N�03478

cALcuLo DE Los EsTADisTIcos DE PRECISION

$351 2150.714
}402}401}401}4021542240,671

E 183,63924

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N�03479

cALcuLo DE ESTADiSTlCOS DEVARIANZAS

21507,14

154224o6,7

1652,753162

Fuente : Elaboracién propia
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TABLA N�035so

CALCULO DE EsTADisTIco DE VARIANZAS

�031 [E}40261,21308 '

182,39541

IE5!
13 716,90

V Fuente : Elaboracién propia

TABLA N�03581

CALCULO DE Es1'ADisT|co DE VARIANZAS

' 3 7,82388
13,50538

E 15,60796

Fuente : Elaboracién propia

_ TABLA N° 82

DESVIACION ESTANDAR RELATIVA DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCTIBILIDAD

% Rson

% RSD«

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N° 33

DESVIACION ESTANDAR DE RELATIVA DE REPETIBILIDAD v

REPRODUCTIBILIDAD DE HORWITZ

% RSDR Horwitz

% RSDr(Horwitz)

Fuente : Elaboracién propia
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7.1.9.1 LiM|TES DE REPETIBILIDAD Y REPRUDUCTIBILIDAD

Limite de Repetibilidad

Limite de Reproducibilidad

TABLA N° 84

LiMlTES DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCTIBILIDAD

}40221,91

[3 43,70

Fuente : Elaboracién propia

Conclusiones :

Los va|ores obtenidos de Ag de| esténdar SE �0241 son precisos debido a que los

RSD de repetibilidad y reproducibilidad experimenta|es son menores a los RSD teéricos

de repetibilidad y reproducibilidad de Horwitz.

Esténdar: ME �0241301 (Au �024g/t)

TABLA N° 85

RESULTADOS OBTENIDOS DE OR0 DE LAS TRES GUARDIAS

EEEBHZIIKEEIZIIZEIZIIZIIIE-XII
0,429 0,452 0,426 0,436 0,418 0,423 0,402 0,411 0,405

-I 0,398 0,399 0,398 0,383 0,397 0,392 0,373 0,383 0,397 0,374

0,413 0,428 0,418 0,431 0,429 0,435 0,414 0,435

Fuente : Elaboracién propia

. 1 13



TABLA N° 86

cALcuLo DE EsTADisTIco DE VALOR PROMEDIO Y VARIANZA DE LAS

GUARDIAS

IEEEEEIIIQEEIEC I>I§@�024

11 0.425 0,00027 Emmi 0.513

0,390 000011 T 0.00054

0.00016

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N�03537

cALcuLo DE LosEsTADismcos�031DE PRECISION

�030

E31

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N" as

cALcuLo DE EsTADis1'|co DE VARIANZA

l}401}4020,0D018

�030 o,ooo39

IE5}!
III

Fuente : Elaboracién propia

' TABLA N�03189

cALcuLo DE EsTADisTIco DE VARIANZA

E
o,o19s1

Q o,o2392

Fuente : Elaboracién propia
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TABLA N° 90

DESVIACION ESTANDAR RELATIVA DE REPETEVBILIDAD Y

REPRODUCTIBILIDAD

% RSDR

% Rso.

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N�03091

DESVIACION ESTANDAR RELATIVA DE REPETIBILIDAD Y

REPRODUCTIBILIDADDE HORWITZ

% RSDR(HonMilz) 18,28

% RSDr(Horwitz) 12,25

Fuente : Elaboracién propia

7.1.10 LiM!TES DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCTILIDAD

Limite de Repetibilidad

Limite de Reproducibilidad

TABLA N�03492

LiM|TES DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCTIBILIDAD

II
II

Fuente : Elaboracién propia

Conclusiones :

Los va|ores obtenidos de Au de| esténdar ME �0241301 son precisos debido a que

los RSD de repetibilidad y reproducibilidad experimenta|es son menores a los RSD

teéricos de repetibilidad y reproducibilidad de Horwitz.
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Esténdar: SE -1 (Au �024g/[)

7. . . '1 101 CALCULO DE LAS ESTADISTICAS DE PRECISION

TABLA N° 93

RESULTADOS OBTENIDOS DE OR0 DEL As ms GUARDIAS

IZHEEIIEIIZIIIEIEIIEIIIZE X10
0,520 0,480 0,480 0,520 0,480 0,480 0,480 0,520 0,480 0,480

E�0240.480 0.480 0.520 0.440 0.480 0.480
0,520 0,520 0,520 0,480 0,520 0,520 0,520 0,480 0,520

\} Fuente : Elaboraciénpropia

TABLA N�03494

cALcuLo DE ESTADiSTICO DE VALOR PROMEDIO Y VARIANZA DE LAS '

GUARDIAS

EEEEEIC lIi':1E:1_ 1.472
11 0.492 0.00037 IZEEEEI 0.723

0.00064 0 0.00139
0,508 o,00087

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N°95

CALCULO DE LOS EsTADis1'Icos DE PRECISION

.

- -

0,01248

Fuente : Elaboracién propia
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y_ TABLA N° 96

CALCULO DE ESTADiSTlCO DE VARIANCIAS

[}401}402(100046
000026

[m}402o,ooo72

I}401l

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N�03497

CALCULO DE ESTADISTICO DE VARIANCIAS

E o,o215o

0.01600

E 0,02680

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N�03498

DESVIACION ESTANDAR RELATIVA DE REPETTBILIDAD Y REPRODUCTIBILIDAD

% RSDR

0/. RSD:

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N° 99

DESVIACION ESTANDAR RELATIVA DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCTIBILIDAD

DE HORWITZ

°/. RSDR(Horwitz)

% RSDr(Horwitz) 11,93

Fuente : Elaboracién propia
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7.1.11 LiMITES REPETIBILIDAD Y REPRODUCTIBILIDAD

Limite de Repetibilidad

Limite de Reproducibilidad

TABLA N" 100

LiMlTES DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCTIBILIDAD

IIIWE

Iil

Fuente : Elaboracién propia

Conclusiones : V

Los va|ores obtenidos de Au del esténdar SE �0241 son precisos debido a que los

RSD de repetibilidad y reproducibilidad experimenta|es son menores a los RSD teéricos

de repetibilidad y reproducibilidad de Horwitz.

Esténdar : TR �02411206 (Au �024glt)

7.1.11.1 cALcuLo DE LAS Es1'ADisTIcAs DE PRECISION

TABLA N° 101

I RESULTADOS OBTENIDOS DE PLATA DELAS TRES GUARDIAS

EEEEEK-IEIEIIZIEEEEEEEEIZII
1,240 1,200 1,200 1,240 1,240 1,240 1,200 1,160 1,200 1,200

n 1,240 1,240 1,160 ~ 1,200 1160 1240 1,160 1,160 1,080 1,200

1,240 1,200 1,200 1,200 1,200 1,240 1,200 1,200 1,200 1,200

Fuente ; Elaboracién propia I
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TABLA N° 102

CALCULO DE ESTADiSTICO DE WALOR PROMEDIO Y VARIANZA DE LAS

GUARDIAS

11 0,0073 -

1,184 000256 E 000357
0.00028 .

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N° 103

CALCULO DE LOS ESTADis11C0 DE PRECISION

Var. Estadisticas

.

Fuente : Elaboracién propia ,

TABLA N° 104

CALCULO DE ESTADiSTIcD DE VARIANCIAS

IE3 0.00119
o,oooo5

IE3
Z1

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N" 105

CALCULO DE EsTADis1'|co DE VARIANCIAS

3 o,o3451

o,oo712

Q o,o3524

Fuuente : Elaboracién propia
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TABLA N�034106

DESVIACION ESTANDAR RELATIVA DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCTIBILIDAD

% RSD-2 _
% RSD.

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N° 107

DESVIACION ESTANDAR DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCTIBILIDAD DE

HORWITZ

% RSDR Horwitz)

% RSDr(Horwitz) 10,43

Fuente : Elaboracién propia

7.1.12 LiMlTES DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCTIBILIDAD

Limite de Repetibilidad

Limite de Reproducibilidad

TABLA N° 108

LiMlTES DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCTIBILIDAD

I

I3!

Fuente : Elaboracién propia �030

Conciusiones :

Los va|ores obtenidos de Au del esténdar TR �02411206 son precisos debido a que

los RSD de repetibilidad y reproducibilidad experimentales son menores a los RSD

teéricos de repetibilidad y reproducibilidad de Horwitz.
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7.2 EVALUACION DE LA VERACIDAD

Esténdar : ME �0241301 (Ag �024glt)

7.2.1 IDENTIFICAICON DEL ESTANDAR DE REFERENCIA

Procedencia : Geologia

Cédigo : ME �0241301

Promedio Certi}401cado(git) :

Desviacién Esténdar (git) :

TABLA N�034109

IDENTIFICACION Y CALCULO ESTADiSTlC0 DE VERACIDAD DEL ESTANDAR DE

REFERENCIA

Fuente : Elaboracién propia

7.2.1.1 CALCULO D ELAS ESTADiSTlCAS DE VERACIDAD

Promedio experimental : 26,34

Z ._._. C?�031' 1�034)

" 0'

Z _ Pr omedio Exp. �024Pr omedioCer11f

_ Desv.S tan d
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Z : 26,34 �02426,1

1,]

Z = 0,22

Conclusiones :

E! puntaje Z �024Score obtenido 0,22 es menor o igual a 2 por lo tanto los

resultados obtenidos de Ag del esténdar ME �0241301 son veraoes.

Esléndar : TR - 11206 (Ag �024glt)

7.2.2 IDENTIFICAICON DEL ESTANDAR DE REFERENCIA

Prooedencia : Geologia

Cédigo : TR �0241 206

Promedio Certi}401cado(glt) :

Desviacién Esténdar (git) :

TABLA N° 110

IDENTIFICACION Y CALCULO EsTADisTIco D ELA VERACIDAD DEL ESTANDAR

DE REFERENCIA

484,0

jj

Fuente : Elaboracién propia
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7.2.2.1 CALCULO DE LAS ESTADiSTlCAS DE VERACIDAD

_ Promedio Experimental : 483,64

Es - ,6!Z: g__.__>
0'

Z _ Pr omedio Exp. �024PromedioCert1f

Desv.S tand

Z : 483,64 �024484

�031 9

Z = �0240,004 '

Conclusiones :

El puntaje Z �024Score obtenido �0240,04 es menor o igua| a dos por lo tanto Ios

resultados obtenidos de Ag del esténdar TR �02411206 son veraoes.

