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RESUMEN

En el presente trabajo se realiza, la validacion del método analitico por Espectrofotometria
de Absorcion Atomica para la determinacion de plata en muestras de minerales
concentrados de plomo y cobre empleando Material de Referencia Certificada (MRC) en
la Empresa de Inspeccion y Laboratorio de Calidad SGLAB S.R.L. Los pardmetros que
se evaluan en esta validacion son: linealidad, repetibilidad, precision intermedia
(reproducibilidad interna), exactitud, limite de deteccion, limite de cuantificacion,

robustez y el calculo de incertidumbre.

La metodologia Analitica validada siguiendo una metodologia de trabajo elaborada
mediante un protocolo, consiste en emplear un equipo de Absorcion Atdmica previamente
calificado con lampara de cobre, y la elaboracion de la curva de calibracion a partir de una
solucion patron de Ag de 1000 ppm, evaluando los parametros de linealidad, limite de

deteccion, limite de cuantificacion y precision.

El método validado es mediante el Material de Referencia Certificado (MRC) que brinda
referencia de la exactitud y la trazabilidad del método analitico. Los datos obtenidos
fueron determinados mediante el software Minitab y Excel que facilita el tratamiento de
los datos estadisticos a realizar, para evaluar los criterios de aceptabilidad de los

parametros de validacion.

El estudio estadistico de los resultados demostré que el método analitico cumple con los
criterios aceptables, el cual indica que; tiene una distribucién normal, es veraz, preciso,
exacto, lineal, especifico, selectivo, robusto y el limite de deteccion 9,03 mg/L, limite de
cuantificacion 29,74 mg/L, y tiene una incertidumbre mdaxima de 44,078 (g/t),

concluyendo que el método analitico nos entrega resultados validos y confiables.

Palabras clave: Validacion, Espectroscopia de Absorcion Atomica, Plata, Material de

Referencia Certificado, trazabilidad, Incertidumbre.



CAPITULO1
1. INTRODUCCION
La plata tiene una importancia comercial, Se puede encontrar en estado nativo, aunque
generalmente se encuentra en minerales que contienen compuestos de plata, como son:
azufre (argentita, Ag>S), arsénico (proustita, AgzAsS3), antimonio (pirargirita, Ag3SbS3)
y cloro (plata cornea, AgCl) siendo sulfuros y sulfosales su forma principal, la mayor parte
de su produccidon aproximadamente las tres cuartas partes se obtiene como un

subproducto, sobre todo del cobre y plomo.

La validacion de los métodos analiticos proporciona un alto grado de confianza y
confiabilidad en el método analitico y en la calidad de los resultados que se obtienen, es
importante para todo laboratorio que realice servicios de ensayo de andlisis quimico de

minerales de plata, para garantizar la confiabilidad de los resultados obtenidos.

Todo laboratorio de ensayo acreditado con la norma ISO/IEC 17025 del 2017 tienen que
demostrar que sus métodos analiticos proporcionen resultados confiables. Validar un
método consiste en verificar y documentar su validez, esto es, su adecuacién a unos
determinados requisitos, previamente establecidos por el usuario para poder resolver un
problema analitico particular. Estos requisitos son los que definen los parametros o
criterios de calidad que debe poseer un método a utilizar para resolver el problema

analitico.

El método de digestion estdndar de cuatro acidos por Espectroscopia de Absorcion
Atémica (EAA) es utilizado en el rubro de la mineria, la metalurgia, aguas, alimentos y
suelos por su docil manejo y gran precision, utiliza la absorcion de la luz para medir la
concentracion de atomos en fase gaseosa. Dado que el analito se encuentra en solucion los
atomos o iones del analito deben de vaporizarse con una llama. Los 4&tomos absorben la
luz visible o ultravioleta y realizan transiciones a niveles electronicos de mayor energia.

La concentracion del analito se determina por la cantidad de absorcion.

El presente trabajo pretende validar el método analitico para la determinacion de plata en
muestras de minerales en el laboratorio de Calidad SGLAB S.R.L, para asi demostrar que

los resultados obtenidos son trazables y comparables.



1.1 ANTECEDENTES

La importancia de realizar ensayos de minerales, se basa en el potencial de los metales
que poseen para el fortalecimiento de las industrias a nivel mundial y nacional, en
particular la plata que tiene diferentes aplicaciones en la tecnologia, comercio e industria.
Uno de los estudios que se hizo en la UMSA; “Analisis y recuperacion de plata por el
método de adsorcion sobre carbon activo de un mineral de caracteristica arcillosa de la
localidad de Patacamaya”, donde se estudid la recuperacion de la plata y se ve afectada,
debido a su composicion, ademas de poseer caracteristicas arcillosas (presencia de cuarzo,
jarosita , moscovita y yeso) los que dificultan una recuperacion de plata efectiva El tipo
de mineral que se utiliz6 para proveniente de la localidad de Patacamaya al sur de La Paz-
provincia Aroma la cual fue encontrada en una region édrida terrosa sin vegetacion, dias
entes de la recoleccion de la muestra de la zona, se produjo una lluvia dejando charcos de
agua en algunos sectores los cuales contenian el mismo mineral presentando una forma y
aspecto plastica, la cual estaba con una coloracion extrafiamente amarillenta casi rojiza,
debido a la presencia de hierro en la muestra, sin embargo esta muestra en seco tenia una
coloracion amarilla cremosa (Zapata 2013). Tener laboratorios acreditados con métodos
validados para el analisis de plata es importante para la sociedad y amplio mercado de la

exportacion.

Se realizaron otros estudios por Espectroscopia de Absorcion Atdmica como ser:
“Determinacion Espectrofotométrica de plata por extraccion de un par i6nico con azul de
tionina”. Aunque la determinacién de pequefias cantidades de plata puede efectuarse
mediante Espectrofotometria de Absorcion Atomica resulta interesante, en la actualidad,
el estudio y puesta a punto de métodos analiticos empleando instrumentacion mas sencilla
y asequible a cualquier laboratorio. En este sentido, un grupo atractivo de métodos se basa
en la extraccion en disolventes organicos de compuestos de asociacion idnica, originados
entre un complejo anidnico de Ag(I) y la forma monoprotonada de un colorante en la capa

organica permite la determinacion del ion metalico. (Garcia 1986)

Existen trabajos como la “Evaluacion de parametros de las curvas de calibracion para
optimizar la determinacion de zinc y plata por absorcion atdmica en minerales sulfurados”

La evaluacion de parametros para optimizar la determinacion de metales por absorcion



atomica u otra técnica en minerales sulfurados se hace cada dia mas necesarios y asi
mejorar la rentabilidad de los procesos mineros. Evaluar los pardmetros concentracion,
absorbancia y longitud de onda de las curvas de calibracion para optimizar la
determinacion de zinc y plata por absorcion atdmica en minerales sulfurados como galena,
esfalerita y pirita. Se emplearon muestras de la mina Tajo Norte y se realizaron
calibraciones con diferentes estdndares de concentracion y absorbancia a una determinada
longitud de onda. Para ambos metales plata y zinc se pesaron las muestras por duplicado
para medir precision, un patrén conocido para medir exactitud de resultados; ademas una

muestra en blanco para ver la contaminacion de las muestras. (Sdnchez 2018)

Para realizar la validacién un método se tiene que cumplir ciertos requisitos como lo que
se muestra en “Validacion de un método analitico por Espectroscopia de Absorcion
Atomica para la determinacion de cobre, molibdeno y hierro en muestras geologicas” los
parametros que fueron evaluados son: linealidad, precision, exactitud, limite de deteccion,
limite de cuantificacion, robustez y adicionalmente se realizd un célculo de incertidumbre,
este es un trabajo que muestra los lineamientos que debe seguir una validacion.

(Chukiwanca 2018).

1.1.1 ANTECEDENTES DE LA EMPRESA

Inspeccion y Laboratorio de Calidad SGLAB S.R.L, fue creada con la iniciativa de un
grupo de compaiieros de trabajo de la empresa SGC Bolivia. Viendo la necesidad de
servicios en laboratorio que requiere nuestro pais y tras la decision de rescindir los
servicios de la corporacion SGC en Bolivia. Rescatando al personal profesional de muchos
afios de experiencia, deciden implementar un laboratorio que cubra la mayor parte de los
servicios en las diferentes areas; medio ambiente, agroindustria y mineria a nivel nacional,

y que cuentan con la acreditacion NB.ISO/IEC 17025:2005.

Es un laboratorio que presta servicios de analisis de alimentos, aguas y minerales, con una
amplia gama de ensayos fisicoquimicos, toxicoldgicos y microbiologicos, atendiendo las

necesidades de los clientes, autoridades reguladoras y otros

El laboratorio se encuentra en la ciudad de El Alto, ubicado en la zona Satélite, Avenida
Diego Portugal N° 1335. Para mayor informacion, los interesados pueden contactarse a

través del E-mail: info@sglabsrl.com o llamar al teléfono + 591- 2 2125918.



mailto:info@sglabsrl.com

1.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

De acuerdo a la norma ISO/IEC 17025 del 2017; los laboratorios deben validar los
métodos no normalizados, los métodos desarrollados por el laboratorio y los métodos
normalizados utilizados fuera de su alcance previsto o modificados de otra forma, tanto
los desarrollados por ellos mismos como aquellos procedentes de fuentes bibliograficas o
desarrolladas por otros laboratorios (ISO/IEC 17025 2017). En este contexto, se puede
utilizar una técnica instrumental cuyo costo sea aceptable y aplicarla a la determinacion
de la concentracion de un analito, especificamente de la plata gracias a algunos cambios
en su procedimiento empleando sustancias quimicas que reaccionen selectivamente con

el analito en estudio, ya sea para concentrarlo o mejorar la sensibilidad del analisis.

El desarrollo del método en este trabajo permitira implementar en el laboratorio un método
de analisis confiable, luego de realizar la validacion correspondiente, de manera tal que se
tenga un método de analisis de plata trazable que garantice la comparabilidad con otros
laboratorios. Los parametros para la validacion son: consistencia, variabilidad,
normalidad, veracidad, precision, especificidad, robustez, incertidumbre, LOD / LOQ; la
validacion de métodos es un requisito importante en la practica del analisis quimico. Sin
embargo, parece ser pobre entre los quimicos analiticos la conciencia sobre su importancia

de la exactitud de los resultados.
1.3 PROBLEMATICA

La demanda de servicios por ensayo de plata, en laboratorios acreditados con la norma
ISO/IEC 17025 del 2017 mantiene los criterios; de imparcialidad, confidencialidad,
calidad y trazabilidad asegurando que no exista conflicto de intereses, esto implica contar

con un método validado de plata para que el resultado pueda ser trazable y confiable.

Las mediciones quimicas nos proporcionan informaciéon valiosa, las cuales son
indispensables en nuestra vida diaria. Por ejemplo, con los datos analiticos reportados
sabemos si los alimentos vendidos en el mercado son seguros para el consumo humano o
pueden contener substancias carcinogénicas sospechosas u otras sustancias perjudiciales
a niveles que superan los limites permisibles. Los gobiernos utilizan los resultados
analiticos sobre algun estudio para formular politicas en las areas respectivas de
explotacion, pero que sucede si €stos, ;son inexactos o no son confiables? Se entraria en
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un conflicto de intereses en el ambito de la mineria, medio ambiente, alimentos y otros

que requieran servicios de muestreo y ensayo.

1.4 OBJETIVOS
1.4.1 Objetivo general
e Validar el método analitico para la determinacion de plata en muestras de

minerales concentrados por Espectroscopia de Absorcion Atoémica en el

laboratorio de calidad SGLAB S. R.L

1.4.2 Objetivos Especificos

» Verificar los criterios de aceptacion para el correcto funcionamiento del equipo de
Absorcion Atomica Perkin Elmer PinAAcle 900F.