Esténdar : SE �0241 (Ag �024glt)
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7.3 IDENTIFICACION DEL ESTANDAR DE REFERENCIA

Procedencia : Geologia

Cédigo : SE �0241

Promedio Certi}401cado(glt) : V

Desviacién Esténdar (glt) :

TABLA N° 1 11

IDFENTIFICAICON Y cAL_cuLo EsTAoisTIco DE LA VERACIDAD DEL
ESTANDAR DE EREFERENCIA

712,0

Fuente : Elaboracién propia

7.3.1 cALcuLo DE LAS EsTADis1'IcAs DE VERACIDAD

Promedio Experimental 2 716,90

Z�030= -- ,4)

�030 0'

Z _ Pr omedio Exp. �024Pr omedioCerlif

_ Desv.S tan d

Z = 71s,9o~712,o

23,5
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Z = �0240,17

Conclusiones :

El puntaje Z �024Score obtenido 0,17 (en valor absoluto) es menor o igua| a dos

por lo tahlo |os resultados obtenidos de Ag de| esténdar SE �0241 son veraces.

Esténdar : ME �0241301 (Au - git)

7.3.2 IDENTIFICACION DEL ESTANDAR DE REFERENCIA

Procedencia : Geologia

Cédigo : ME �0241301

Promedio certi}401cado(git) :

Desviacién Esténdar (git) :

V TABLA N° 1 12

IDENTIFICACION Y cALcuLo EsTADis11co DE LA VERACIDAD DEL ESTANDAR

DE REFERENCIA

0,437

Fuente : Elaboracién propia

7.3.3 cALcuLo DE LAS ESTADiSTlCAS DE VERACIDAD

Promedio Experimental : 0,413

Z; = �024�024�024�024(;�030�034"3V
�030 0'
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Z _ Pr omedio Exp. �024Pr omedioCernf

_ Desv.S tan a'

Z : 0,413 �0240,437

0,02

Z=�024u9

Conclusiones :

El puntaje Z �024Score obtenido �0241,19 (en valor absolute) es menor o igua| a dos

por lo tanto los resultados obtenidos de Au del esténdar ME �0241301 son veraces.

Esténdar : SE �0241 (Au �024glt)

V

7.3.4 IDENTIFICACION DEL ESTANDAR DE REFERENCIA

Procedenoia : Geologia

Cédigo : SE �0241

Promedio Certi}401cado(glt) :

Desviacién Esténdar (glt) :
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TABLA N" 1 13

IDENTIFICACION Y CALCULO ESTADiSTlCO DE LA VERACIDAD DEL ESTANDAR

DE REFERENCIA

O 480

0,017

V Fuente: Elaboracién propia

7.3.5 CALCULO DE LOS ESTADiST|COS DE VERACIDAD '

Promedio Experimental : 0,491

1 Z I. = �024�024h_ �030L0

0'

Z _ Pr omedio Exp. �024Pr omedioCert1f

- Desv.S tand

Z : 0,491 �024-0,480

0,017

Z = 0,6

Conclusiones :

El puntaje Z �024Score obtenido 0,6 es menor o igual a dos por lo tanto |os

resultados obtenidos de Au del esténdar SE - 1 son veraces

Esténdar : TR �02411206 (Au �024g/t)
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7.3.6 IDENTIFICACION DEL ESTANDAR DE REFERENCIA

Procedencia : Geologia

Cédigo : TR �02411206

Promedio Certi}401cado(glt) :

Desviacién Esténdar (git) :

TABLA N° 114

IDENTIFICACION Y cALcuLo Es'rADis1'Ico DE LA VERACIDAD DEL ESTANDAR

DE REFERENCIA

ji

Fuente : Elaboracién propia

7.3.7 cALcuLo DE LOS EsTADisTIcos DE VERACIDAD

Promedio Experimental : 1,201

2.�031= �024�030/1�030)

' <7

Z _ Pr omedio Exp. �024Pr omedioCeruf

_ Desv.S tand

Z I 1,204 �0241,16

0,04

2 =1,1 }
l

' x
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Curva de calibracién :

y : 00480 x +0,0021

PENDIENTE : 0,0480

INTERCEPTO I 0,0021

Para el célculo de| limite de deteccién (LD) se utilizaré la siguiente ecuacién :

LD 2 3 X Sak _ Ag

Reemplazando se tiene:

LD : 3 x 0,0040

LD : 0,01 glt

Donde :

yu: : Se}401alanalitica correspondiente al LD

.y3 ; Se}401a!anal itica correspondiente al blanco

S3 ; Desviacién esténdar correspondiente al blanco

CL�035; Concentracién correspondiente al LD

' 1 30



Reemplazando se tiene :

YLD ; 0,0014 + 3 x 0,000586 = 0,003169771UA

3 x 0 000586
C - 40 = 0,04 /1

L�034' 0,0480 mg

Por lo tanto el Limite de deteccién del método (LDM) seré :

LDM : 0,04 {19

25

LD : 0,01 g/t .

Y para el ca'Icu|o del limite de cuanfr}401cacién,se utiliza |as siguientes formulas :

YLc : Ya + 10 33

Cu; 2 10 S3/m

Donde :

yu; : Se}401alanalitica correspondiente al LD

ya : Se}401alanalitica correspondiente al blanco

S3 : Desviacién esténdar correspondiente al blanco

Cu; : Concentracién correspondiente al LD

m : Pendiente
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Por lo tanto el Limite de deteccién de| método (LDM) seré :

DM : 0,01 x(1L.OJ
25

LDM ; V 0,50 glt

Y para determinar el limite de cuanti}401cacién(LC) se usara�031Ia siguiente férmula :

LC : 5 x LD

LC : 5 x 0,01

LC : 0,06 glt

TABLA N�035116

LECTURA DE PESO DE BLANCOS vs CONCENTRACION

�034Se}401albalanza (mg) Ag (git)

11 0.015
0,014
0.019

0,018
0.010

11 0,021

0.020
It 0.015

0 0,010
0,012
0,0040 0,0358

0,015 0,130

Fuente : Elaboracién propia
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Por Io tanto el Limite de Cuanti}401caciénde| Método (LCM) seré :

LCM : 0,06 x

25

LCM : 3 g/t

7.5 ROBUSTEZ -

Las condiciones de robustez, Ia variacién de dichas condiciones y los resultados

de plata del esténdar ME �0241301 se observan en la Tabla N�034117

TABLA N° 117

ENSAYO DE ROBUSTEZ DE YOUDEN �024STEINER

W

I-IIIIIIIIII-I

M09 Pesodemaesua
a= 15

B=4Dg .
P do ll}402}402}402}402}402

C=1D50�035C ..
T WMMMMM

D=100U°C » A �030

nmunun
E=45s

}402}402}402}402}402}402}402 
F=250°C ..

nnunn
KZIIIIIIII

W IIIIHIIIIIIIIII
-mmmm

Fuente : Elaboracién propia
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7.5.1 ANALISIS DEL EFECTO POR VARIABLE '

Peso de muestra :

A I (s+t+u+v)=2640

4 �031 -

a _ (w+x+y+z)=2694
. �024�024-�024�024�024�024�024�0244, _

Variacién A �024a : �0241,45

Peso de régulo :

B _ (s+t+w+x)___2535
. �024�024�024�024:4,

b _ (u+v+y+z)=2599
�030 �024�024�024-�024�024�024�0244,

Variacién B �024b : 0,64 '

Temperatura de fundicién :

C I (s+u+w+y)=26,13

4 .

C : (t+v+x+z)=25,21

4

Variacién C �024c : - 0,91
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Temperatura de oopelacién :

D I (s+t+y+z)=25�03186 %

4

d : (u4;v+w+x)___2548
lift ,

Variacién D �024d : �0240,37

Punto de relampagueo :

E _ (s+u+x+z)=2545

. ' 4 �031

e : (t+v+w+y)=25�03189

4

Variacién E �024e : 0,44

Temperatura de digestién :

F _ (s+v+w+z)_2571 > V
. T4 ,

f _ (t+u+x+y)_2563 _
. I T4 ,

Variacién F �024f : �0240,0?

A partir de los resultados en la tabla 1 se obtiene Ia desviacién esténdar de

reproducibilidad (SR)
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S = SR = 1,03

Posteriormente se calcula :

s\I2 ; 1,46

Y para conocer si el efecto de la variable involucrada afecta al resultado de|

analisis se evalua segon las siguientes condicionales :

VA �024a > SV2 : La variable in}402uyeen el resultado

VA �024a < S~/2 : La variable no in}402uyeen el resultado

Conclusiones :

V TABLA N° 118

ENSAYO DE ROBUSTEZ DE YOUDEN �024STEINER

vnmte vamciéndelsreao A
ZIKIILI E|Fadorno --

Pesoderéub E1Factorno ' e

I ravnaderurdicién ZEZIIII EIFamorm %-
Tempemmrade Iz}402Elraaormmqe

Punlodere I: ma ElFaclorno V-

�030 Te r .~: » . dedies}401én m E1|Faotorno I -

Fuente : Elaboracién propia

Esténdar : ME �0241301 (Au 5 glt)
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7.5.2 RESULTADOS �024Au

Las condiciones de robustez, la variacién de dichas condiciones y los resultados

de oro de| esténdar ME �0241301 se observan en la Tabla N° 119

TABLA N° 119

ENSAYO DE ROBUSTEZ DE YOUDEN - STEINER

Va�031ble

�024HE-IIIIIIIIEH

a=I5 Pm }402}402}402}402}402
B=40g .

}402}402}402}402}402}402
C=1050�035C ..

MWMMMM
nmunmn

K}402}402}402}402}402}402
F=1}4020"C .,

unnn

mm, I--I}402iiili}402lij

IEEIEEIIIEE

Fuente : Elaboracién propia

7.5.3 ANALISIS DEL EFECTO POR VARIABLE

Peso de muestra :

A : (s+t+u+v)=O,423 '

4

a : (w+x+y+z)=O,433

4 .
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Variacién A �024a : 0,010

Peso de régulo :

B _ (s+t+w+x)=0430
. :7 ,

b _ (u+v+y+z)___0427 _
. <�024-»�0244,

Variacién B - b : �0240,003

Temperatura de fundicién :

C I (s+u+w+y)=O,428

4 _

C . (t+v+x+z)=o429
. �030 4 7

Variacién C �024c : 0,001

Temperatura de oopelacién :

D : Z_�024(�034�031+'"�035)=o,422
4

d : (u+v+w+x):0�031435

4

Variacién D �024d : 0,013
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�030 _ n

Punto de relampagueo :

E : (s+u+x+z):0�031435

4

e : �024�024?('+�035+w+y)=o,421 .
4

Variacién E - e : �0240,014 .

Temperatura de digestién :

F I (s+v+w+z):0�031426

4

f Z (t+u+x+y):O�03143O

4

Variacién F �024f 1 0,004

A partir de los resultados en la tabla 1 se obtiene Ia desviacién esténdar de

reproducibilidad (SR)

S = SR = 0,015

Posteriormente se calcula :

s«l2 : 0,022

Y para conocer si el efecto de la variable involucrada afecta al resultado del

anélisis se evahia seg}401nlas siguientes condicionales, ejemplo para la variable A

1
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TABLA N�034122

RESULTADO ANALISIS DEL EFECTO POR VARIABLE

. VARIABLE VariaciéndelEfecto Concmsién

Peso de muestra mg ElFactorm �030- -

Peso deréub EIFac1omo i

Te ratuadefmdicién E E|Factorno »-

Temperatwadecopehdén E1Factomo E -

Pur}402oderekamueo E|Factomo I v-

I Ewamrm

Fuente : Elaboracién propia

Esténdar : TR �02411206 (Au �024git)

Las condiciones de robustez, la variacién de dichas condiciones y los resultados

de oro de| esténdar TR �02411206 se observan en la Tabla N° 123

TABLA N° 23

ENSAYO DE ROBUSTEZ DE YOUDEN �024STEINER

. mm Z�024Z�024}402-311$

-�024-E}402}402}40215 15 15 E
}402}402}402}402ll

c=1o5a�034c .,

nmmmmm
D=100}402°C . ..

nmnmnuu
e=25s E}402}402}402}402}402}402}402
r=voo"c .

}402}402}402}402}402
j�024�024I--H-�024

IIEIIEIIEI

Z�024KZlIIIII-El-�024�024

Fuente : Elaboracién propia
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7.5.6 ANALISIS DEL EFECTO POR VARIABLE

Peso de muestra :

A I (s+t+u+v):Ll90

4

a : (w+x+y+z):1130

4 "

Variacién A �024a : �0240,060

Peso de régulo :

B : (s+I+w+x):1�031132

4

b : (u+v+y+z):U87

4

Variacién B �024b : 0,055

Temperatura de fundicién :

C : (s+u+w+y):U51

4

C : (t+v+x+z):U69

4

Variacién C �024c : 0,018
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Temperatura de oopelacién :

D : (s+t+y+z):U77

4

d : (u+v+w+x):]l42
L�024�0244,

Variacién D �024d : �0240,035

Punto de relampagueo :

E : '(s+u+x+z):�03579
*�024�024�0244,

e : (t+v+Vw+y)=114]
T4 ,

Variacién E �024e : �0240,038

Temperatura de digestién :

F : .(s+v+w+z)=�03471
�024�024;�0244.

f : (l+u+x+y):1�031149

4

Variacién F �024r : �0240,02 �031

A partir de los resultados en la Tabla N�034124 se obtiene Ia desviacién esténdar

de reproducibilidad (SR) V

S = SR = 0,054
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Posteriormente se calcula :

S~/2 : 0,076

Y para conocer si el efecto de la variable involucrada afecta al resultado de|

anélisis se eva|L'0a segun |as siguientes condicionales, ejemplo para la variable A

VA �024a > s~I2 : La variable in}402uyeen e0 resultado

VA �024a < S»/2 : La variable no in}402uyeen el resultado

Conclusiones :

TABLA N�034124

RESULTADO ANALISIS DEL EFECTO POR VARIABLE

0000000005 00000000000 Conolusién

Pesodenmsiwa 0070 0000000000 ~-

Pesode -. 0070 00000000

0 0000000000000 0070 000000000000

0 00000000000000 E01: 0070 00000000000

0000000000 000 00000000 0-

0 M0000 0070 50000000

Fuente : Elaboraoién propia

Esténdar: SE �0241 (Ag �024glt)
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VA �024a > S\/2 : La variable in}402uyeen el resultado

VA �024a < S~l2 : La variable no in}402uyeen el resultado

Conclusiones :

TABLA N�034126

RESULTADO ANALISIS DEL EFECTO POR VARIABLE

VARIABLE Variaciéndei}401fecto  
Peso de muesna ElFachmo V-

Pesode ab �0301_nos ElFactorm ~

Temperattuadefundicién mas E|Famrm

Tempemuadewpehdén CFE. E|Fadnrm
Pumodereh 10.07 Elfactorno

Tentpetattladedies}401én HQ Elfactomo

Fuente : Elaboracién propia

Esténdar : SE - 1 (Au �024glt)

Las condiciones de robustez, la variacién de dichas condiciones y los resultados

de oro de| esténdar SE - 1 se observan en la Tabla N�034127
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TABLA N�035127

ENSAYOS DE ROBUSTH DE YOUDEN �024STEINER

Z�024Z�024IlEHEH�024ECK

BEBE
E}402}402}402}402}402ll

MWMMW
nmnmumnn

K}402}402ll}402ll}402}402}402
nun

IEEIIEEI
Z�024�024�024IIH-IIEH-Hj

Fuente : Elaboracién propia

7.6.1 ANALISIS DEL EFECTO POR VARIABLE

Peso de muestra : .

A I (s+t+u+v)=0,5O0

4

�031 a : (w+x+y+z)=O,500

4

Variacién A �024a : 0,000

Peso de régulo 2

B : (s+t+w+x)=0�0315l7

4
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b : �024�024�024�024("+�035+y+�031)=o4834 ,

Variacién B �024b : - 0,033

Temperatura de fundicién :

C . (u+v+y+z)=0483
. �024;�024�024�024�0244,

0 C _ (t+v+x+z):0490
. �024;�024�0244,

Variacién C �024c : �0240,020

Temperatura de oopelacién : ' �030

D I (s+t+y+z):0483

. 4 �031

d : (u+v+w+x):O,517

4

Variacién D �024d : 0,033

Punto de relampagueo :

E : (s+u+x+z):0510
�024�024�024�024�0244,

e : (t+v+w+y):0,490

4

Variacién E �024e : �0240,020
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Temperatura de digestién :

F : (s+v+w+z):0y500

4

f : (1+u+x+y):O�031-500'

4

Variacién F -f : 0,000

A partir de los resultados en la Tabla N�034128 se obtiene la desviacién esténdar

de reproducibilidad (SR)

S = SR = 0,029

Posteriormente se calcula :

sxI2 : 0,042

Y para conocer si el efecto de la variable involucrada afecta al resultado de|

anélisis se evalua segun las siguientes condicionales, ejemplo para la variable A

VA �024a > S~I2 : La variable in}402uyeen el resultado

VA �024a < S~l2 : La variable no in}402uyeen el resultado

Conclusiones :
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TABLA N�034128

RESULTADO ANALISIS DEL EFECTO POR VARIABLE

VARIABLE ' Varhdéndel}401ecto D

IEEI E|Fadwm * �030

�024N3�031£�024ImIE|Fad<=rno E e
Iemperatuadefumicién -ii}402m}402ElFaclorm -

Temperamradecopehcién mm ElFadornoh}402e

Puntoderehmpaueo EEI.Fadorno|n}402we

Tempetamradedibn W ElFado1m

Fuente : Elaboracién propia

7.7 RESULTADOS DE LAS CURVAS DE CALIBRACION

TABLA N" 129

CURVA DE CALIBRACION DE ESTANDAR DE ORO

D Aasomncus

�034W ZZ

01225 02402

II 0.0253 0-1225

II 01243 02378

Fuente : Elaboracién propia
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7.7.1 GRAFICA DE LA CURVA DE CALIBRACION

GRAFICO N�03028

CURVA DE CALIBRACION �0241

Curva de calibracién 1

0.3000

y = 0.0475x+ 0.003

o.2soo 2?, _

__ o.2ooo '

"5 .

g M500 

3 , .

-1 0.1000

0.0000 .

o 1 2 3 4 5 6

Concentraclén (mg/I.)

Fuente : Elaboraoién propia

GRAFICO N° 29

CURVA DE CALIBRACION �0242

Curva de calibracién 2 .

o.3ooo

0 0
N 0.2000 �030

E 0.1500

3
G

�0340.1000 ,

o.osoo

0.0000 V .

0 1 2 3 4 5 6

Concentracldn (mg/L)

Fuente 2 Elaboracién propia

157



GRAFICO N° 30

CURVA DE CALIBRACION - 3

Curva de calibracién 3

0.3000

y = 0.0471x+ o.oo3s

o.2soo �024-R1=e.<399s~�024�024

__ o.2ooo �030 E

V E -
1!! 0.1500 _ �024»~�024�024-�024�024--~�024�024�024

§ .

.1 04000 ~

o.osoo ~�024�024�024---~�024.

0.(X)00 4-�024�024:w-�024~�024--�024r*?�024�034*"'I"�034'�034I

o 1 2 3 4 s 6

Concentracién (mg/L)

Fuente 1 Elaboracién propia

TABLA N° 130

CURVA DE CALIBRACION �024GENERAL

N�034Curva Calibracién Conc. (mg/L)

�024�024§i0.0262

 %
j�024jii

_-

j�024j§

E
E 0,1225

0,1243
TEX 0.2402

E1 0,2395

E11 0.2378

Fuente : Elaboracién propia
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GRAFICO N° 31

CURVA DE CALIBRACION DEW Au (mg/L)

Curva de Calibracién de Au (mg/L)

0'3 . y = 0.0474x+ o.oo31

0.3 R1 = 09998 -_.._..._.__..___j_._..__

0.2 :�024�024�024�024�024�024-�024�024~�024-�024�024�024

E 0.2 �024�024�024�024--~�024�024�024�024�024-�024�024�024�024�024~�024~

4 0.1 ~�024- �024�024�024-

o.1 ~�024�024�024�024~�024-~�024j�024-~�024�024~E J[�030
0.0 J�024;�024T«~�024�024-�024-�024�024«.-�024~�024.

o.o 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

Cancentracién mg/L

Fuente : Elaboracién propia

7.7.2 ESTADISTICA APLICADA A LOS RESULTADOS

7.7.3 ANALISIS DE REGRESION

Aplicando Minitab :

Regresién Analysis 2 Absorbancia versus Concentracién (mg/L)