» Evaluar la curva de calibracion a partir del patron de Ag certificada para
determinar plata en muestras de minerales.

» Realizar una cuantificacion de plata en materiales de referencia certificados
(MRC) de minerales empleando la metodologia analitica propuesta.

» Establecer los parametros de validacion 6ptimos en el desarrollo para el método
de determinacién de plata a condiciones reales del laboratorio.

» Evaluar los criterios de aceptabilidad de los resultados obtenidos del método,
mediante técnicas estadisticas.

» Determinar mediante estudios estadisticos la incertidumbre del método analitico

para satisfacer los requerimientos de la norma ISO/IEC 17025 del 2017.

1.5 JUSTIFICACION DEL ESTUDIO

1.5.1 Cientifica: El estudio se justifica por implementar conocimiento de metrologia
quimica y quimica analitica en la determinacion de plata y sus posibles interferentes, ya
que los andlisis quimicos vienen experimentando cambios continuos de acuerdo al avance
cientifico y tecnologico y para que un laboratorio se certifique debe estar acorde con estos

cambios y conforme con las normas.

1.5.2 Técnica: Existen muchos métodos de analisis quimicos de plata y minerales por via
volumétrica e instrumental, sin embargo, cada laboratorio tiene sus propios métodos de

andlisis segin la naturaleza del mineral y la concentracion de los metales en que se



encuentran, por ello el laboratorio SGLAB, requiere validar uno o méas métodos para

garantizar la confiabilidad y seguridad de sus resultados

1.5.3 Econémica: El presente trabajo trata de minimizar el uso de los reactivos quimicos
en los andlisis de muestras de minerales que requieren diferentes tipos de reactivos, para
el tratamiento de las muestras de manera que la plata se encuentre en solucién de acidos
para la digestion, como también identificar los impactos que causan al medio ambiente,
de esta manera generar ahorros a la empresa y disminuir los impactos ambientales

generados por esta actividad.



CAPITULO IT
2 MARCO TEORICO
2.1 Plata. Se presenta con alteracion superficial de 6xido, dando una péatina de color gris
negro. La Plata nativa tiene poca importancia como mena del metal, presentandose en

yacimientos del mismo tipo que los auriferos. Son famosos los yacimientos de Potosi, en

Bolivia (Gormaz 1994)

Figura 1. Plata nativa, Lago superior Michigan Estados Unidos
Fuente: Atlas Tematico de Mineralogia (Gormaz 1994)

2.2 Minerales Los minerales son los componentes basicos de las rocas. Los gedlogos
definen los minerales como cualquier solido inorgénico natural que posea una estructura
interna ordenada y una composicion quimica definida. Por tanto, para que se considere
mineral cualquier material terrestre, debe presentar las siguientes caracteristicas: Debe
aparecer de forma natural, ser inorganico, sélido, poseer una estructura interna ordenada,
es decir, sus atomos deben estar dispuestos segun un modelo definido y tener una

composicion quimica definida, que puede variar dentro de unos limites.

La roca es cualquier masa solida de materia mineral, que se presenta de forma natural
como parte de nuestro planeta. Unas pocas rocas estdn compuestas casi por completo de
un solo mineral, la mayoria de las rocas, como el granito comun (mostrado en la Figura
2), aparece como agregados de varias clases de minerales. Aqui, el término agregado
significa que los minerales estan unidos de tal forma que se conservan las propiedades de
cada uno. Obsérvese que pueden identificarse con facilidad los constituyentes minerales

de la muestra de granito mostrada en la Figura 2. (Tarbuck 2005)



Figura 2. La mayoria de las rocas son agregados de varias clases de minerales
Fuente: Ciencias de la Tierra una introduccion a la geologia fisica. (Tarbuck 2005)
2.3 Analisis de Minerales. La composicion quimica es la propiedad mas importante para
identificar y cuantificar los minerales, para distinguirlos entre si. Por ello el analisis de
minerales mediante diferentes métodos es la llave que permite resolver problemas
relativos a la composicion y naturaleza quimica de la materia. Los métodos de analisis de
minerales se pueden clasificar en varios grupos, basados en la medida final del anélisis,
dependiendo del tipo, concentracion entre otros factores dependiendo de la naturaleza de

la muestra como son: (Aponte & Calderén, 2014)

a) Métodos Gravimétricos

b) Métodos Volumétricos

c) Meétodos Instrumentales o Fisicoquimicos
Los métodos fisicoquimicos se basan en propiedades de interaccion (absorcion o emision)
de la materia con energia radiante o electromagnética, entre ellas se clasifican:

% M¢étodos Potenciométricos

% M¢étodos Calorimétricos

“ M¢étodos Espectroscopicos

% M¢étodos Cromatograficos

2.3.1 Analisis de minerales por Absorcion atémica



La espectroscopia de absorcion atdmica (EAA) abarca el estudio y medida de la energia
radiante por atomos libres, el proceso analitico envuelve la conversion de moléculas o
iones en atomos libres y luego mide la absorcion de radiacion por estos atomos libres.

(Aponte y Calderon 2014)

2.4 Espectrofotometria de Absorcion Atomica

La base de la Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA) la entregd Kirchoff al
formular su ley general: «cualquier materia que pueda emitir luz a una cierta longitud de
onda también absorberd luz a esa longitud de onda» (Razmilic, 1994). Entonces la
absorcion atomica es el proceso que ocurre cuando atomos en estado fundamental

absorben energia radiante a una longitud de onda especifica.

2.4.1 Fundamento

La configuracion electronica més estable de un atomo corresponde a la de menor
contenido energético conocido como “estado fundamental”. Si un 4tomo que se encuentra
en un estado fundamental absorbe una determinada energia, éste experimenta una
transicion hacia un estado particular de mayor energia. Como este estado es inestable, el
atomo regresa a su configuracion inicial, emitiendo una radiaciéon de una determinada
frecuencia. La frecuencia de la energia radiante emitida corresponde a la diferencia de
energia entre el estado excitado (E1) y el estado fundamental (E¢) como se encuentra

descrito en la ecuacion de Planck:

hc
E:El_EO:hVZT (1)
Donde: h= Constante de Planck = 6,626069x107** J/s, v= Frecuencia (s ), ¢ = velocidad

de luz = 2,997925x10 m/s y A = longitud de onda.

Segun la teoria atomica, el atomo puede alcanzar diferentes estados (Ei, E», Es....) y de
cada uno de ellos emitir una radiacion (A1, A2, As,...) caracteristica, obteniéndose asi un
espectro atdmico, caracterizado por presentar un gran niimero de lineas discretas. De la
ecuacion de Planck, se tiene que un atomo podra absorber solamente radiacion de una
longitud de onda (frecuencia) especifica. En absorcion atomica interesa medir la absorcion
de esta radiacion de resonancia al hacerla pasar a través de una poblacion de 4tomos libres
en estado fundamental, estos absorberan parte de la radiacion en forma proporcional a su

concentracion atdbmica.
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La transmitancia se define como la razon de la intensidad final a la intensidad inicial. La

cual se puede expresar con la siguiente relacion: (Castellan 1987)

I
=1 @)

Donde: T: Transmitancia, lo: Intensidad de la luz y I: Intensidad de la luz transmitida

T

2.4.2 Ecuacién de Lambert-Beer. Cuando un haz de radiacion monocromatica de una
determinada longitud de onda, atraviesa una capa de disolucion que contiene una especie
absorbente, la intensidad del haz incidente Ip, se atentia, disminuyendo hasta una
intensidad I. La transmitancia (T) se define como la fraccion de radiacion incidente que

consigue atravesar la muestra, de modo que la absorbancia. (Ball 2011)
A=—logT 3)

Para una capa de disoluciéon absorbente de espesor infinitamente pequefio (db), la
disminucion de la intensidad (dI), viene dada por dI=-kICdb donde k es una constante de
proporcionalidad y C es la concentracion de la especie absorbente. Integrando y

reagrupando se obtiene:

A = ebC 4)

=d

Figura 3. Atenuacion de un haz de radiacion por una disolucion absorbente
Fuente: Transmittance. Recuperado de
https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/a/ae/Transmittance.

Donde: A: Absorbancia, T: Transmitancia, €: Coeficiente de absortividad molar =k/2,3
b: Espesor de la celda o camino 6ptico y C: Concentracion de la especie absorbente,
Como el camino Optico de la radiacién permanece constante y el coeficiente de
absortividad es caracteristico para cada elemento, la absorbancia es directamente
proporcional a la concentracion de las especies absorbentes, figura 3. (Castellan 1987)
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Si a un atomo se le aplica energia de una magnitud apropiada, ésta sera absorbida por los
electrones transfiriéndolos a orbitales externos. Este atomo excitado no es estable por lo
que se producira la liberacion de la energia absorbida inicialmente y los electrones
regresaran a su estado inicial. La energia absorbida y la liberada por los atomos se pueden
medir y esto nos permite realizar las determinaciones cuantitativas de los elementos
quimicos especificos. En la Figura 4 se puede observar el fendémeno de absorcion y

emision de un foton

ilamic excitation

=he
i
Yy
e — (e
pholon abaoeplian \
i
alomic dosexcitaticon E= -lf:.'
rd F
= J
{\- \nl @ “photon smission

Figura 4. Principio de la absorcion y la emision de un foton.
Fuente: Recuperado de http://www.astronoo.com/images/lumiere/absorption-et-emission.jpg.

2.4.3 Descripcion de la técnica de EAA

La técnica de absorcion atomica en flama en una forma concisa consta de lo siguiente: la
muestra en forma liquida es aspirada a través de un tubo capilar y conducida a un
nebulizador donde ésta se desintegra y forma un rocio o pequefias gotas de liquido. Las
gotas formadas son conducidas a una flama, donde se produce una serie de eventos que
originan la formacion de 4tomos. Estos atomos absorben cualitativamente la radiacion
emitida por la ldmpara y la cantidad de radiacion absorbida estd en funcion de su
concentracion.

La senal de la ldampara una vez que pasa por la flama llega a un monocromador, que tiene
como finalidad el discriminar todas las sefiales que acompanan la linea de interés. Esta
sefial de radiacion electromagnética llega a un detector o transductor y pasa a un
amplificador y por ltimo a un sistema de lectura. (Arias 2008)

2.4.4 Instrumentacion

Los componentes del espectrofotometro de Absorcion Atomica son: fuente de radiacion,
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atomizador, sistema selector de onda y detector. A continuacion, en la figura 5 apreciar

cada una de las partes que integran a un equipo de absorcidn atdmica,
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Figura 5. Partes de un equipo de absorcion atomica
Fuente: Recuperado de, https://www?2.uned.es/cristamine/mineral/metodos/abs_at.htm

2.4.4,1 Fuente de radiacion. En la [ampara se excitan los d&tomos del elemento y emiten
su radiacion caracteristica que es absorbida por el analito de la muestra.

Se requiere de una fuente de luz que emita las lineas atdmicas caracteristicas de un solo
elemento, el que se esté analizando. Existen diferentes tipos de fuentes:

2.4.4.2 Lampara de catodo hueco. Consta de un anodo construido con un hilo de
wolframio de Imm de didmetro fabricado con un material igual al elemento que se va a
analizar. Todo se encuentra alojado en un cilindro de vidrio con una ventana de cuarzo
por donde sale la radiacion; este cilindro esta lleno de argén o nedn a una presion de 1 a

5 torr., como en la figura 6.