La ecuacién de regresién es Absorbancia = 0.00326 + 0,0473 Concentracién

(mg/I)
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TABLA N° 131

, RESULTADOS DE CURVA DE CALIBRACION �024GENERAL

IE1 Coe}401De EE II
0.0032551 0.005828
00473088 0,0002045 231,37

Fuente 2 Elaboracién propia

S = 000123954 R �024cuad. = 100,0% R �024cuad. (ajustado) = 100,0%

Analysis of Variance

TABLA N° 132

RESULTADOS DE CURVA DE CALIBRACION - GENERAL

JEKZZII
I. 0,082251 0.082251 53532,81 0,000

[Ia 0,oooo15 0,o0ooo2

0.082267

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N° 133

RESULTADOS DE CURVA DE CALIBRACION �024GENERAL

Codcm1edecorIdack'n mill 099339031

Coe}401cientede detezmimcich F 0399730611

R�0302ajustado 0399756635

Ennrligico o.o013«'715

Obsemeiones 12

G1. Snnadcamlmaamo}402odulouundn F alor:-mIcodoF

Reyesién 1 0032412034 0082412084 4557538006 1.2%-18

Residuos 10 130325505 1003265436

Tdal 11 0082430157

:jj 

Intemepciin o.oocm7su7 a.0msms 4330021164 0.0�030.0W19uommm 0004525507 0.0000857 0004526507

Cancentraabnlmgllj 0047365102 0111121132 213.4&�030E507 LBOZSE-1! amasauass 0.0534930 o.o4smas5 0.047I45n49
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Fuente : Elaboracién propia

7.7.3.1 RESIDUALES

Aplicando Minitab 2

Residuals vs Fits for ABS.

GRAFICO N° 32

ANALISIS DE RESIDUALES

vsajtsts '
_ (la moan: u Ahdhnda)

om: '

0.432

I �030-Omi

i
:1 cm

I -o,oo1

» 7om2 �031

_ 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 �030

Vabrnizstndo �030

Fuente : Elaboracién propia

7.8 INTERPRETACION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

V 7.3.1 ANALISIS DE REGRESION

ljj
�024" 275 _= �030" .

....%
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TABLA N�035134

EsTADis11cA DE REGRESION LINEAL

Coe}401cientedekeeresién %

00474
"°�035"�034*°�035°�034�030

Fuente: Elaboracién propia

mam no 135

4 ESTADiSTlCA DE REGRESION LINEAL

Coef. Determ'n1aci6n R�030 Criterioaceptaci}401n CONCLUSlON

reams

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N�034136

ESTAD'SITICA DE REGRESION L|NEAL

-: W5 �034Mmeameamaa.,pnmmamamab
2 -0475 0114737 (10049

�024�0240.0411

Fuente : Elaboracién propia

�030

-11 "
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TABLA N° 141

ABSORBANCIA DE LAS CONCENTRACIONES POR ORO

IIIIIIIIHIIIIIIIIW

W

WWW
W W W

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N° 142

_ _ ANALISIS DE REGRESION LINEAL

mm» A mm»
mm W W W W
K

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N" 1:13

RESULTADOS DE ANALISIS DE REGRESION LINEAL

Fuente: Elaboracién propia
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Conclusién :

La pendiente hallada de la curva de calibracién es 0,03706 con un LC de

confianza que demuestra que la sensibilidad de| método es estable entre 0.047061 �024

0,047816 con un 95% de con}401anza,es decir el 95% de las pendientes estarén dentro

estos Iimites. Dichos valores fueron obtenidos a partir del valor prdmedio de las

pendientes de 10 curvas de calibracién.

7.10 DETERMINACION DE LA INCERTIDUMBRE

La estimacién de la inoertidumbre sera�031desarrollaré de acuerdo al procedimiento

Estimacién de la lnoertidumbre de la Medicién SGCIPRO/TECI04

Analito : Plata (Ag)

7.10.1 IDENTIFICACION DE LAS FUENTES DE INCERTIDUMBRE

Anélisis de Causa �024Efecto
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V DIAGRAMA N° 1

ANALISIS DE DIAGRAMA DE CAUSA �024EFECTO

Analista aargo pqazo j a cono plazo SesgoI I
Ruido Calibracién Ruido U del M.R.

Repetibilidad Deriva Deriva Variabilidad

de matrices

En muestras

Reproducibilidad �034�024'

A9

Fundicién 9/�030

Volumen �030 Homogenizacié

Digestién AT uarteo

Copelacié Cuarte '

Diluci ' 4_.Eesaje .__AHR Granulometria

adrarxiéno ' anaii}401r.-as arnbientales muestras

preconcentracién

Fuente : Elaboracién propia V

7.10.2 DESARROLLO PARA LA ESTIMACION DEALA INCERTIDUMBRE -

Ag

El célculo de la incertidumbre debido a que el rango de trabajo es amplio se

trabajara en tres niveles o rangos de concentracién, en cada rango de concentracién se

estimara la incertidumbre Totalizando la variabilidad en todo el proceso que realiza e|

Iaboratorio en base a sus varianzas.

VT : VAN+VlC+VlL+VB+W+VF+VCA+VPM
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S21 ; SZAN + Szlc + s2|L + 323 + 52v * 32F 4' S2cA 4�03032PM

Donde :

S27 : Varianza total

SZAN : Varianza del analista

S2"; : Varianza de| instruménto a corto plazo

S�031.._ : Varianza de! instrumento a largo plazo

S23 : Varianza de| sesgo o bias

Szv : Varianza de mediciones volumétricas, pesado y otras

manipulaciones anal iticas

S�031;: Varianza en la etapa de pre �024concentracién del analito por

fundicién, digestién y otros

8'�034: Varianza por efecto de las condiciones ambientales

Sam 2 Varianza por preparacién de la muestra I

La cobertura de las fuentes de incertidumbre por la variabilidad del MRC se

observa en la siguiente ecuacién :

32MRc 1 32AM '1' $210 + S2|L �030+323 + Szv + S2F + S2CA

7.10.3 CALCULO DE LA VARIANZA DEL MRC

El ca'IcuIo de la varianza se realizaré a tres niveles de concentracién debido a

que las Ieyes de plata de las muestras de geologia tienen un rango de trabajo amplio.
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Se utilizaran |os resultados obtenidos en el célculo de la precisién y veracidad de los

esténdares ME �0241301, TR - 11206 y SE -1 para tal }401n.

NIVEL 1 :

Esténdar : ME �0241301

TABLA N° 144

LiMlTES SUPERIOR E INFERIOR DE GRAFICA DE CONTROL

HEM
E$

Ii

El
EEK-31 \

El

E3111

1M1

E1

El

Oil
Eél
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j
j
% nso IE!

Fuente : Elaboracién propia

GRAFICO N° 33

GRAFICA DE CONTROL �024ESTANDAR ME - 1301 - A9

A5 (3/t) - Esténdar ME-1301

32

T
31

T
3° 
2�031T
2�034Ii-T
:1 pag.
,5 �030"'V
T

2�030j
23 
2�031T
21

0 S 10 15 20 25 30

Fuente : Elaboracién propia »

NIVEL 2 :

Esténdar: TR �02411206

110



TABLA N° 145

LiMITE SUPERIOR E INFERIOR DE GRAFICA DE CONTROL

T1551

j}402j
2:21

Ejrslj
1521

El

E
j}402j

:31
jélj

�024§$

IE!
1121151:

j}402j

j}402j

TEIXEEI
f}402j}401

15:1
2:21

13$

81!!

T
.

Fuente : Elaboracibn propia V
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GRAFICO N° 34

GRAFICA DE CONTROL - ESTANDAR TR - 11206 �024Ag

Ag (g/t)- Esténdar TR-11206

515

 
�034�030° 
5°�030Tj -
5°°I_ 
49$ 4 �030

49°: 
485 j__ __Z_�030l
E T430 :4 jig!

4,5 jnngjjv:
4,0 Tgwmjjj
465 �024VQAV�024
 

�034"�031° 
455 
450

0 5 10 15 20 25 30

NIVEL 3 :

Esténdar: SE �0241
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TABLA N�034145

LiMlTE SUPERIOR E INFERIOR DE GRAFICA DE CONTROL

IRE

Eli-3

Ii

I!

num-

E

SEES

FEE

ma

EEEZEEI

[72%-3
Fi}401-IZEI

rm:

E1]!

T
T

%

Fuente : Elaboracién propia
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GRAFICO N° 35

GRAFICA DE CONTROL

Ag (g/t) - Esténdar SE-1

790

750

730

700

570

640

510 ,

o 5 1o 15 2o 25 so

Fuente: Elaboracion propia

7.10.4 cALcuLo DE LA VARIANZA EN LA PREPARACION DE LA

MUESTRA (s}402...)

La varianza en la preparacién de muestras se determina de acuerdo a la

siguiente ecuacién:

SZPM Z Szoup. GRUESOS - Szounrmos

Para el célculo de la varianza en la prep�031araciénde la muestra se debe calcular

previamente Ia varianza en el duplicado de }401nosy gruesos, sin embargo los vaiores de

variabilidad (% error) en los duplicados tienen diferente valor a lo largo del rango de

trabajo como se puede observar en el gré}401oode Thompson y Howarth.
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GRAFICO was

GRAFICO DE PRECISION DE THOMPSON Y HOWARTH - DUPLICADO DE FINOS

40

3�030
30

__ 25

3 20

§ 15 -�024�024�024�024�024~�024�024�024�024�024-�024-�024�024�024�024�024�024�024�024:~�024�024�024�024-�024�024�024-�024-�024�024�024-�024

�030910 E

E s »�034
0 ' I ' N �031�030 

of E séo 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

g E LeydeAg(g/t)
- I I

}401nd!lfnoil gag�035

Fuente : Elaboracién propia

GRAFICO N° 37

GRAFICO DE PRECISION DE THOMPSON Y HOWARTH - DUPLICADO DE

enuesos

70

60

50

3 40 A

.5 30

E 20 �030 �030

°' 10

. 0 g .

Q sép 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 �030

2 leydeaugltl

F .

}401vll1&1 CCU

Fuente : Elaboracién propia
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Segcm Ias gré}401casse evaluaré Ia varianza de los duplicados de }401nosy gruesos a

tres rangos o niveles de oonoentracién :

Nivel 1 2 LC �024200 glt

Nivel 2 2 200 g/t �024500 glt

Nivel 3 : > 500 g/t

Los datos usados para el célculo de la varianza de los duplicados de }401nosy

gruesos se han obtenido a partir de los controles realizados a las muestras de geologia

QA/QC de los meses de mayo y pane de junio. Los datos de duplicado de }401nosy

gruesos se observan en las Tablas N�030147 y N° 148 V

TABLA N° 147

DUPLICADO DE FINOS

E31111 �034InErrorT H CONFORMIDAD NIVEL

HI 302.69 303.80 CONFORME
3 400.54 397.65 CONFORME

317.97 317.12 111 CONFORME
II 412.07 430.35 ZEZI N0 CONFORME
K 281.60 276.81 Z1 CONFORME
II 387.41 386.70 CONFORME

244.12 244.51 CONFORME
II 186.43 192.84 EH71: N0 CONFORME
K=1 64.32 HEB CONFORME

2606.04 2600.96 CONFORME
24.98 26.32 CONFORME

Him! 5261 CONFORME
2798.21 2803.62 CONFORME

57.05 57.98 CONFORME
440.94 437.99 21 CONFORME
240.71 240.78 CONFORME
149.32 IEEI CONFORME
21.89 21.53 E}401iljlizlCONFORME
281.90 280.78 Immf}402iCONFORME
733.47 733.38 �030MI CONFORME
769.95 787.50 N0 CONFORME

....



�024IE
-11
$1
-1

2%
HE!

-113

13

T
E!

II
E1133

EEK

III
�024KK

E:
�024EElEH
J

E1

III

3%
-11

@

£1
E
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11
X1

E311
3311

11
11-21

EH
161

IEIIIEEJ

J
EEI

IE
EIZEZ
E3
E3

E1

IEIHEI
ED �030

EH
EZIZEZEKK

f}402j
$311211

EIIIEEI
E

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N° 148

DUPUCADO DE GRUESOS

IIIZZEIEEII
SEE

E311
KIT

EIEEEI

II

Iiji
l=I
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-E-
13%

E1

Ill
IE
IEEK

E 
T

IE
�024EH
ER

�024EI

ji-

If

III

E53

IE

El

�024EaH
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E!

Iman

E
K 

Iii
l}401

EEEI

E1

113

EEK

EEIEE

11
T1

EIEEZ

E3

E3
E}402}402}402f}402j
El

131
[=1]

IEEEI
E}402l}401j

I13
E!
E

Fuente : Elaboracién propia
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NIVEL 1 : DUPLICADO DE FINOS

TABLA N° 149

DUPLICADO DE FINOS

IIHIIHEKIEIIIEEIH
EX

£53

II
E
E

EIEEEIIEEI
E

E

'
IE1

1%

E$
E1-IE
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I313!

T
j

Fuente : Elaboracién propia

NIVEL 1 : DUPLICADO DE GRUESOS

TABLA N° 150

DUPLICADO DE GRUESOS

III�0242IIH2*1lE2El]I§IH

[IE

I!

II

II
EEK

IE3

IE

IE
EE-I

�024E�024
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�031

IE1

E

EEI

�031
. IIEI

E!

'

_

ET

T

T

.

Fuente : Elaboracién propia

NIVEL 2 : DUPLICADO DE FINOS

' TABLA N° 151

DUPLICADO DE FINOS

IIH�024'.'£�024EIEElIl§}402

EEK
II

Ii

II �030

II
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l%

IKE

�034IE3

IE

EEME

E}402E$

'
_

[3113

T
T j

Fuente : Elaboracién propia

NIVEL 2 : DUPLICADO DE GRUESOS

TABLA N° 152 '

DUPLICADO DE FINOS

IIHZ.'£HZ1l§IllE§I}402

IIT

IIEEK

Ii

El

3
IE1
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E
III

IE3

111

E

BEE}!

j
j

Fuente : Elaboracién propia �030

NIVEL 3: DUPLICADO DE FINOS

TABLA N" 153

DUPLICADO DE FINOS

EHZIEIIEKIIIIIEZDH

31%

II

E!

IJEI

El
IE]

E1
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ZED

ll! -

j
j

Fuente : Elaboracién propia

NIVEL 3 : DUPLICADO DE GRUESOS

TABLA N�034154

DUPLICADO DE GRUESOS

lIIE�024EI1lE0ElllEil}I

II

II �031

I!
'

�030El
Z-mi '

-
II!
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man: 2184472
T 455,10
a 21.33

% RSD

Fuente : Elaboracién propia

TABLA N�034155

DUPLICADO DE GRUESOS

Rango de 511.

concentracién

LC. �024200 git E
200 glt�024500git 72,19 16,99

> 500 glt 434,86 20,85 E 41,71

Fuente : Elaboracién propia

Calculando la varianza en la preparacién de muestra por cada nivel se tiene :

Para el nivel 1 :

32PM (Nive|1) I Szoup. GRUESOS(Nive|1) - Szoup. FlNOS(Nivel1)

S2pM(Niye|1) : 6,39 �0242,73 = 3,66

Para el nivel 2 : I

SZPM (Nivel 2) 1 S2DUF- GRUESOS (Nivel 2) - SZDUP. FINOS (Nivel 2)

S2PM (M2, : 51,42 �02433,39 = 18,03

Para el nivel 3 :

1 87



329111 (Nivel 3) I Szoup. enussos (Nivel 3) - Szoup. FINOS (Nivel 3)

Szpm (Nive| 3) I 455,10 - 122,66 = 332,44

7.10.5 CALCULO DE LA VARIANZA TOTAL

La varianza total para cada nivel se calcula mediante Ia siguiente ecuacién :

321 I SZPM 4' S2MRc

Para el nive| 1 :

32? (Nivel 1) I S2MRC (ME �0241:101) + 32PM (Nlvel 1)

S21�031(Niven) .' 0.20 4' 3,66 = 3,36

Para el nive| 2 :

521' (Nivelz) I SZMRC (TR�024112D6)4' SZPM (Nlvel 2)

S27 (NW2, : 54,16 + 13,03 = 72,19

Para el nivel 3 :

S21 (Nivel 3) 3 SZMRC (se -1) + SZPM (Nivel 3)

S27 (Niven, : 102,42 + 332,44 = 434,86
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Conclusiones :

TABLA N° 156

RESULTADOS DE LA VARIANZA TOTAL E INCERTIDUMBRE

concentracibnM �034° E
LC. �024200 9/t BEE

200 gIt�024soogit IEIE
n > 500 glt 434.86 Ea 41,71

Fuente : Elaboracién propia

ANALITO : Oro (Au)

7.11 IDENTIFICAICON DE LAS FUENTES DE INCERTIDUMBRE

En el Diagrama N�0354 de Causa y Efecto para la identi}401caciénde las fuentes de

incenidumbre en la determinacién de Au.

7.11.1 DESARROLLO PARA LA ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE -

Au

El célculo de la incertidumbre depido a que el rango de trabajo es amplio se

trabajara en tres niveles o rangos de concentracién, en cada rango de concentracién se

estimara la inoertidumbre Totalizando la variabilidad en todo el proceso que realiza el

Iaboratorio en base a sus varianzas :

VT 3 VAN+VIc"'VIL+VB+Vv"'VF+VcA+VPM

S27 1 SZAN + SZIC + SZIL + 323 + 32v + SZF 4' S2CA + SZPM
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DIAGRAMA N°2

ANALISIS DE DIAGRAMA CAUSA �024EFECTO

lstm mos

Ruido Calibracién Ruido Ude|M.R. -

Repetibilidad Deriva Deriva Variabilidad

de matrices

En muestras

Reproducibilidad ~ *�034'�034"�024�030�024�030

Fundicién _

Volumen Homogenizacié

Digestién AT uarteo

Copelacié '

Dilucié ¢_Eesaje AHR Granulometria

4-: 4:-�024�024-

extyqccibn o anamjcas amblentales muestras

preconcentmcién

Fuente: Etaboracién propia �031

Donde:

S21 : Varianza total

S2»; : Varianza delanalista

S�031.c: Varianza del instrumento a corto plazo

S�031.._: Varianza del instrumento a largo plazo

S�030;: Varianza del sesgo o bias

Szv : Varianza de mediciones volumétricas, pesado y otras

manipulaciones analiticas.
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S�031;2 Varianza en la etapa de pre - concentracién de| analito por

fundicién, digestién y otros

S"cA : Varianza por efecto de las oondiciones ambientales

Szm : Varianza por preparacién de la muestra

La ooberlura de las fuentes de incenidumbre por la variabilidad de| MRC se

observa en la siguiente ecuacién :

S2MRC : SZAN *�030Sznc 4' 321:. + 323 + S2v+ 32F + S2CA

7.11.2 CA'LCULO DE LA VARIANZA DEL MRC

El célculo de la varianza se realizara a tres niveles de concentracién debido a

que las Ieyes de plata de las muestras de geologia tienen un rango de trabajo amplio.

Se utilizaran los resultados obtenidos en el célculo de la precision y veracidad de los

esténdares ME - 1301, TR -11 206 y SE -1 para tal }401n.

NIVEL 1 :

Esténdar : ME �024130

TABLA N�034157

LiMITES SUPERIOR E INFERIOR DE GRAFICA DE CONTROL

[Iii OBTENIDO X1 TEORICO (X2 IEEHKIIIEIH
0,437 0,371 EEEZ§Xe'I�024

EZM1 0.437 0.371 EEK 0,0001
E1 0.437 0.371 0,503 SEE 0.0002
1E1 0,437 0.371 0,503 0,0001

[.3 0,436 0,437 0,371 0,503 $11 o,oooo

B 0,410 0.437 0.371 0.503 KKK
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�024i!:I�024

ETTEEEEZ

IIIEEIEE

-E1IiE}402�024}402§£�024

El-3I¢lIm�024

E1!!!-iEl�024iIiI�024

EEEEZMIEEEQ

-Ki}401}401}402}402}402

IE!!!-IEl�024m1

IHEE

IEEEEEE

EEEIZE

IEEXIE

lEE¢]�024EE

EII§}401I�02411

�024E�024

EZIIEEEZ

EEEI

[EM

EEEZIE

EITEIIE

EIEBIIE

EDE1-}402�030I�024MK

1

THE

E1

Fuente : Elaboracién propia

GRAFICO N° as

GRAFICO DE CONTROL �024ESTANDAR ME - 1301 �024Au

Au (glt) - Esténdar ME-1301

0.51

0-50 
°-49 
°-48 
°-47 
0.46

0.45¥ 
3233 If�030A?

333; �030 Eél

8:33 �031G%
33? ' V T

0.36 .. .