Catodo—  Vidrio protector
\

", Ventana de cuarzo

Anodo N
Cubierta de vidrio

Figura 6. Lampara de catodo hueco
Fuente: Recuperado de http://absorcion-atomica.blogspot.com

2.4.4.3 Lampara de descarga sin electrodos. Consta de un bulbo de cuarzo de 10 mm
de didametro por 40 mm de longitud, bajo la influencia de una bobina de radio frecuencia.

En la figura 7 se describe que en el interior hay una mezcla de metal y ioduro del mismo
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metal en una atmosfera de argoén a baja presion. El bulbo y la bobina estan instalados en
un cilindro de tamafo similar al de la lampara de catodo hueco.
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Figura 7. Lampara de descarga sin electrodos
Fuente: (Remache 2013)

La corriente de radiofrecuencia fluye a través de la bobina y genera un campo magnético
que hace describir orbitales circulares a los iones y electrones; esto permite el
calentamiento del gas y posterior excitacion de los &tomos del metal (Remache 2013)

2.4.4.4 Atomizador. Es la parte del instrumento que proporciona atomos en estado
fundamental. So6lo los 4&tomos en estado fundamental absorben la radiacion, por lo que es
necesario suministrar a las muestras energia, de forma rapida, en cantidad suficiente para
disociar la molécula. La energia térmica necesaria para atomizar la muestra se puede

aportar de distintas formas: llama, cdmara de grafito, generador de hidruros, vapor ftrio.
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Figura 8. Componentes de un atomizador de llama
Fuente: (Remache 2013)
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a) Capilar. Es un dispositivo que nos permite la absorcion de la muestra liquida para
introducirla al proceso de analisis de absorcion atomica.

b) Nebulizador. Dispersa el liquido en gotas pequeias con el fin de que se puedan mezclar
intimamente con el oxidante y el combustible antes de alcanzar la llama.

¢) Camara de premezcla. Es un dispositivo que permite la mezcla del oxidante y el
combustible aumentando la dispersion mediante el choque con una esfera de impacto o un
spolier, dando lugar a una fina niebla que asciende hacia la cabeza del mechero, donde

tendra lugar la atomizacion como se describe en la figura 8.

Figura 9. Conjunto de quemador de PinAAcle 900F
Fuente: (PinAAcle 900 Perkin Elmer)

d) Camara de rocio. Un modificador de aerosol, que saca gotitas mas grandes de la
corriente para permitir que solo pasen las que son menores de cierto tamafio.

¢) Quemador. Colocado sobre la cdmara de remezcla figura 9, es donde se forma la llama.
Esta construido de material muy refractario como el titanio y proporciona un camino
optico de unos 10 cm. Si se utiliza la mezela 6xido nitroso/acetileno, como oxidante y
combustible respectivamente, es preciso utilizar mecheros con la ranura mas estrecha y
camino Optico de 5 cm, para evitar que retroceda la llama y se produzcan explosiones en
el interior del equipo. En la figura 10 se sefiala las partes del quemador.

El calentamiento transversal garantiza una distribucion uniforme de la temperatura en tubo
de grafito, que incluso permite el anélisis preciso de elementos refractarios como vanadio

o molibdeno.
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Figura 10. Cabeza del quemador
Fuente: (Remache 2013)

f) La Llama. Aporta la energia necesaria para convertir el analito en atomos libres se
produzca la atomizacion. El oxidante y combustible mas empleado son el aire y acetileno;
si se necesitan llamas de mayor temperatura se sustituye el aire por 6xido nitroso. En la
generacion de la llama son muy importantes la velocidad de combustion y el caudal
combustible/oxidante empleado. (Jimenez 2001). La Tabla 1 presenta un resumen de los
diferentes tipos de llama.

Tabla 1. Tipos de llama para espectrofotometria de absorcion atomica

Combustible Oxidante Temperatura
Gas Natural Aire 1700-1900
Gas Natural Oxigeno 2740

Metano Aire 1875
Hidrogeno Aire 2000 - 2050
Hidrogeno Oxigeno 2550 - 2700
Acetileno Oxido nitroso 2600 - 2800
Acetileno Oxigeno 3060 - 3135
Acetileno Aire 2125 - 2400
Cianogeno Oxigeno 4500

Fuente: (Jimenez 2001)

En la figura 11 se describe las regiones mas importantes de la llama son:

* La zona de combustion primaria. Es una llama que se reconoce por su luminiscencia

azul que proviene de los espectros de bandas de C2, CH y otros radicales.




* La region interconal. Es la zona en donde se completa el equilibrio térmico, puede
alcanzar varios centimetros de altura con fuentes ricas en combustible de
acetileno/oxigeno o acetileno /6xido nitroso, esta zona es rica en atomos libres.

* Cono exterior. Es una zona donde los productos formados en la region interior se

convierten en 6xidos moleculares estables que se dispersan por los alrededores
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Figura 11. Regiones de una llama, la region interconal es la de mayor temperatura y
permite mayor reproducibilidad de analisis
Fuente: (Jimenez 2001)

2.4.4.5 Monocromador. - Es un selector de longitud de onda, en donde se dispersan las
longitudes de onda de luz y solo la linea analitica es enfocada sobre el detector. Tiene
como finalidad controlar la “pureza” de la radiacion emitida consiguiendo el menor ancho
de banda de longitud de onda posible, consta de un conjunto de lentes, espejos y ranuras
para dispersar, separar, enfocar y restringir la radiaciéon no deseada. En la figura 12 se

muestra el proceso de la longitud de onda (luz) que pasa por un monocromador.

Selector de longitud
Colimador de onda Detector

Fuente de luz Monocromador Solucion Pantalla digital
muestra o medidor

Figura 12. Partes de un espectrofotometro
Fuente: Fundamentos de Absorcion Atomica https://www.docsity.com/

2.4.4.6 Detector. Es el dispositivo encargado de captar la sefial Optica proveniente del
monocromador y transformarlo en una sefal electronica capaz de ser convertida en un

valor que puede ser interpretado.
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2.4.5 Interferencias

2.4.5.1 Interferencias fisicas. Este tipo de interferencias estd relacionado con la
efectividad con que la solucion es transportada a la llama y son causadas por diferencias
en las propiedades fisicas de las soluciones: viscosidad, tension superficial o presion de
vapor. (Razmilic 1994)

2.4.5.2 Interferencias quimicas. Interferencia quimica es cualquier alteracion en el
numero total de 4&tomos libres formados por unidad de volumen debido a la formacién de
compuestos quimicos termoestables. Las causas mas comunes de éstas son:

a) Disociacion incompleta de la molécula formada o formacion de una sal dificil de
fundir. Un ejemplo es del calcio con el fosfato forma el fosfato de calcio, el cual se
transforma en pirofosfato de calcio, que es relativamente estable en una llama
aire/acetileno. Asi la cantidad de 4&tomos libres de calcio generados en la llama sera menor
que la obtenida con una solucién de calcio de igual concentracion, pero sin presencia de
fosfato, provocando una disminucion de la sefial.

b) Reaccion espontanea de los atomos libres con otros atomos o radicales presentes
en el medio ambiente. Esta interferencia es causada por la formaciéon de oOxidos e
hidroxidos u ocasionalmente carburos o nitruros, debido a la reaccion de los atomos libres
con los productos de la combustion de la llama. (Razmilic 1994)

2.4.5.3 Interferencia de ionizacion. Un atomo neutro en su estado fundamental puede
ser ionizado a temperaturas elevadas. Estos iones exhiben propiedades espectroscopicas
diferentes a un atomo neutro y no pueden ser determinados por espectroscopia de
absorcidn atomica. El nimero total de d&tomos disponibles para la absorcion de la radiacion
por unidad de volumen disminuye, lo que produce una pérdida de sensibilidad, depende
tanto de la temperatura de la llama como del potencial de ionizacion del elemento.
2.4.5.4 Interferencias espectrales. En este tipo de interferencias, la radiacion del
elemento a determinar es directamente influenciada, existiendo interferencias espectrales
de linea e interferencias espectrales de banda:

2.4.5.4.1 Las interferencias espectrales de linea. Ocurren cuando hay superposicion de
dos lineas atémicas o cuando éstas no son resueltas por el monocromador. El empleo de

lamparas multielementales fabricadas con una combinacion inadecuada de elementos
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producen interferencias de segundo tipo, si dentro de la banda espectral del
monocromador se encuentra una linea de resonancia de otro elemento junto al analito.
2.4.5.4.2 Las interferencias espectrales de banda. Se producen debido a la absorcion de
la radiacion por moléculas, y por dispersion de la radiacion por soélidos. Para ambos
efectos, que en principio son distintos, se emplea el término absorcion de fondo. Aqui
existe una pérdida de radiacion no especifica que lleva a absorbancias mayores que la
absorbancia obtenida por el analito.

2.4.5.5 Correccion de la absorcion de fondo (BG). Los métodos mas empleados en la
correccion de la absorcion de fondo (BG) son:

» Método de correccion de doble linea. La medicion de una linea de emisién no
absorbida por el analito, cuyo valor se resta al valor de la medicion obtenida a la
longitud de onda de resonancia del analito.

» Método de correccion de fondo. El estrecho ancho de banda de las ldmparas
catodicas huecas hace que sea raro el solapamiento espectral, es mas probable que
algunas bandas de absorcién molecular se superpongan con una linea atdmica. Se
utilizan tres métodos para corregir esto: lampara de correccion de deuterio, y
correccion de Zeeman.

2.4.6 Equipo de Absorcion Atomica Perkin Elmer PinAAcle 900F

El equipo disponible en el Laboratorio de calidad SGLAB S.R.L. figura 13 y utilizado
para la validacion de los métodos de analisis, las caracteristicas son las siguientes:
Interfase del Usuario: El control completo del Espectrofotometro de Absorcion Atomica
Syngistix for AA se realiza a través de la pantalla tactil. Dispone de un flexible software
para el control de las lamparas, llama, selecciéon de parametros y analisis de muestras.
Sistema Optico: Verdadero doble haz Echelle, lentes con recubrimientos protectores.
Lampara de deuterio para corregir el ruido de fondo.

Detector: Detector segmentado de estado solido de alta eficiencia.

Lamparas: Lamparas de catodo hueco (HCLs) y lamparas de descarga sin electrodo
(EDLs). El alineamiento de las [dmparas esta completamente automatizado.
Alimentacion de la Llama: Completamente automatizada con control mediante

ordenador de la seleccion de combustibles y comburentes.
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Seguridad del Quemador: El sistema revisa que el quemador, el nebulizador, la tapa, el
drenaje del quemador, estan correctamente instalados, el nivel del liquido del drenaje es
correcto o la presion de gas es demasiado baja, no permitiendo el encendido hasta que
alcancen los valores correctos. Si no se detecta la llama, automaticamente se corta el
suministro de gases. La llama se extingue de forma segura si produce una caida en el

suministro eléctrico o cuando el botén de apagado de emergencia es accionado.