0 S 10 15 20 25 30

Fuente : Elaboracién propia
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NIVEL 2 :

Esténdar: SE - 1 _

TABLA N° 158

LIMrrEs SUPERIOR E INFERIOR DE GRAFICA DE CONTROL

I:I@@
IITJ-E�254l}401EI®IEmI

EIIMZEIKME

Icllmkl}401ml

llj}402i}402ml

I-IIEIEEE

IIIMEIIEEIEEE

[MEIER

IIEEI

EIEEE

IIIIEIJEE

In-EIEEEZ

EEK

IEIEMH

IEIKEZ

l}402jmi}402ilm}402l}401ml

IMEEIHEZ

IEKEE

IHIEKEIEEZ

EIIEIIHEH

jmi}402}402l

IEEEIIEIIHMZ
1121-1152:

1121312:

[Z-IZEK

EIZEZZEI
I1-EIZEEI %

EIIEII

BIKES

EIIEEI

I313!

j

j}401il}402

Fuente ; Elaboracién propia
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' GRAFICO N° 39

GRAFICO DE CONTROL - ESTANDAR ss �0241 �024Au

Au (g/t) - Esténdar SE-1

0.52

0.48

0.44

0.40 . .

0 5 10 15 20 25 30

Fuente : Elaboracién propia

NNEL 3 : �031 �030

Esténdar: TR �02411206

TABLA N�034159

LiMn'Es SUPERIOR E INFERIOR DE GRAFICA DE CONTROL

-It OBTENIDO X1 TEORICO X2 IEEBZIIIIEEHKII
1.240 IE3

3 1,200 IKE! o,oo1s �030

Z�0241,200 IKEEEEH 0.0018

EH 1.240 IKE 0.0069

It 1.240 0.0069
�024Z1,240 jllj

1.200 jill}402}401}402}4010.0018

�024ZjlE1IlEHmE0.0000

Z1 1.200 IKE 0.0018

1.200 IEE 0.0018
1.240 IE1

1.240 0.0069

1.160 SEE 0.0000

1.200 IKEZMH 0.0018

1.160 jllill}402}402m0.0000
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1.240 IKE 0.0069

jl}401j}402}401}4020.0000

1.160 �024M�0240.0000

1.080 IE3 0.0059
EH 1.200 EEK 0.0018

EHTEEj 0.0069

E 1.200 IE-IJEI 0.0018

E 1.200 ZITZEH 0.0018
2- 1.200 15111010: 0.0018

E 1.200 EEK 0.0018

E1 1.200 jf}401}402}4010.0018

1.160 jli}401xim0.0000
EH 1.200 fljlm}4010.0018

E 1.200 ZITEEH 0.0018
1,200 KIT 0.0018

[3013 0.08883

0 0.00148
0 0.03848

%RSD

Fuente : Elaboracién propia

GRAFICO N°40

GRAFICO DE CONTROL - ESTANDAR TR - 11206 �024Au

> Au (g/t) - Esténdar TR-11206

1.25

1.2,, Q A A A

V$'A�030l'____Tl 

1.10 1.os �024�024�024�024.�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024�024j�024�024�024.�024�024�0240 .�0240 �024.

o 5 1o 15 2o 25 30

Fuente 2 Elaboracién propia
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7.11.3 CALCULO DE LA VARIANZA EN LA PREPARACION DE LA

MUESTRA (5%) |

La varianza en la preparacién de muestras se determina de acuerdo a la

�030 siguiente ecuacion : i

S2PM : SZDUP. GRUESOS �024SZDIUP. FINOS

Para el célculo de la varianza en la prleparacion de la muestra se debe calcular

previamente la varianza en el duplicado de }401niosy gruesos, sin embargo, Ios valores de

variabilidad (% error) en los duplicados tienen diferente valor a lo largo de| rango de

trabajo como se puede observar en el gré}401coydeThompson y Howanh.

GRAFICO N° 41

GRAFICO DE PRECISION DE THOMPSON�030YHOWARTH �024DUPLICADO DE FINOS

�024�024??®~*+ 

6°' .

~ �030°To
é 4°b�024

g 3°l 
-5 2° 3.~ 

1° ' T-; ___ .

o . . ... . .

0.0i0.2 05:4 0.6 0.8 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0 I

3 5 I.eydeAu(¢/K)
. .

�030 mvel: uavuz Manna

Fuente : Elaboracién propia
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GRAFICO N° 42

GRAFICO DE PRECISION DE THOMPSON Y HOWARTH �024DUPLICADO DE

GRUESOS

6° I ;.. so �030

§ .0I 
== l 

�031�0303°�030 y5 ,0 R. �030

o '_.. . �030

0.0§O.2 0&4 0.6 0.8 130 1.21.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0

E i leyde Au(gIt)

Niall Nivell N3VI'3 �030

Fuente: Elaboracién propia

Seg}402nlas gré}401casse evaluaré la varianza de los duplicados de }401nosy gruesos a _

tres rangos o niveles de concentracién :

�030Nivel1 : LC �0240,4 glt

Niyel 2 2 0,4 glt �0241 g/t

- Nivel 3 : > 1 glt I

Los datos usados para el ca'|cuIo de la varianza de los duplicados de }401nosy

gruesos se han obtenido a partir de los controles realizados a las muestras de geologia

QNQC de los meses de mayo y parte de junio. Los datos de duplicado de }401nosy

gruesos se observan en lés Tablas N° 160 y N° 161

4 197



TABLA N° 160

DUPLICADO DE FINOS

0
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El}401l}402}402jillm}401
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IEIMI
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E
IEEEEEEEI -
I$IMI
IEIIMI

EH
II}402 
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IDE-EEK!!!
IE
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IQ-EEEI
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IHEIE
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IKE

EIIEEIIEI
Eli
[ETE-

EH-M1
EIIWEEEE
E

E1!
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-IE1
IJEI

T
IE!
3

EEIIEIETIX
IE3

IZI
EIIIEEEI
IEEEEEI
IE
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IEIEEI
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EDIE]
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E}402l}402}402}401}401li}401lji
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[BET

EEIEHEET
EIEIMI

an

EIIEEIEI

El}401lj}401j
IEJEIEIIEI

Fuente: Elaboracién propia

TABLA N�034161

DUPLICADO DE GRUESOS
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IEIEEIIIE 13.35 coNFoRME

EBKEIE 10.78 CONFORME

EIEEZ CONFORME NiveI3
l}401}402}401jiCONFORME

EEK CONFORME
l}402l�024EHj%CONFORME
ER CONFORME

Gilli! 15.38 N0 CONFORME

Fuente : Elaboracién propia

NIVEL 1 : DUPLICADO DE FINOS

TABLAN°162

DUPLICADO DE FINOS

IIIIEIIZIIEEEZIIIIEZEIH
IEIEE 0.0004

EEIIIEI 0.0001

EElIm_ 0.0000
IIIEJ 0.0001
EIEI 0.0004

EIEEIEEZIIEK 0.0000

IKE!-
nnmu 0.0000
IIKIE 0.0000

�024EE

B153
0
0
% RSD E1

Fuente ; Elaboracién propia
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NIVEL 1 : DUPLICADO DE GRUESOS

TABLA N° 163

DUPLICADO DE GRUESOS

liiliilliillii}402xlll}402}402i}402}402

IIKEXK 0.0004
EIEEIIEJZEE 0.0004

IIIEHIEIEEI
IIEEEEIE 0.0000

I-ilE:'llElEiI�024
IEEEEKME 0.0000

E21! 0.0001

EIEEEIE
IIEEEIIEIEEI 0.0001

IEIEEE 0.0001

EEEJH

0 0.00009

0

% RS0 11

Fuente: Elaboracién propia

IVEL 2 2 DUPLICADO DE FINOS

TABLA N�034164

DUPLICADO DE FINOS

IIHIIIIEEIIEIIIKEEIH

II

EIIEIEEK 0 0001

IIEXEZH

lllix}402}402}401}401
I-IIEEZEZ 0.0004

IIIEIHEE 0.0000

EEK

EEK

Elm!-IEEEZEE

IIIIMIIMIHME
I1-EIEIK 0.0004

IEEEE 0.0025

ILIEIEI
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IMIZIE
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IEEEIIE-EEK
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IEIIEEEZIE

E§}H
j
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Fuente: Elaboracién propia
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NIVEL 2 : DUPLICADO DE GRUESOS

TABLA N�035165

DUPLICADO DE GRUESOS

l1EII£lI2ElE!'§X1]I%}H
IMIZEI

EI-
EIEE!
IIEEEEQ
BEEI
EEEI

EEEIE
El}402}401l}402l}402}402mi
IIIME

EIEEEKEE �030
[mm-za-mm

IEIIEHIEE
KMH
EIEKME

EH13
E}402}401}402}401

mum
EIE

EH11
IEl�024EE

EEI
[MIXER

EIEMI
EIEIIEJEEI
$116151

[MIME
�024M�024

EEK
mum

ET
\ j
j

Fuente: Elaboracién propia
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NIVEL 3: DUPLICADO DE FINOS

TABLA N�034166

DUPLICADO DE FINOS

IIHII£lEli}402IEZXlH
E11111
XE
EIEEIEZHEK _
IIIEIEE-I1

IEEIIEIEK
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EEIEEEEX
EIEIEEX
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EEK-11
IEIZMKZE1
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EJIEEI

EEZHIE
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ZJEE1
EEIE1
�024§$1M1
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IEJZEK

IEEZIQ _

B117! 0,512

T 0,005.95

T 0,077

�034laRSD

Fuente : Elaboracién propia

NIVEL 3 : DUPLICADO DE GRUESOS

TABLA N° 167

DUPLICADO DE GRUESOS

IIIIZIIZEIEZEZIDIIEZHZJEI

�034EEK

IE1

EIHMZZEIEIK
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Elli}402}401m-IE1
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EEII-1EHM�024ZmIK

EIZEIEEZ

E-IE1

EB

EH31

EJEEIZMZ
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EI}402I!iE}401H1EiZ
IIBZEZE1

EEIEIZMHEFZ
E1
E1

ZEEEEI
EIEEEKEEZ

EJEEIZEZ
IEIZI1

[E11511
[Ill-Ell-SE11
[E3311
IEIEKE1

Fuente : Elaboracién propia

Calculando Ia varianza en la preparacién de muestra por cada nivel se tiene 2

Para el nive| 1 2

32m (Nivel 1) I Sznusa. GRUE5OS(Nivel1) - S2DUP- FlNOs(Nivo| 1)