Figura 13. Espectrofotometro Perkin Elmer PinAAcle 900F
Fuente: Espectrometro de absorcion atomica. Recuperado de https://www.perkinelmer.com

2.5 Validacion

Es la confirmacion, a través del examen y aportacion de evidencias objetivas, de que se
cumplen los requisitos particulares para un uso especifico previsto. (Eurachem 2014)
Validar es el proceso de verificar que un método es adecuado para su proposito, es decir,
para resolver un problema analitico particular. (Eurachem 2014)

Se puede validar: Métodos analiticos, Métodos de control de limpieza, Equipos e
instalaciones, Procesos, Programas de computacion. (Aponte y Calderon 2014)

2.5.1 Validacion de un método analitico

La validacion del método analitico es el proceso de demostrar que un procedimiento
analitico es adecuado y confiable para su finalidad prevista. Cuando se realiza la
validacion de un método por parte del laboratorio, lo que se busca es poder determinar
con fundamento estadistico que el método es adecuado para los fines previstos. De manera
que, la validacion se efectué¢ en forma metodica, ordenada, trazable y confiable. Es

importante que el laboratorio tenga claridad antes de iniciar la validacién de cudles son
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los requerimientos del método para establecer el alcance de la validacion. Es esencial,
entonces conocer el método a validar y su aplicabilidad, es decir, el analito, su
concentracion y la matriz en las cuales se desea utilizar. Este entendimiento se obtiene del

desarrollo de métodos con base cientifica y estudios de optimizacién. (Guidance 2015)

La validacion es un proceso para establecer las caracteristicas y limitaciones de un método
analitico, para identificar las influencias que pueden modificar esas caracteristicas y en
qué medida. La validacion de un método de ensayo es la demostracion que un método de

ensayo es apto para un uso previsto. (Vegay Velez 2011)

2.5.2 Proceso de validacion de métodos
Ante una necesidad particular de un cliente, el laboratorio debe establecer en primer lugar
el requisito analitico que define las caracteristicas de desempefio que el método debe
cumplir para resolver la necesidad. Como respuesta a esos requisitos, el laboratorio
necesita identificar un método existente adecuado, o si es necesario desarrollar o modificar
un método. En la Figura 14 se presenta el esquema de un proceso de validacion.

a resolver

Establecer requusitos
analitacos

Tdemmificar' modificas

Evaliare] Contumar con el
un métode exisiente rendimaento del desagollo del
o desarrollar método método
meyo meindo + /{ 51
/ r. ,
/.- iEl x'__ - (Revissba - i -
n.n!lm?u L8 ;..E.\_LL. de : >E‘-;'__< “ Iactible un
sieciaa al 2 Y TEqESHOs - dezsarmollo
/ 2
msa?  arsabiteeos? ", SRV
S e ’ b #

151 \I‘:] e

Edicion del mforme Redefmar requisitos
de la validacsia | amaliticpos

'

Unlizar ¢l método

logrosible utlizar el

métondo

Figura 14. El proceso de validacién de un método: desde la necesidad del cliente hasta la
decision del laboratorio sobre la idoneidad del método
Fuente: (Eurachem 2014)
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2.5.3 Etapas del proceso de validacion

La guia establece que la validacion es un proceso de tres etapas:

1. Establecimiento de los requisitos a cumplir, ya sea para los parametros de

validacion en forma individual o conjunta.

2. Determinacion de los parametros de validacion.

3. Evaluacion de los resultados obtenidos para los pardmetros validados comparados

con los requisitos establecidos previamente. (Aponte y Calderén 2014)

2.5.4 Criterios de Validacion

Cuando se utiliza una norma, una norma modificada o un método interno, se debe proceder

de la siguiente manera:

Tabla 2. Criterios cuando se utiliza una, norma modificada

Método Normalizado

Modificacion de un método
Normalizado

Método Interno

Comprobar que el Laboratorio

domina el ensayo y lo utiliza correctamente

— Exactitud — Exactitud — Exactitud
— Repetibilidad — Repetibilidad — Repetibilidad
— Incertidumbre — Reproducibilidad — Reproducibilidad
Limite de Deteccion (Sila | No  difieren del método | Son suficientes para el
norma lo indica) original. objetivo de aplicacion.
Determinar Determinar Determinar
e Intervalo de trabajo e Intervalo de trabajo e Selectividad
e Linealidad e Linealidad e Linealidad
e Recuperacion e Recuperacion e Exactitud
e Robustez e Robustez e Intervalo de trabajo
e Selectividad e Selectividad e Repetibilidad
o Estabilidad o Estabilidad e Reproducibilidad
e Reproducibilidad e Reproducibilidad e Estabilidad
e Limite de deteccion
e Limite de
cuantificacion
e Recuperacion
e Robustez
e Sensibilidad
e Incertidumbre

Controles intralaboratorios y participar en interlaboratorios.

Realizar carta de control con los resultados de materiales de referencia
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2.5.4.1 La validacion como requisito de la norma ISO /IEC 17025
El laboratorio debe validar los métodos no normalizados, los métodos que disefia o
desarrolla, métodos normalizados empleados fuera del alcance previsto, asi como las

ampliaciones y modificaciones de los métodos normalizados, para confirmar que los

métodos son aptos para el fin previsto. (ISO/IEC 17025 2017)

La norma ISO/IEC 17025 es el estandar de calidad mundial para los laboratorios de
ensayos y calibraciones. Esta es la base para la acreditacion de un organismo de

certificacion.

2.5.5 Factores imprescindibles de la validacion
a) Analito. Componente especifico de una muestra a medir.
b) Matriz. Los componentes de una muestra que no sea el analito de interés.
¢) Calibracion. Conjunto de operaciones que determinan los valores indicados por
un instrumento de medicion y los valores conocidos correspondientes a un patrén
de referencia. (Duffau 2010)
2.5.7 Parametros de validacion
2.5.7.1 Selectividad. Es el grado en que un método puede cuantificar o cualificar al analito
en presencia de interferentes. Estos interferentes normal o frecuentemente se encuentran

en la matriz de interés. (Aponte & Calderon, 2014)

2.5.7.2 Sensibilidad. La sensibilidad es el cociente entre el cambio en la indicacion de un
sistema de medicion y el cambio correspondiente en el valor de la cantidad objeto de la
medicion. En una regresion lineal la sensibilidad corresponde a la pendiente (b) de la recta
de calibracion. Se dice, que un método es sensible cuando una pequefia variacion de

concentracion determina una gran variacion de respuesta. (Aponte y Calderon 2014)

2.5.7.3 Linealidad. Es la capacidad del método analitico para obtener resultados
directamente proporcionales a la concentracion o cantidad del analito en un rango
definido. (Eurachem 2014). Se evalia mediante el tratamiento estadistico de los resultados

obtenidos en el andlisis del analito a diferentes cantidades o concentraciones.

a) Ecuacién de la media muestral:
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n
_ k=1%i
7= 4)
n
b) Ecuacion de la desviacion estandar:

1 n
b= <n—1>*;(xi"a2 5)

¢) Ecuacion del Coeficiente de variacion porcentual

CV = RSD = 100 6
= —
X (6)
d) Calcular la Covarianza:

Yic1(x — D) (5.3

CoV (x,y) = m (7
e) Relacion entre el valor de referencia y la respuesta obtenida por el método.
Modelo lineal
y=bx+a ®)
Calcular la pendiente (b)
x. . .
X Thoe (Z ln2y1>
L (Z x)? 9)
2 -(&2)
El intercepto (a)
i 2Xyi—bYx
F n (10)
Coeficiente de correlacion (r).
. nYx; Yi— LXi " LY
JZxF - Ex2Zy? - E 7] (an

El coeficiente de correlacion indica el grado de relacion entre la variable independiente
(x) y la variable dependiente (y) de la curva de calibracion. Los valores maximos que
puede alcanzar son de -1 y 1, el valor méximo de 1 indica una correlacion positiva
perfecta. Para una curva de calibracion es recomendable que el coeficiente de correlacion

obtenida sea mayor o igual a 0,999.
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2.5.7.3.1 Evaluar la linealidad. La mejor forma de evaluar la linealidad del método

estudiado es realizar una prueba estadistica de t de Student:

1. Calcular la correlacion lineal significativa (t;).

. Irly/ (p — 2) 1
S g (12)

2. Comparar t; con el valor tabulado twn con un grado de significacion del 95% y (p-2)
grados de libertad.
Si t; >t existe correlacion entre los valores de referencia y la respuesta del
método, y el intervalo estudiado es lineal.
Si tr < tab noO existe correlacion entre los valores de referencia y la respuesta del
método, y el intervalo estudiado no es lineal.
3. También se puede comprobar la covarianza
Si COV =0, el sistema esta in correlacionado
COV <0, el sistema tiene una proporcionalidad indirecta
COV >0, el sistema tiene una proporcionalidad directa (Miller 2002)
2.5.7.3.2 Verificacion de la anomalia de los datos: Para la verificacion de datos se utiliza
estadisticos con el test de Grubbs y Cochran’s, estos estimadores determinan si los datos

presentan homogeneidad y rechazan los datos anomalos.
a) Test de Grubbs. Consiste en calcular el estadistico G
Xi — X

G =
Jﬁ*2?=1(xi — x)? (13)

Y se debe comparar con el valor tabulado (Anexos) tanto para 95% y 99% de confianza.
En caso de superar el 99% se considera el valor como dato aislado (outlier) pero si esta
entre 95% y 99% se considera sospechoso.

b) Test de Cochran’s. consiste en calcular el estadistico C de un conjunto de datos
agrupados y compararlo con el valor tabulado en caso de incumplimiento se puede pensar

en eliminar esos datos.

(14)
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2.5.7.4 Intervalo de trabajo. El intervalo de trabajo viene definido por la finalidad del
método y puede representar sdlo una parte de la totalidad de la linea recta. Esto se refiere
al intervalo de concentraciones de las disoluciones medidas mas que las muestras

originales. Para determinar el intervalo lineal de un método se recomienda lo siguiente:

» Se recomienda realizar como minimo 3 niveles de distintas concentraciones.

» Realizar mediciones en Material de Referencia Certificado en cada punto, caso
contrario se podrd trabajar con muestras enriquecidas no superando el 20% de la
concentracion original para no alterar la matriz o con material de referencia
secundario.

> Realizar al menos 10 mediciones en cada nivel de concentracion

En el intervalo de trabajo puede existir un intervalo de respuesta lineal y dentro del
intervalo lineal la sefial de respuesta tendra una relacion lineal con la concentracion del

analito.

2.5.7.5 Limite. Se debe tener en consideracion los siguientes parametros: Valor critico,

limite deteccion (LOD) y limite de cuantificacion (LOQ).

2.5.7.5.1 Valor critico (LC): El valor de la concentracion o cantidad neta que en caso de
superarse da lugar, para una probabilidad de error dada o, a la decisiéon de que la
concentracion o cantidad del analito presente en el material analizado es superior a la
contenida en el material testigo ecuacion 23. (Duffau 2010)

2.5.7.5.2 Limite de deteccion (LOD). De un analito como aquella concentracion que
proporciona una sefial en el instrumento significativamente diferente de la sefial del blanco
o senal de fondo.

2.5.7.5.3 Limite de Cuantificacion (LOQ). Es la cantidad minima que puede
cuantificarse con un nivel aceptable de exactitud. En la practica no hay acuerdo entre los
profesionales en la manera de calcularlo, ya que esta definicion no es concreta.

La importancia de determinar esto y los problemas implicitos, surgen del hecho que la
probabilidad de deteccion no cambia repentinamente de cero a la unidad cuando se cruza
un umbral como se observa en la figura 15. Los problemas han sido investigados

estadisticamente con detalle y se ha propuesto una gama de criterios de decision.
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Surgen confusiones adicionales debido a que no existe actualmente un acuerdo universal
sobre la terminologia aplicada. El término “limite de deteccion” no es aceptado
ampliamente, aunque se usa en varios documentos sectoriales. La ISO utiliza como un
término general “valor minimo detectable de la variable de estado definida™ el cual en
quimica se traduce como la “concentracion neta minima detectable”. La IUPAC es
cautelosa en el uso de “limite de deteccion” prefiriendo “valor (verdadero) minimo

detectable™.
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Figura 15. Limite de Deteccion
Fuente: (Moya 2017)

2.5.7.5.4 Disefio Experimental Limite de Deteccion y Cuantificacion
Para determinar el Limite de deteccion y cuantificacion se recomienda lo siguiente:
— Mediciones en blancos, se recomienda realizar 10 mediciones minimo por
duplicado
— Tomar los datos del estudio de Intervalo lineal
— Resolucioén del equipo de medicion

Ya = Y5 +3%sp (15)
Ye =yp +10 % sp (16)

Datos del Intervalo Lineal con la varianza residual y el intercepto se podra aplicar las
siguientes formulas:
Ya=a+ 35Sy (17)
Ye=a+10%*s,,, (18)
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Siendo: a = El termino independiente de la recta de regresion y Sy/x = Varianza residual.

q 5 _ % v.))2
Sy/xzjzizl(y (a+b*y)) (19)

q-—2

2.5.7.5.4.1 Resolucion del equipo de medicion, aunque no es aconsejable consiste en
calcular la concentracion medida suponiendo una divisién de escala como respuesta del
equipo de medicion. Luego de determinar estos parametros lo que se espera es tener

definido las siguientes zonas como se muestra en la figura 16.