S2PM(Niye|1) : o,oooo9 - 0,00006 = o,oooo3

Para el nive| 2 :

32PM (Nive|2) 1 S2DUP~ GRUE$0S(Nive|2) " Szoup. FlNOS(Nive|2)

S2pM (NW, : o,ooo74 �024o,ooo2o = o,ooo54

Para el nivel 3 :

SZPM (Nivel 3) 3 SZDUP. GRUESOS (Nivel 3) "' SZDUP. FINOS (Nivel 3)

S2...) (N.v..;,, : o,oo595 �024o,oo325 = o,oo27
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7.11.4 cALcuLo DE LA VARIANZA TOTAL

La varianza total para cada nive| se calcula mediante la siguiente ecuacién :

S21�0313 SZMRC + Szm

Para el nivel 1 :

S27 (Nivel 1) 3 S2MRC (ME �0241301) + 32PM (Nivel 1)

S21-(N),,e)1) 2 0,00050 + 0,00003 = 0,00053

Para el nivel 2 :

S2T(Nive|2) I S2MRC(SE�0241)+S2:-'«M (Nlvel 2)

s�031T(N-W,: o,ooo37 + o,ooo54 = o,ooo91

Para el nivel 3 :

SZT (Nivel 3) I SZMRC (TR-�02411206)+ 32PM (Nivel 3)

S21'(Niye|3) ; o,oo14a + o,oo27 = 0,00418
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Conclusiones :

TABLA N° 168 _

RESULTADOS DE LA VARIANZA TOTAL E INCERTIDUMBRE

M Rano de concentracién

I. L.C. �0240.4 It o,ooo53 ma}402m}401

o.4It�0241.oIt o.ooo91 EEIEEE
o,oo418 EBB

Fuente: Elaboracién propia
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VIII ACTIVIDADES REALIZADAS EN LA EMPRESA

8.1 ACTIVIDADES COTIDIANAS

1) Elaboracién y revisién de los Procedimientos e Instructivos acordes con Ios

métodos de Ensayo.

2) Cumplimiento del procedimiento en la distribucién y recepcién de las muestras

3) Seguimiento y cumplimiento de los controles de calidad en la preparacién de

muestras oomo limpieza de chancadora primaria, secundario y pulverizado con

material estéril de cuarzo y oolocacién por cada lote de muestra un material de

cuarzo estéril que pasara por todo el proceso.

4) Seguimiento, veri}401caciénde las balanzas con pesas certi}401cadasy condiciones

ambientales antes de pesar Ias muestras.

5) Seguimiento y cumplimiento de| pesado de la muestra bajo el entomo del sistema

Lims, para asegurar el correcto pesado de las muestras escaneando con cédigo de

barras. V

6) Seguimiento y cumplimiento de| proceso de fundicién y copelacién de las muestras

controlando y veri}401candotodos los controles de temperatura durante el proceso.
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7) Seguimiento y cumplimiento de los anélisis de Au y Ag ya sea el caso en la

determinacién del método gravimétrico y método combinado.

8) Seguimiento, veri}401caciénde las temperaturas de las planchas de digestion y

ataque de las muestras.

9) Seguimiento y cumplimiento de| procedimiento de digestién por particién y ataque

de dore para la determinacién de Au y Ag

10) Seguimiento, veri}401oaciénde los equipos de Absorcién atémica con esténdares

certi}401cadosde Cobre, Oro, P|ata y otros metales.

11) Veri}401carIa precision y la veracidad del método revisando |os controles de

duplicados de }401nos,duplicados de gruesos de las muestras y los controles de

esténdares intemos insertados por cada lote de muestra.

12) Revision de| QAQC enviado por nuestro cliente interno Geologia.

13) Seguir, controlar, veri}401cary cumplir todo el proceso del sistema de gestién de

Calidad bajo la norma 17025

14) Realizar y hacer cumplir |os programas de Mantenimiento preventivo y calibracién

de los equipos programadas durante el a}401o.

15) Revisar Ios reportes de los resultados de ensayos.
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8.2 APORTES REALIZADOS EN BENEFICIO DE LA EMPRESA

1) Mantenimiento y Gestién de Iaboratorio en tiempo, costo. calidad, recursos y

personal.

2) Implementacién y desarrollo de nuevos procedimientos.

3) Implementacién. desarrollo y adquisicién de nuevos equipos.

4) Resultados oon}401ablesy veraces en las oompetencias Interlaboratorios en muestras

PTP y muestras externas. ,

5) Desarrollo e innovacién de lndicadores del Sistema de Gestién de la Calidad bajo

la norma 17025

6) Validacién de| Método por Au y Ag por Fire Assay y método combinado y validacién

de Ag por Absorcién Atémica.

7) Desarrollo, Cumplimiento y elaboracién en la difusién y capacitacién en temas de

operacién y calidad a todo el persona! de Iaboratorio.

8) Cumplimiento de los objetivos trazados anualmente por la corporacién con

cali}401caciénde excelente.

9) Mantenimiento de la Acreditacién de la norma 17025 con el Esténdar Counsil of

Canada.
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X CONCLUSIONES *

1) El mineral procedente de mina dentro de| proceso de preparacién de muestras

debe de pasar estrictamente las siguientes Etapas : Secado: Las muestras se

secan a temperature de 130°C t 10, chancado primario: el mineral obtenido es de

�030/2�035,Chancado secundario: El mineral obtenido es a una granulometria de malla 10,

Pulverizado: El mineral obtenido es a una granulometria de malla 200

2) El proceso de fundicién consiste en fundir una muestra sélida seca con mezcla

fundente, obteniendo un régulo de plomo siendo importante mantener inicialmente

Ia temperatura de 850°C, Iuego a 9500 y por ultimo mantenerlo a 1050"C: 30°

3) El proceso de copelacién se Ileva a cabo a 950°C, lo cual se observa con el

relampagueo de la plata resultado de que todo el plomo se ha consumido

4) Para la determinacién de Au y Ag, se optaron por dos métodos si el peso de| dore

es menor a 10 miligramos el Au se determina por absorcién atémica, si el dore es

mayor a 10 miligramos tanto Ia Ag y el Au se determina por gravimetria

5) Para determinar la validacién del método se usé material de referencia certi}401cado,

es decir debe tener propiedades conocidas en nivel apropiado para el nivel en el

cual se pretende aplicar el método. La matriz debe ser lo mas cercano posible al

método de medicién. en el Iaboratorio Quimico se empleé los siguientes

esténdares: .
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Matriz de aplicacién Caracterizacién por

ME -1301 CDN Labs.
TR �02411205 CDN Labs.

E£�024CDN Labs.

6) El método es veraz con un valor de Z menor a 2 para los esténdares ME�0241301TR

11206 y SE�0241 _
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. /�030

xn RECOMENDACIONES A

1) En la preparacién de muestras se debe de colocar una muestra estéril que consiste

en mineral de cuarzo, de tal manera que evalua cualquier posible contaminacién

durante el proceso.

2) Se debe de oontar con procedimientos detallados. establecidos y siguiendo Io

Establecido en las diferentes etapas de| proceso.

3) En el proceso de fundicién es importante mantener y veri}401carIa temperaturas de

fundicién de| método, trabajar con reactivos de primera calidad que aseguran un

buen resultado de Au y Ag

4) Tanto en el proceso de fundicién y cope|_acién es importante colocar titulos de Ag

en los célculos se usa para determinar un factor de perdida como producto de

ambos procesos.

5) Todos los equipos usados para la validacién de| método por Au y Ag deben estar

Calibrados por proveedores que tengan certi}401cacién17025

6) Para la validacién de| método por Au y Ag se debe de analizar muestras de

material de Referencia certi}401cadopara determinar la veracidad y precisién de

método.
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ANEXOS

TABLA N° 169 VALORES CRITICOS PARA LA PRUEBA DE COCHRAN

TABLA N° 170 VALORES CRITICOS PARA LA PRUEBA DE GRUBBS

_ TABLA N° 171 INDICADORES PARA LA ESTAD|ST|CASDE h y k de MANDEL

EN EL NIVEL DE SIGNIFICACION DE 1%

TABLA N° 172 INDICADORES PARA LA ESTADISTICASDE h y k de MANDEL

EN EL NIVEL DE SIGNIFICACION DE 5%
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TABLA N° 169