0 Ya Ld Lc

Zonade Detecddén ] I
Concentracién en fas Muestras

Figura 16. Zona de deteccion y cuantificacion
Fuente: (Moya 2017)

2.5.7.5.4.2 Evaluacion del limite de deteccion

Si tenemos una recta de calibrado de ecuacion y =a + bx, el LOD se calcularia como:

LOD = 3 * DS (20)

Como la senal del blanco debe coincidir con la ordenada del blanco analitico (puesto que
es la sefial que se obtendria a una concentracion de analito igual a cero), el LOD se
calculard como:

LOD =3+ DS/b (21)

Donde DS es la desviacion estandar de la ordenada.

2.5.7.5.4.3 Evaluacion del limite de cuantificacion (LOQ)
El limite de cuantificacion (LOQ) se define como la cantidad de analito presente derivada
de la menor sefial analitica que puede ser medida con precision y exactitud. De manera

que lleva a una concentracion, a partir de la recta de calibrado:

LOD = 10 * DS (22)

El limite de deteccion y cuantificacion deben ser verificados con los criterios de

aceptacion LC<LOD<LOQ, para ello se considera determinar el valor critico (LC) para
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una probabilidad de error dada (o), a la decision de que la concentracion o cantidad del

analito presente en el material analizado es superior a la contenida en el material testigo.

LC =t(1—a;V)*DS (23)

Para t=(0,005 «) es 1,645 —(t de student para valor critico)
Donde: t = t student, 1-a = probabilidad b, V = Grados de libertad, DS= Desviacion

estandar

2.5.7.6 Precision

Normalmente, la “precision” se determina para circunstancias especificas las cuales en la
practica pueden ser muy variadas. Las medidas de precision mas comunes son la
“repetibilidad” y la “reproducibilidad”. El grado de precision se expresa habitualmente en
términos de imprecision y se calcula como desviacion estandar de los resultados. En la

figurea 17 la dispersion a causa de errores aleatorios muestra que tan dispersas estan.

Dispersidn
|Errores Aleatorios)

\alor convendonalmente
vardadero

Figura 17. Diagrama de Precision
Fuente. (Moya 2017)

2.5.7.6.1 Repetibilidad

La repetibilidad de un método es la proximidad de concordancia entre los resultados de
mediciones sucesivas del mismo mensurado realizadas bajo las mismas condiciones de
medicion. Las condiciones de repetibilidad incluyen: el mismo procedimiento de
medicidn, el mismo observador u operador, el mismo instrumento de medicion utilizado
bajo las mismas condiciones, el mismo lugar (mismo laboratorio) y repeticion en un corto

intervalo de tiempo. (H. R. Mamani 2016)
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El célculo para la determinacion de repetibilidad es a través de las siguiente formula:

1 n
o &

n—1

Doénde: Sr = desviacion estandar de la repetibilidad; x = promedio de lecturas realizadas
n = numero de lecturas realizadas y x = muestra.

2.5.7.6.2 Precision intermedia

Precision obtenida dentro del laboratorio por diferentes analistas, mismos equipos, dias
distintos con la misma muestra homogénea. El célculo para determinar la precision

intermedia es a través de la siguiente ecuacion:

1 n
Sgp = Zk=1(xk — X;)? (25)

n—1

Doénde: Sk = desviacion estandar de la reproducibilidad

2.5.7.6.3 Reproducibilidad

La reproducibilidad puede ser expresada cuantitativamente como la desviacion estandar
de los resultados obtenidos por distintos laboratorios en los resultados de los mismos
ensayos, prueba o andlisis. Las condiciones que pueden variar incluyen: principio y
método de medicion, analista, instrumento de medicion, patrén de referencia, distinto
laboratorio, condiciones de uso y tiempo. El célculo para determinar la reproducibilidad

es a través de la siguiente ecuacion:

r&R = \/%cvrz + %CV2 (26)

Doénde: r&R = Porcentaje de relacion entre la precision intermedia y repetibilidad
%CV 1= coeficiente de variacién de la repetibilidad
%CV R?= coeficiente de variacion de la precision intermedia
Los resultados obtenidos se interpretan segiin Llamosa (2007) por medio de los siguientes
criterios:
e Si% r&R <10% el sistema de medicion es aceptable
o Sil0% <% r&R <30% el sistema de medicidon puede ser aceptable segin su uso,
aplicacion, costo, costo del instrumento de medicidn y costo de reparacion.
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e Si % r&R > 30% el sistema de medicion es considerado como no aceptable y

requiere de mejoras en cuanto al operador, equipo, método, condiciones y otros.
Segun Horwitz para la determinacion de la repetibilidad y reproducibilidad

El criterio de aceptabilidad para la precision se puede hacer en base a coeficiente de

variacion de Horwitz:
CV,,% = 2(1-05)logC (27)

6 también se expresa como;

CVy% = 0,02 x C%84% (28)

Donde: C= valor nominal del analito expresado en potencia de 10, ejemplo 1ppm = Img/L
=10°. En este sentido se establece para la repetibilidad, el CVr % obtenido debe ser <
(CVh %/2) y en el caso de la reproducibilidad interlaboratorio el CVR% < CVh%, para la
precision intermedia CVRi1% < (2CVhRi1%/3). Donde: SD = Desviacion de estandar

CVr% = Porcentaje de coeficiente de variacion (Repetibilidad)

CVh% = Porcentaje de coeficiente de variacion de Horwitz

CVRi% = Porcentaje de coeficiente de variacion (Precision intermedia)
CVhR1% = Porcentaje de coeficiente de variacion de Horwitz

2.5.7.7 Exactitud (sesgo)

Medicion de la diferencia entre los resultados previstos del andlisis y el valor de referencia
aceptado, debido a un error sistematico del método y del laboratorio. La exactitud y la
precision determinan el error total del analisis. La exactitud se determina tedricamente
utilizando material de referencia certificado (MRC) si es posible, métodos de referencia,

estudios en colaboracién o mediante comparacion con otros métodos.

Para calcular el sesgo es a través de la siguiente ecuacion:

S=%—u (29)
Donde:
S = Es el sesgo

x = Es valor promedio de las lecturas
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u = Es el valor asignado, valor de material de referencia certificado o valor esperado.

Para evaluar el valor del sesgo se debe se debe realizar la prueba t student, en el cual el

tcal<tiab.

tcal = T (30)

Donde:

tcal = Valor calculado

x = Es valor promedio de las lecturas

u = Es el valor asignado, valor de material de referencia certificado o valor esperado.
s = Desviacion estandar

n =Numero de lecturas realizadas

2.5.7.7.1 Evaluacion de la determinacion de exactitud

a. Calcular los promedios de cada nivel

b. Calculo de EMRC (Error cuadratico medio relativo):

fz 2
6j+sj

~

1)

ECMR = * 100

2.5.7.8 Incertidumbre.

La incertidumbre de una medicion equivale a cuantificar la variabilidad de esa medida, de
manera que sea posible apreciar la confiabilidad de los resultados. La incertidumbre se
expresa como una desviacion Estdndar (incertidumbre estandar) o por un intervalo de
confianza (incertidumbre expandida) en el cual estos valores pueden ser atribuidos a la
magnitud que se mide. La incertidumbre de una medicion es el pardmetro asociado al
resultado, es decir, caracteriza la dispersion de los valores que razonablemente pueden ser
atribuidos al mesurando. En este sentido, es importante que para un método validado o
por el laboratorio, se realice la determinacion de las diferentes fuentes o componentes de

la incertidumbre de la medicidn presentes:

— Muestreo

— Efectos de la muestra: tipo de matriz, almacenamiento y otros.
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— Sesgos Instrumentales: Las debidas a las caracteristicas de los equipos utilizados
para realizar las medidas tales como: deriva, resolucion, magnitudes de influencia.

— Analista: Las debidas a la serie de mediciones, variaciones en observaciones
repetidas bajo condiciones aparentemente iguales.

— Condiciones de medicion: Las debidas al certificado de calibracion, en él se
establecen las correcciones y las incertidumbres asociadas a ellas, para un valor de
k determinado, en las condiciones de calibracion.

— Condiciones de medicion: temperatura, humedad y otros.

— Otras: Método (por ejemplo, al interpolar en una recta), tablas (por ejemplo, las

constantes), pesada, alicuota, efectos computacionales, etc.

Generalmente para el analisis de las fuentes de incertidumbre se utiliza el diagrama de
espina de pescado u otro tipo de disefio esquematico que permita con facilidad identificar

las fuentes de incertidumbre presentes durante el proceso analitico.

2.5.7.8.1 Incertidumbre global Para calcular la incertidumbre de los resultados es
necesario identificar todas las fuentes de incertidumbre existentes a la contribucion del
resultado final, es posible agrupar términos y calcular la incertidumbre de forma global,
aprovechando la informacion que se ha generado durante el proceso de verificacion de la
trazabilidad.

2.5.7.9 Robustez

Es una medida de la capacidad de un procedimiento analitico de no ser afectado por
variaciones pequenias pero deliberadas de los pardmetros del método que proporciona una
indicacion de la fiabilidad del procedimiento en un uso normal. En este sentido la prueba
de la robustez es optimizar el método analitico desarrollado o implementado por el
laboratorio y describir bajo condiciones analiticas (incluidas sus tolerancias) se pueden

obtener a través de estos resultados confiables. (H. R. Mamani 2016)

Un método de ensayo es mas robusto entre menos se vean afectados sus resultados frente

a una modificacion de las condiciones analiticas.

Entre las condiciones que podria afectar a un método se encuentran: Analistas, Equipos,

Reactivos, pH, Temperatura, Tiempo de reaccion y otros.
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2.6 Materiales de Referencia Certificados (MRC)
Un material de referencia certificado (MRC) se define como “material de referencia que
tiene certificados uno o varios de sus valores de una o mas de sus propiedades por
procedimientos técnicamente validos llevados a cabo por un organismo competente”. La
certificacion de un organismo competente es lo que hace mas confiable al MRC, asi como
también esto permite determinar la trazabilidad del método. (R. Mamani 2018)
Los MRC son utilizados como una herramienta en el aseguramiento de calidad de los
resultados de un laboratorio de analisis o ensayo, permite realizar la validacion del método
o calibracion del instrumento. Un MRC incluye el certificado en el que constan los valores
asignados como verdaderos en uno o varios pardmetros, ademas consta de una
incertidumbre asociada, intrinseca del material y de las pruebas realizadas en la
cuantificacion del mismo. (R. Mamani 2018)
2.6.1 Caracteristicas de los Materiales de Referencia Certificados (MRC)
Los MRC deben tener las siguientes caracteristicas basicas: homogéneos, estables, exactos
y trazables. Los MRC deben tener los siguientes requisitos adicionales que son deseables
que pueden satisfacerse en cierto grado:

o Similitud con la matriz de las muestras.

o Precision.
El material de referencia de minerales durante su preparacion no debe alterarse su
composicion evitando tanto su contaminacién como la posible de elementos traza. Una
vez preparado el material adecuado, homogéneo y estable debe abordarse un estudio de
exactitud y precision para la determinacion de los analitos en el material con el objeto de
certificar sus valores estos deben ser mejor aproximacion al valor verdadero, con la

minima incertidumbre. (R. Mamani 2018)
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CAPITULO III
3 METODOLOGIA ANALITICA
3.1 Calificacion del equipo de absorcion atomica
Para la calificacion del equipo del Absorcion Atdmica se utiliza lampara de Cobre, en la
verificacion de: estabilidad de linea base, velocidad de nebulizacién y concentracion
caracteristica.
3.1.1 Estabilidad de linea base; se realiza mediciones de absorbancia en intervalos de
tiempo de 2,5,7,10,12 y 15 min en flama apagada y encendida
3.1.2 Velocidad de nebulizacion; se pesa en un matraz aforado de 50 mL con el agua
destilada, se deja en ambiente con el equipo, se anota temperatura ambiente. Se realiza la
lectura en 2 minutos y luego se vuelve a pesar los matraces aforados.
3.1.3 Concentracion caracteristica; se preparan soluciones estandar de cobre a partir de
una solucion patrén de 1000 mg/L de: 1,2,3,4,5 mg/L para luego evaluar la linealidad,
precision, exactitud e incertidumbre.

3.2 Reactivos
> Acido nitrico
Acido clorhidrico
Acido Perclorico
Acido Fluorhidrico
Solucién patron de Ag 1000 mg/1

vV V V V V

Agua desionizada

Tabla 3, Especificaciones de los reactivos para el analisis.

Denominacion Especificaciones

Pureza q.p. =a 69,7 %
Acido nitrico (HNO3) Impurezas
Hierro <0,1g/t

Pureza q.p. =36 % a 38 % o mayor
. ) Impurezas

Acido clorhidrico (HCI)
Hierro <2 g/t

Plomo < 0,1g/t
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Denominacion

Especificaciones

Acido Perclorico

(HC104)

Purezap.a.=70a72 %
Impurezas:

Plomo max. 0,05 g/t
Plata méx. 0,001 g/t
Aluminio max. 0,1g/t
Arsénico max. 0,05 g/t
Cadmio max. 0,05 g/t
Cobalto max. 0,05 g/t
Cobre max. 0,10 g/t

Hierro max. 1 g/t

Acido Fluorhidrico (HF)

Pureza p.a. =40 %
Impurezas:

Arsénico max. 0,03 g/t
Plata max. 0,02 g/t
Aluminio méx. 0,05 g/t
Bismuto méx. 0,02 g/t
Cadmio max. 0,01 g/t
Cobre max. 0,02 g/t
Hierro méx. 0,10 g/t
Plomo max. 0,02 g/t

Agua desionizada

Sin contenido de Plata.

Nota: p. a. =reactivo para analisis

g. p. = reactivo quimicamente puro

3.3 Materiales, equipos e instrumentos de laboratorio.

vV V V V V

Balanza Analitica con precision 0,0001 g

Absorcion Atdémica con precision 0,0001 Abs

Vasos de precipitado de 250, 400 6 600 mL.

Vasos teflon de 250 mL

Matraz Aforado de 100 mL (+/-0,10 mL)
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» Matraz Aforado de 50 mL (+/-0,10 mL)

» Embudos plasticos

» Plancha con extractora de humos.

3.4 Preparacion de muestras y preservacion.

La preparacion de este tipo de muestras consiste en: Secado, pulverizado,

embolsado y codificado.

Registrar todos los datos en el Registro de Preparacion de Muestras.

Pesar 100g de la muestra y secar.

Colocar los 100 g de muestra en el disco de anillas y pulverizar segtin los datos de

la tabla 4.

Sacar del disco de anillas de la muestra pulverizada, depositar sobre un papel con

ayuda de una brocha e introducir en la bolsa con su respectivo codigo.

Sellar la bolsa y realizar el ensayo.

Tabla 4. Preparacion de muestras

MINERAL

PESO (g)

TIEMPO (s)

DISCO

Rocas o menas

*100

*9() 0 mas si es

necesario.

Acero / Cr

*Valores con variacion del 5 %

3.4.1 Materiales y equipos para preparar la muestra de mineral.

Espatula

Brocha

Panos

Bolsas de plastico
Balanza Analitica
Pulverizador de anillas

Cuarteador

Compresora (Aire comprimido)

Horno de secado

Antes y después de cada preparacion, se debe limpiar el disco de anillas con silice, aire

comprimido y pafio himedo. Todo papel es utilizado una sola vez.
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3.5 Descripcion del procedimiento
Para rango de 29,90 a 1400 g/t

1.
2.

3.
6.

Pesar 0,5g = 0,0005g de la muestra en vaso de teflon de 250 mL.
Humedecer la muestra con agua, luego agregar 10 ml de 4cido clorhidrico, 10 mL

de 4cido nitrico, y 2 mL de acido perclérico.

. Atacar en plancha media hervir hasta sequedad total cubriendo con un vidrio de

reloj, después agregar 2 mL de acido fluorhidrico y llevar a sequedad.

Enfriar afiadir 25 mL de &cido clorhidrico aproximadamente, hervir a plancha
suave hasta disolucion total de las sales.

Trasvasar en un matraz volumétrico de 100 mL y aforar con agua desionizada.

Determinar Ag por EAA, proceder un blanco en paralelo.

Para rango de 1400 a 2100 g/t

l.
2.

3.
6.
7.

Pesar 0,2 g = 0,0005g de muestras en vaso de tefléon de 250 mL.
Humedecer la muestra con agua desionizada, luego agregar 15 mL de acido
clorhidrico, 5 mL de 4cido nitrico, 2 mL de 4cido perclorico. y 2 mL de acido

fluorhidrico.

. Atacar en plancha suave hasta semi sequedad cuidando las proyecciones de la

muestra.

Enfriar y agregar 30 mL de HCI, llevar a plancha caliente hasta disolucion de las
sales.

Enfriar y transferir la solucion a un matraz aforado de 100 mL.

Aforar con agua desionizada y homogenizar.

Determinar Ag por EAA, proceder un blanco en paralelo.

Para preparar curvas de Calibracion de Ag final a partir de 1000 mg/L; 10 mL de la
disolucion de referencia de 1000 mg/L diluidos a 100 mL dan 100 mg/L

Tabla 5. Curva de calibracion

Ag final de 100 mg/L. Concentraciones

Volumen de Aforo
(mL) mas 25 mL 30% | mg/L
HCl p.a.

Volumen de Alicuota de

100 mg/L
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0 mL 100 0
0,ImL 100 0,1
0,3mL 100 0,3
0,5 mL 100 0,5
1,0 mL 100 1
2,0 mL 100 2
5,0 mL 100 5

3.5.1 Condiciones del equipo. Como se establece en la tabla 6.

Tabla 6. Condiciones del equipo de EAA

LONGITUD DE ONDA 328,07 nm
ABERTURA 0,7 mm
QUEMADOR 10
MEZCLA AIRE - C:H,
CORRIENTE DE LAMPARA 12 mA
GANANCIA DE ENERGIA 48-50
AA-BG SI

3.5.2 Equipo de lectura: Aplicable a Espectrofotometro de Absorcion Atémica
Marca PERKIN ELMER PIN AACLE 900F

3.5.2.1 Salud, seguridad y medio ambiente

Como factor fundamental en la operacion de un espectrometro de absorcion atdémica
existen controles automaticos de corte e inhibicién de funcionamiento por colocacion y/o
seleccion incorrecta del mechero, nebulizador, drenaje de la cdmara de combustion,
presion de gases baja, apagado de la llama. Si cualquiera de estas trabas de seguridad se
encuentra activada. Asimismo, en caso de corte de energia, el sistema debe apagar la llama
en forma secuencial, siendo esto especialmente critico en la llama de 6xido nitroso-
acetileno. El analista debe usar lentes de seguridad, guardapolvo antiacido, zapatos de

seguridad y guantes al manipular muestras y/o soluciones acidas o cianuradas.

Condiciones ambientales

o Temperatura de operacion: 20°C a 25°C (variacion: +/- 2°C)
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O

O

Humedad relativa: 20% a 80%

Presion Atmosférica a 450 mmHg

3.5.2.2 Control de equipos y lamparas

a) Equipos: Verificar previamente al encendido que todas las condiciones mecanicas y

eléctricas de los equipos se encuentren en buen estado y evidenciar en el registro

“verificacion de condiciones de equipos” al inicio de cada turno.

b) Lamparas: La mejor manera de determinar si una lampara se estd deteriorando es

controlar el % ganancia, esto se hard mensualmente registrando el % de ganancia de cada

una, en el registro utilizado el inventario y verificacion de lamparas de AAS indica

automaticamente si la lJampara esta conforme o no.

3.5.2.3 Procedimiento de lectura

v
v
v

v
v

Encender el extractor de gases y la comprensora, esta Glltima previamente purgada
Encender la computadora del Espectrofotometro.

Cuando aparezca el escritorio del sistema operativo Windows, hacer doble clic en
el icono Syngistix for AA.

Colocar cabezal de 10 cm., Instalar ldmpara de Cu para optimizar la sefial y alinear
el cabezal, activando la plantilla existente.

Encender la flama, alinear el cabezal y optimizar la sefal con estandar de Cu de 5
ppm (valor debe ser igual a 0.600 U.A. aproximadamente).

Seleccionar el método y la plantilla donde se registrara las lecturas (Excel).
Construir la curva de calibracion con los estandares correspondientes

Indicia la lectura de las muestras, teniendo en cuenta que se debe verificar la curva
con el patron correspondiente cada 5 muestras por lo méaximo.

Diluir las muestras que sobre pasen el punto mas alto de la curva segun sea el caso
en 10x y 25x.

Una vez concluido con la lectura de las muestras, guardar las lecturas
correctamente.

Apagar la llama, la ldampara, realizar el purgado del equipo.

Apagar el equipo, la comprensora y el extractor de gases.

3.6 Metodologia de la investigacion

3.6.1 Ambito de estudio
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El presente trabajo de investigacion se realizo en el Departamento de La Paz, las pruebas
experimentales se desarrollaron en el laboratorio de Calidad de la empresa SGLAB S.R.L.
3.6.2 Muestra del mineral

Las muestras de mineral con la que se trabajé son material de referencia certificado, con
caracteristicas de concentrados de plomo y cobre de; 40, 327, 1154 y 2100 g/t,

3.6.3 Analisis de datos.

Vol * Abs — Conc

Ag (g/t) = - (32)

Donde: Vol es el volumen de aforo de la solucion, Abs-Conc es la lectura de la muestra y
m es la masa de la muestra mineral.

3.6.4 Determinacion de la linealidad

Para determinar la linealidad del método se realizan los siguientes: Se determina un
intervalo de trabajo (40 — 2100) g/t, se toma este rango de estudio porque existe plata de
baja concentracion. Realizar los analisis para cada concentracion MRC, de forma
independiente y calcular el coeficiente de correlacion, intercepto y pendiente.

3.6.5 Determinacion del limite de deteccion y cuantificacion

Para la determinacion de los limites de deteccion y cuantificacion: Considerar los datos
del estudio de linealidad. Realizar mediciones de blanco de soluciones de plata de baja
concentracion. Se utiliza el valor minimo que es de 40 g/t de plata (4 mediciones por
duplicado).

3.6.6 Determinacion de la precision; Repetibilidad y Precision Intermedia

Realizar para la repetibilidad, 10 repeticiones para cada nivel de concentracion.
Considerar para la repetibilidad: misma muestra, método, laboratorio, reactivos,
condiciones ambientales, tiempo y analista.