VALORES CRITICOS PARA LA PRUEBA DE COCHRAN

 
E

2 - - 0.995 0,975 0,979 0,939 0,959 0,906 0,937 0,877

3 0,993 0,967 0,942 0,871 0,883 0,798 0,834 0,746 0,793 0,707

4 0,968 0,906 0,864 0,768 0,781 0,684 0,721 0,629 0,676 0,590

5 0,928 0,841 0,788 0,684 0,696 0,598 0,633 0,544 0,588 0,506

6 0,883 0,781 0,722 0,616 0,626 0,532 0,564 0,480 0,520 0,445

7 0,838 0,727 0,664 0,651 0,568 0,480 0,508 0,431 0,466 0,397

8 0,794 0,680 0,615 0,516 0,521 0,438 0,463 0,391 0,423 0,360

9 0,754 0,638 0,573 0,478 0,481 0,403 0,425 0,358 0,387 0,329

10 0,718 0,602 0,536 0,445 0,447 0,373 0,393 0,331 0,357 0,303

11 0,684 0,570 0,504 0,417 0,418 0,348 0,366 0,308 0,332 0,281

12 0,653 0,541 0,475 0,392 0,392 0,326 0,343 0,288 0,310 0,262

13 0,624 0,515 0,450 0,371 0,369 0,307 0,322 0,271 0,291 0,243

14 0,599 0,492 0,427 0,352 0,349 0,291 0,304 0,255 0,274 0,232

15 0,575 0,471 0,407 0,335 0,332 0,276 0,288 0,242 0,259 0,220

16 0,553 0,452 0,388 0,319 0,316 0,262 0,274 0,230 0,246 0,208

17 0,532 0,434 0,372 0,305 0,301 0,250 0,261 0,219 0,234 0,198

18 0,514 0,418 0,356 0,293 0,288 0,240 0,249 0,209 0,223 0,189

19 0,496 0,403 0,343 0,281 0,276 0,230 0,238 0,200 0,214 0,181

20 0,480 0,389 0,330 0,270 0,265 0,220 0,229 0,192 0,205 0,174

21 0,465 0,377 0,318 0,261 0,255 0,212 0,220 0,185 0,197 0,167

22 0,450 0,365 0,307 0,252 0,246 0,204 0,212 0,178 0,189 0,160

23 0,437 0,354 0,297 0,243 0,238 0,197 0,204 0,172 0,182 0,155

24 0,425 0,343 0,287 0,235 0,230 0,191 0,197 0,166 0,176 0,149

25 0,413 0,334 0,278 0,228 0,222 0,185 0,190 0,160 0,170 0,144

26 0,402 0,325 0,270 0,221 0,215 0,179 0,184 0,155 0,164 0,140

27 0,391 0,316 0,262 0,215 0,209 0,173 0,179 0,150 0,159 0,135

28 0,382 0,308 0,255 0,209 0,202 0,168 0,173 0,146 0,154 0,131

29 0,372 0,300 0,248 0,203 0,196 0,164 0,168 0,142 0,150 0,127

30 0,363 0,293 0,241 0,198 0,191 0,159 0,164 0,138 0,145 0,124

31 0,355 0,286 0,235 0,193 0,186 0,155 0,159 0,134 0,141 0,120

32 0,347 0,280 0,229 0,188 0,181 0,151 0,155 0,131 0,138 0,117

33 0,339 0,273 0,224 0,184 0,177 0,147 0,151 0,127 0,134 0,114

34 0,332 0,267 0,218 0,179 0,172 0,144 0,147 0,124 0,131 0,111

35 0,325 0,262 0,213 0,175 0,168 0,140 0,144 0,121 0,127 0,108

36 0,318 0,256 0,208 0,172 0,165 0,137 0,140 0,118 0,124 0,106

37 0,312 0,251 0,204 0,168 0,161 0,134 0,137 0,116 0,121 0,103

38 0,306 0,246 0,200 0,164 0,157 0,131 0,134 0,113 0,119 0,101

39 0,300 0,242 0,196 0,161 0,154 0,129 0,131 0,111 0,116 0,099

40 0,294 0,237 0,192 0,158 0,151 0,126 0,128 0,108 0,114 0,097

Fuente '. Valores tomadas de la NTP �024ISO 5725 �0242
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TABLA N° 170

VALORES CRITICOS PARA LA PRUEBA DE GRUBBS

H
3 1,155 1,155 - -

4 1,196 1,481 0,0000 0,0002

5 1,764 1,715 0,0018 0,0090

6 1,973 1,887 0,0116 0,0349

7 2,139 2,020 0,0308 0,0708

8 2,274 2,126 0,0563 0,1101

9 2,387 2,215 0,0851 0,1492

10 2,482 2,290 0,1150 0,1864

11 2,564 2,355 0,1448 0,2213

12 2,636 2,412 0,1738 0,2537

13 2,699 2,462 0,2016 0,2836

14 2,755 2,507 0,2280 0,3112

15 2,806 2,549 0,2530 0,3367

16 2,852 2,585 0,2767 0,3603

17 2,894 2,620 0,2990 0,8822

18 2.932 2,651 0,3200 0,4025

19 2,968 2,681 0,3398 0,4214

20 3,001 2,709 0,3585 0,4391

21 3,031 2,733 0,3761 0,4556

22 3,060 2,758 0,3927 0,4711

23 3,087 2,781 0,4085 0,4857

24 3,112 2,802 0,4234 0,4994

25 3,135 2,822 0,4376 0,5123

26 3,157 2,841 0,4510 0,5245

27 3,178 2,859 0,4638 0,5360

28 3,199 2,876 0,4759 0,5470

29 3,218 2,893 0,4875 0,5574

30 3,236 2,908 0,4985 0,5672

31 3,253 2,924 0,5091 0,5766

32 3,270 2,938 0,5192 0,5856

33 3,286 2,952 0,5288 0,5941

34 3,301 2,965 0,5381 0,6023

35 3,316 2,979 0,5469 0,6101

36 3,330 2,991 0,5554 0,6175

37 3,343 3,003 0,5636 0,6247

38 3,356 3,014 0,5714 0,6316

39 3,369 3,025 0,5789 0,6382

40 3,381 ' 3,036 0,5862 0,6445

Fuente : Valores tomados de la NTP �024ISO 5725 �0242
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TABLA N° 171

INDICADORES PARA LA ESTADISTICASDE h y k de MANDEL EN EL NIVEL DE

SIGNIFICACION DE 1%

T2

T5

EIZHEZZHEZKIEHEIIEI
3 1,15 1,71 1,64 1,58 1,53 1,49 1,46 1,43 1,41 1,39

4 1,49 1,91 1,77 1,67 1,60 1,55 1,51 1,48 1,45 1,43

5 1,72 2,05 1,85 1,73 1,65 1,59 1,55 1,51 1,48 1,46 ,

6 1,87 2,14 1,90 1,77 1,68 1,62 1,57 1,53 1,50 1,47

7 1,98 2,20 1,94 1,79 1,70 1,63 1,58 1,54 1,51 1,48

8 2,06 2,25 1,97 1,81 1,71 1,65 1,59 1,55 1,52 1,49

9 2,13 2,29 1,99 1,82 1,73 1,66 1,60 1,56 1,53 1,50

10 2,18 2,32 2,00 1,84 1,74 1,66 1,61 1,57 1,53 1,50

11 2,22 2,34 2,01 1,85 1,74 1,67 1,62 1,57 1,54 1,51

12 2,25 2,36 2,02 1,85 1,75 1,68 1,62 1,58 1,54 1,51

13 2,27 2,38 2,03 1,86 1,76 1,68 1,63 1,58 1,55 1,52

14 2,30 2,39 2,04 1,87 1,76 1,69 1,63 1,58 1,55 1,52

15 2,32 2,41 2,05 1,87 1,76 1,69 1,63 1,59 1,55 1,52

16 2,33 2,42 2,05 1,88 1,77 1,69 1,63 1,59 1,55 1,52

17 2,35 2,44 2,06 1,88 1,77 1,69 1,64 1,59 1,55 1,52

18 2,36 2,44 2,06 1,88 1,77 1,70 1,64 1,59 1,56 1,52

19 2,37 2,44 2,07 1,89 1,78 1,70 1,64 1,59 1,56 1,53

20 2,39 2,45 2,07 1,89 1,78 1,70 1,64 1,60 1,56 1,53

21 2,39 2,48 2,07 1,89 1,78 1,70 1,64 1,60 1,56 1,53

22 2,40 2,46 2,08 1,90 1,78 1,70 1,65 1,60 1,56 1,53

23 2,41 2,47 2,08 1,90 1,78 1,71 1,65 1,60 1,56 1,53

24 2,42 2,47 2,08 1,90 1,79 1,71 1,65 1,60 1,56 1,53

25 2.42 2,47 2,08 1,90 1.79 1,71 1,65 1,60 1,56 1,53

26 2,43 2,48 2,09 1,90 1,79 1,71 1,65 1,60 1,56 1,53

27 2,44 2,48 2,09 1,90 1,79 1,71 1,65 1,60 1,56 1,53

28 2,44 2,49 2,09 1,91 1,79 1,71 1,65 1,60 1,57 1,53

29 2,45 2,49 2,09 1,91 1,79 1,71 1,65 1,60 1,57 1,53

30 2,45 2,49 2,10 1,91 1,79 1,71 1,65 1,61 1,57 1,53

Fuente : Valores tomados de la NTP �024ISO 5725 �0242

/
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' TABLA N�034172

, INDICADORES PARA LA ESTADISTICASDE h y k de MANDEL EN EL NIVEL DE

SIGNIFICACION DE 5%

�024�024

�024�024

a}402j}401}401jj}401i}401}401}402}402il}402
3 1,15 1,65 1,53 1,45 1,40 1,37 1,34 1,32 1,30 1,29

4 1,42 1,76 1,59 1,50 1,44 1,40 1,37 1,35 1,33 1,31

5 1,57 1,81 1,62 1,53 1,46 1,42 1,39 1,36 1,34 1,32

6 1,66 1,85 1,64 1,54 1,48 1,43 1,40 1,37 1,35 1,33

7 1,71 1,87 1,66 1,55 1,49 1,44 1,41 1,38 1,36 1,34

8 1,75 1,88 1,67 1,56 1,50 1,45 1,41 1,38 1,36 1,34

9 1,78 1,90 1,68 1,57 1,50 1,45 1,42 1,39 1,36 1,35

10 1,80 1,90 1,68 1,57 1,50 1,46 1,42 1,39 1,37 1,35

11 1,82 1,91 1,69 1,58 1,51 1,46 1,42 1,39 1,37 1,35

12 1,83 1,92 1,69 1,58 1,51 1,46 1,42 1,40 1,37 1,35

13 1,84 1 ,92 1,69 1,58 1,51 1,46 1,43 1,40 1,37 1,35

14 1,85 1,92 1,70 1,59 1,52 1,47 1,43 1,40 1,37 1,35

15 1,86 1,93 1,70 1,59 1,52 1,47 1,43 1,40 1,38 1,36

16 1,86 1,93 1,70 1,59 1,52 1,47 1,43 1,40 1,38 1,36

17 1,87 1,93 1,70 1,59 1,52 1,47 1,43 1,40 1,38 1,36

18 1,88 1,93 1,71 1,59 1,52 1,47 1,43 1,40 1,38 1,36

19 1,88 1,93 1,71 1,59 1,52 1,47 1,43 1,40 1,38 1,36

20 1,89 1,94 1,71 1,59 1,52 1,47 1,43 1 ,40 1,38 1,36

21 1,89 1,94 1,71 1,60 1,52 1,47 1,44 1,41 1,38 1,36

22 1,89 1,94 1,71 1,60 1,52 1,47 1,44 1,41 1,38 1,36

23 1,90 1,94 1,71 1,60 1,53 1,47 1,44 1,41 1,38 1,36

24 1,90 1,94 1,71 1,60 1,53 1,48 1,44 1,41 1,38 1,36

25 1,90 1,94 1,71 1,60 1,53 1,48 1,44 1,41 1,38 1,36

26 1,90 1,94 1,71 1,60 1 ,53 1,48 1,44 1,41 1,38 1,36

27 1,91 1,94 1,71 1,60 1,53 1,48 1,44 1,41 1,38 1,36

28 1,91 1,94 1,71 1,60 1,53 1,48 1,44 1,41 1,38 1,36

29 1,91 1,94 1,72 1,60 1,53 1,48 1,44 1,41 1,38 1,36

30 1,91 1,94 1,72 1,60 1,53 1,48 1,44 1,41 1,38 1,36

Fuente : Vaiores tomados de la NTP �024ISO 5725 �0242
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