Para la precision intermedia interna realizar, para cada nivel de concentracion 4
repeticiones diarias (durante 5 dias) y a diferentes temperaturas. Considerar para la
precision intermedia: misma muestra, método, laboratorio, personal, diferente tiempo y
condiciones ambientales.

3.6.7 Determinacion de la exactitud

Para la determinacion de la exactitud se realiza lo siguiente: Considerar los datos del
intervalo lineal, considerar los datos de muestra de referencia y realizar 10 repeticiones de

cada nivel de concentracion.
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CAPITULO IV
4 RESULTADOS Y DISCUSIONES
4.1 Calificacion de operacion y desempefio del equipo de Espectroscopia de
Absorcion Atéomica Perkin Elmer 900F. La estabilidad de la linea base es muy
importante del instrumento, ya que la medicion EAA es un método comparativo. Si la
medicion de la linea base es inestable, las condiciones de medicion lo afectaran creando
mayor error aleatorio en la medicion. En la tabla 7 y 8 los valores obtenidos de la (DS)

son menores a los criterios de aceptacion.

4.1.1 Estabilidad de la linea base.

Tabla 7. Estabilidad de la linea base con flama apagada

Flama Apagada

N° Tiempo [min] Absorbancia

1 P -0,0058

2 5 -0,0058

3 7 -0,0028

4 10 -0,0046

5 12 -0,0058

6 15 -0,0068
Desviaciéon Estandar (DS) 0,0014

Criterio de Aceptacion 0,0015

Tabla 8. Estabilidad de la linea base con flama encendida

Flama Encendida
N° Tiempo [min] Absorbancia

1 2 -0,0058
2 5 -0,0038
3 7 -0,0028
4 10 -0,0050
5 12 -0,0058
6 15 -0,0078

Desviacion Estandar 0,0017
Criterio de Aceptacion 0,0020

El equipo cumple con la prueba de estabilidad.
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4.1.2 Velocidad de nebulizacién. En la tabla 9 se verifica midiendo los mililitros del
liquido que son introducidos durante un minuto. La velocidad estara determinada de

acuerdo a la optimizacion que se haga del nebulizador utilizado.
Temperatura del agua =18 [°C] Densidad del agua =0.998192 [g/mL]

Tabla 9. Velocidad de nebulizacion

Volumen | Velocidad de
Tiempo Masa Masa Masa de agua
N° Nebulizado | Nebulizacion
(min) | Inicial [g] | Final [g] | nebulizada [g]
[mL] [mL/min]
1 2 156,5940 | 140,7112 15,8828 1591 7,96
2 2 156,0756 | 140,0058 16,0698 16,10 8,05
3 2 154,4317 | 139,4258 15,0059 15,03 7,52
4 2 157,4589 | 141,9377 15,5212 15,55 7,77
Promedio 7,82

Criterio de Aceptacion; Minimo = 7 [mL/min] hasta Maximo = 9 [mL/min]

El equipo cumple con la velocidad de nebulizacion

4.1.3 Concentracion Caracteristica

Se utilizan 5 soluciones preparadas a partir de una solucion patron certificada de cobre de
1000 ppm que se muestra en la tabla 10. La contribucién a la incertidumbre expandida

proveniente de la incertidumbre de la concentracion.

4.1.3.1 Prueba de linealidad.

Tabla 10. Curva de calibracion

Solucion, Estandar Absorbancia Absorbancia calculada
Cu (mg/L) medida

0,0 0,0004 0,0106

1,0 0,1530 0,1501

2,0 0,3005 0,2896

4,0 0,5750 0,5686

5,0 0,6980 0,7081
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Tabla 11. Parametros de la regresion de la tabla 10 para evaluar linealidad

Interseccion a=0,0106
Pendiente b=0,1395
Coeficiente de correlacion 2 =0,9989

y =0,1395x + 0,0106

O  Absorbancia Medida

Absorbancia Calculada
o— Interseccion

control

Lineal (control)

0,00 g T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Concentracion de la solucion estandar Cu en mg/L

Figura 18. Regresion lineal de la tabla 10
Fuente: Elaboracion propia
Especificacion del método: Criterio de aceptacion del coeficiente de correlacion

12> 0.9950. El equipo cumple con la prueba de linealidad

Tabla 12. Evaluacion de la linealidad de la figural8 obtenida en Excel

Promedio 2,4 [mg/L]
Error tipico = Desviacion estandar residual S 0,011168824
Error tipico porcentual 0,465367678
Numero de mediciones p=1
Numero de puntos de curva de calibracion n=>5
Sxx 17,2000

Los resultados obtenidos en la tabla 11 y 12 se evalua el comportamiento del instrumento,
asi como la optimizacion que efectuan los usuarios del espectrofotdmetro de absorcion

atOmica.
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Tabla 13. Valor de la solucion estandar de Cu 5 mg/L leidas como muestra

No de ""Absorbancia "Concentracion
medicion medida" calculada en (mg/L) "
1 0,6990 4,935

2 0,6947 4,904

3 0,6990 4,935
Promedio en mg Cu/L 4,925
Incertidumbre 0,100
Desviacion estandar en mg Cu/L 0,018
Coeficiente de variacion en % 0,361
Valor de referencia en mgCu/L 5 [mg/L]
Sesgo en mgCu/L -0,075
Sesgo en % 1,508
Error Total 0,077
Error Total en % 1,550
Exactitud 98,45

En la tabla 13 se reporta la concentracion caracteristica y su DS de 0,018 es menor a 0,135
que es la "Repetibilidad limite del equipo en mg/L", el criterio de exactitud "Sesgo
maximo para 5 mg/L en %" es 2,75 teniendo un pequenio sesgo de 1,508 % menor al sesgo
maximo de aceptacion.

4.1.3,2 Limite de deteccion

Tabla 14. Lecturas obtenidas del blanco para determinar limite deteccion

N "Concentracion ""Absorbancia "Concentracion
del Blanco en mg/1" medida" calculada en mg/1 "

1 0 -0,0003 -0,078

2 0 0,0016 -0,064

3 0 0,0009 -0,069

4 0 0,0005 -0,072

5 0 0,0006 -0,072

6 0 -0,0020 -0,090
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Tabla 15. Resultado del limite deteccion del blanco de la tabla 14

Promedio en mg Cu/L -0,074
Desviacion estandar en mg Cu/L 0,009
Limite de deteccién: Blanco +s * 3 = -0,0474
LIMITE DE CUANTIFICACION: Blanco +s * 10 = | 0,0152
Criterio de Aceptacion LD 0,02 mg/L

La tabla 14 reporta los datos leidos del blanco para determinar el limite de deteccion
reportados en la tabla 15, siendo menor al criterio de aceptacion el equipo cumple con el
limite de deteccion que esta estrechamente relacionado con el ruido, a mayor limite de

deteccion indica que el ruido es mas alto.

4.2 Resultados de la curva de calibracion solucion patron Ag 1000 mg/1.

4..2.1 Linealidad de la curva de calibracion.

Para la determinacion de la linealidad del método, se evalud una grafica de la curva de
calibracion, de soluciones conocidas a partir de una solucion patréon de 1000 mg/L, se
obtuvo por triplicado a una longitud de onda de 328,07 nm que se reporta en la tabla 16.

Tabla 16. Lecturas obtenidas de las soluciones estandar de plata a 328,07 nm, para
determinar la linealidad.

CO“;;’;ECM“ Abs.l | Abs2 | Abs3 hi‘eb;i'a SD %RSD
0,0 0,0001 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0001 | 17321
0,1 0,0402 | 0,398 | 0,0397 | 0,039 | 0,003 | 0,66
0,3 0,0798 | 0,0804 | 0,0804 | 0,802 | 00003 | 0,43
0,5 0,1198 | 0,1202 | 0,1204 | 0,1201 | 0,003 | 0,25
1,0 02197 | 02204 | 02203 | 02201 | 00004 | 0,17
2,0 03985 | 03990 | 0,3991 | 0,3989 | 0,0003 | 0,08
3,5 0,6810 | 06820 | 0,6821 | 0,6817 | 0,006 | 0,09
5,0 0,0463 | 00464 | 09474 | 0,9467 | 0,006 | 0,06
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En este estudio la linealidad se evalu6 mediante el coeficiente de correlacion de Pearson
(r) a través de la ecuacion (11) obteniendo un 1 de 0,9991; donde r indica el grado de
asociacion entre dos variables (en este caso absorbancia y concentracion) y (r?), indica
qué tan bueno es el modelo de regresion utilizado. Los criterios de aceptacion para ambos
parametros son que r y r* deben ser mayores que 0,995 (Cafiez 2015). La Figura 19 es la
regresion lineal de la tabla 16, los valores son mayores que 0,995 por lo tanto la linealidad

es aceptable.

1,1000
1,0000 Abs =0,1869 C+ 0,0213

08000 R2=10,9991

20,8000 R=0,9995

<

[a]

B3}

[

[a+]

=

2

O

<

00 01 02 03 04 05 06
Concentracion (C) estandar de Ag (mg/L)

Figura 19. Gréfica para determinar la linealidad de la curva de calibracion
Fuente. - Elaboracion propia

Sin embargo, el mejor indicador para evaluar un modelo lineal es una prueba estadistica
en el que se calcula un valor t el cual es comparado con el valor t tabulado para un nivel

de confianza requerido y n-2 grados de libertad.

|rlvn—2  [0,9995|v8 — 2
= = = 81,61 (33)
Vi—-r2  41-09991
El valor de t tabulado para 8 grados de libertad al 95% de confianza es igual a 2,365 debido

T

a que el valor tr > tubulado, S€ puede concluir que existe correlacion lineal entre la
concentracion y la absorbancia.

4.2.2 Precision de la curva de calibracion. La evaluacion de la precision se aprecia en
la tabla 17, la cual se realizo a tres concentraciones distintas en el mismo laboratorio y en

diferentes dias.
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Tabla 17. Datos para la determinacion de la precision del método.

N© Concentracion de Ag | Concentracion de Ag | Concentracion de Ag
0,5 mg/L 1,0 mg/L 5,0 mg/L

1 0,504 0,993 5,003
2 0,502 0,99 5,012
3 0,498 0,991 5,012
4 0,498 0,995 5,009
5 0,501 0,996 4,987
6 0,505 0,996 4,986
7 0,497 0,996 4,991
8 0,498 0,992 5,023
9 0,499 0,997 5,035
10 0,499 0,991 5,014
Media 0,500 0,994 5,007
SD 0,0028 0,0026 0,0158
%RSD 0,5533 0,2601 0,3162

Se evalué mediante el %CV (%RSD) tal y como se puede apreciar en la Tabla 17, los
resultados para este parametro no exceden el 1%, por lo cual, la precision para este método
analitico se considera aceptable, ya que para métodos instrumentales debe ser menor a 2%

(Sanchez 2016)

4.2.3 Sensibilidad de la curva de calibracion
Para la determinacion de los limites de deteccion y cuantificacion se tomaron los datos de
la figura 19 de curva de calibracion para determinar la linealidad. A partir de estos datos

se encontro el modelo matematico de regresion lineal.

Abs = 0,1869 C + 0,0213 (34)
El valor de " Abs bl "se obtiene por extrapolacion de la respuesta a concentracion cero y

el valor de "b" es el valor de la pendiente:

Abs bl = 0,0213 (35)
b =0,186917 (383)
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1

Adicionalmente se calculd el valor de "Sy/x" error tipico o varianza residual mediante

Excel en analisis de datos.

Sy;x = 0,01131544 (37)
4.2.4 Limite de deteccion de la curva de calibracion
El limite de deteccion es la minima cantidad de analito en la muestra que se puede detectar,

aunque no necesariamente cuantificar bajo dichas condiciones experimentales.

LOD =3%0,01131544 + 0,0213 = 0,0552 mg/L (38)
4.2.5 Limite de cuantificacion de la curva de calibracion
El limite de cuantificacion, bajo las condiciones experimentales descritas con una
apropiada precision y exactitud.

LOQ = 10 % 0,01131544 + 0,0213 = 0,1345 mg/L (39)
Los resultados obtenidos muestran que el método por espectroscopia de absorcion atdmica
para la cuantificacion de plata es lineal, preciso, exacto y que es capaz de cuantificar como

minimo 0,1345 mg/L de plata.

4.3 Validacion del método Espectroscopia de Absorcion Atomica para determinar
Ag en mineral

4.3.1 Determinacion de la linealidad del método

Los resultados de la tabla 18 obtenidos de las pruebas experimentales para la linealidad,
el cual se realiz6 38 mediciones en cuatro niveles de concentraciones: 40, 327, 1154 y

2100 g/t de plata en mineral concentrado de plomo y cobre.

Tabla 18. Resultados de la Linealidad del método utilizando MRC

Concentracion de los
Concentracion del MRC
Nivel ensayos obtenidos de
Ag (g/t) en mineral
Ag (g/t) en mineral

1 40 39,00

2 327 330,38
3 1154 1152,94
4 2100 2103,81
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4.3.1.1 Criterios de aceptacion de datos atipicos segun el test de Grubbs.

En la tabla 19 se evalia mediante Excel la existencia de datos andmalos, con la prueba

de G de Grubbs, a un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 19. Criterio estadistico G de Grubbs para la evaluacion de los datos

G
E Azll(;jf)oesn f 5 S G tablas Criterio
V4 mineral Grubbs | 95 % G tab > G cal
42,00 | 43,00 | 42,50 1,5403
36,00 | 4020 | 38,10 0,3986
1 34,01 40,02 37,02 39,00 2,27 0.8769 1,715 Correcto
40,02 | 43,00 | 41,51 0,4440
38,25 | 36,00 | 37,13 0,7088
337,04 | 325,02 | 331,03 0,7186
330,01 | 330,36 | 330,18 0,2185
2| 323,16 | 33692 | 330,04 | 33038 | 090 | 03796 | 71 Correcto
329,05 | 333,91 | 33148 Il it
331,14 | 327,20 | 329,17 1,3418
1155,00 | 1161,98 | 1158,54 1,0203
1140,63 | 114821 | 1144,42 1,5540
3| 114424 | 162,31 | 115327 | 119294 | 3% 1 00603 | 171 Correcto
1146,14 | 1167,41 | 1156,78 0,6995
1139,98 | 1163,42 | 1151,70 1,0203
2110,19 | 2100,40 | 2105,29 0,4413
2109,80 | 2094,82 | 2102,31 0,4491
4 2103,81 | 3,35 1,481 Correcto
2085,15 | 2130,16 | 2107,65 1,1449
2110,25 | 2089,75 | 2100,00 1,1370

El criterio estadistico y la condicion de Crab > Ceal y Grab > Geal de tabla 19 y 20, se aceptan

los valores obtenidos en los ensayos, debido a que cumplen con la condicion. Para luego

evaluar la linealidad e intervalo de trabajo.
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4.3.1.2 Criterios de aceptacion de datos atipicos seguin el test de Cochran. La tabla 20

se evalia mediante Excel la existencia de datos andmalos, en un conjunto de datos

agrupados de dos, con la prueba de C de Cochran, a un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 20. Criterio estadistico C de Cochran para la evaluacion de los datos

C
2 Ensayos C tablas Criterio
'é Ar%li(ﬁé?ain DS (DS)” | X(DS)? Cochran | 95 % C tan> C ca
42,00 43,00 0,71 0,50
36,00 40,20 2,97 8,83
1 34,01 40,02 425 18,06 31,25 0,578 0,841 Correcto
40,02 43,00 0,01 0,00
38,25 36,00 1,97 3,87
337,04 | 325,02 8,50 72,26
330,01 | 330,36 0,25 0,06
2 | 323.16 | 336.92 9.73 94.72 186,62 0,508 0,841 Correcto
329,05 | 333,91 3,43 11,80
331,14 | 327,20 2,79 7,78
1155,09 | 1161,98 4,87 23,76
1140,63 | 1148,21 5,36 28,78
3| 114424 | 1162,31 | 12,78 | 163,27 6,67 0,383 0,841 Correcto
1146,14 | 1167,41 | 15,04 | 226,14
1139,98 | 1163,42 | 16,57 | 274,72
2110,19 | 2100,40 6,92 47,93
2109,80 | 2094,82 | 10,59 | 112,17
4 1382,81 0,732 0,906 Correcto
2085,15 | 2130,16 | 31,82 1012,7
2110,25 | 2089,75 | 14,49 210,02

4.3.1.3 Evaluacion de los resultados de la linealidad del método

Para la linealidad del método con los valores de las tablas 18 y 21 se realizé un analisis

estadistico estableciendo un modelo lineal:
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y=a+xb (40)

Donde: y = valores experimentales y x = muestra de referencia certificada (MRC).

Los resultados de las pruebas de ensayo para la determinacion de la linealidad, se
presentan en la Tabla 21 y se puede apreciar en la figura 20 que los puntos no estan

dispersos.

Tabla 21. Resultados estadisticos para el modelo de Linealidad.

Nivel | MRC Ag (g/t) en mineral g pmedie dela Conc. de
Ag Obtenidas
1 40 39,00
2 327 330,38
3 1154 1152,94
4 2100 2103,81
Pendiente (b) 1,0012
Intercepto (a) 0,1587
Coeficiente de correlacion (R) 0,999993214
R? 0,999986428
Covarianza 643883,8627
tealculado 383,8753
ttabulado 4,303

Para la determinacion de tca se trabaja con un grado significativo del 95 % y (p-2) grados
de libertad comparando con el valor tabulado para el nivel de confianza requerido (o =

0,05) por lo que se tiene o = 0,05 t wp = 4,303

Evaluando el criterio de aceptacion para la linealidad con t- Student se
concluye que: tca 383,8753 > twp 4,532 con estos resultados podemos decir que existe
correlacion entre los valores de referencia y los valores experimentales de la respuesta del

método especifico.

Para el andlisis del resultado de covarianza para la evaluacion de la linealidad:
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Si COV=0 el sistema este incorrelacionado
Si COV<O0 el sistema tiene proporcionalidad indirecta
Si COV>0 el sistema tiene proporcionalidad directa
El resultado de la covarianza es mayor a 0, indica que el sistema es proporcionalmente

directo y lineal entre los rangos de 39,00 y 2103,81 g/t de Ag en muestras de mineral.

En la Figura 20, se construye el grafico con los valores obtenidos de Ag experimentales y
valores de los MRC.
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Concentracion de Ag (g/t) del MRC

Figura 20. Regresion lineal del intervalo de trabajo del método
Fuente: Elaboracion propia
Con la evaluacion estadistica se demuestra que se cumple la correlacion entre los

resultados obtenidas en la parte experimental, la covarianza demuestra que es

proporcionalmente directo.

4.3.2 Resultados de limite de deteccion y limite de cuantificacion
4.3.2.1 Limite de Deteccion y Cuantificacion en base a la recta de regresion lineal del

método

Las pruebas del limite de deteccion y cuantificacion son evaluadas a partir de las

concentraciones que se muestran en la Tabla 22.
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Tabla 22. Resultados del limite deteccion y limite de cuantificacion del método

Nivel MRC Ag (g/t) en Promedio de la Conc.
mineral De Ag Obtenidas

1 40 39,00
2 327 330,38
3 1154 1152,94
4 2100 2103,81
Pendiente (b) 1,0012
Intercepto (a) 0,1587

Coeficiente de correlacion r 0,999993214
Erro tipico (Syx) 2,9579
LOD 9,0324
LOQ 29,7377

Segun los criterios de parametros de validacion del limite de deteccion y cuantificacion se
requiere medidas del valor minimo del intervalo de trabajo, tabla 22, se realizaron 8
mediciones de un blanco fortificado con un contenido de analito de 40 g/t de Ag para
evaluar el criterio de aceptacion. Un criterio de aceptacion adecuada es LC <LOD <LOQ

que nos indica el valor verdadero de la media.

4.3.2.2 Limite Critico del valor minimo del intervalo de trabajo.

Tabla 23. Valores de concentracion de MRC 40 g/t para el limite Critico (LC)

Numero de Resultado de Ag (g/t)
ensayo

2 A2 35,34

2 37,31 39,18

2 36,09 36,15

2 36,22 39,46

2 36,29 39,69
Promedio 37,29
DS 1,59

Si: t (0,05; ) 1,645 valor determinado de la t Student (Anexo D1 , t - Student)
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Utilizando la tabla 23 y la ecuacién 15 calculamos:
LC=t(1—a;V)*DS (41)
LC = 1,645 * DS = 1,645 * 1,59 = 2,61555 (42)

Los parametros de validacion: limite de deteccion y cuantificacion deben tener un criterio
de aceptacion adecuada es LC < LOD < LOQ que nos indica el valor verdadero de la

media. Obtenemos los siguientes resultados:

LOD= 9,03 g/t Ag

LOQ= 29,74 g/tAg

LC= 2,62 g/tAg
2,62 <9,03 <29,74

En este sentido se puede decir que cumple con la condicion de criterios de aceptacion

4.3.3 Resultados de la determinacion de la precision del método

4.3.3.1 Repetibilidad y precision intermedia.

La precision del método se midid en términos de repetibilidad y precision intermedia,
realizando pruebas con las diferentes concentraciones de 4 niveles, presentadas en las
tablas 24 y 25, realizando varias repeticiones para cada concentracion y estas pruebas son

significativa debido a que los datos obtenidos nos ayudaran a evaluar la precision.

Tabla 24. Resultados de la repetibilidad, niveles 1,2,3 y 4

Nivel
1 2 3 4
Concentracion de Ag del MRC (g/t)
40 327 1154 2100
Promedio 41,82 328,98 1151,41 2096,42
DS 2,43 18,78 6,00 15,87
CVr % 5,82 5,71 0,52 0,76
CVh% 21,93 29,91 36,11 39,52
CVh%/2 10,96 14,95 18,06 19,76
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De acuerdo a Horwitz CV1% se puede concluir que los resultados de la tabla 24 cumple

con el criterio de aceptabilidad de CVr% < (CVhi%/2).

Tabla 25. Resultados de la precision intermedia, niveles 1, 2, 3 y 4

Nivel
1 2 3 4
Concentracion de Ag del MRC (g/t)
40 327 1154 2100
Promedio 37,99 342,15 1142,99 2107,90

DS 2,99 24,68 18,78 24,66
CVr% 7,87 7,21 1,64 1,17
CVh% 21,61 30,08 36,07 39,55
(2CVhRi%/3) 14,41 20,06 24,05 26,37

En la tabla 25 se observan los resultados de Horwitz, se puede decir que cumple el criterio

de aceptabilidad. CVR % < (2CVhRi %/3).

Por otro lado, el porcentaje de la relacion entre la repetibilidad y la precision intermedia

es calculado mediante la Ecuacion:

% r&R = \/ %CV.% + %CVi2 (42)

Tabla 26. Resultados de la Reproducibilidad, niveles 1, 2, 3 y 4

Nivel
1 2 3 4
Concentracion de Ag del MRC (g/t)
40 327 1154 2100
CV: % 5,82 5,71 0,52 0,76
CVR % 7,87 7,21 1,64 1,17
r&R % 9,79 9,20 1,72 1,40
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El sistema de medicion es aceptable de acuerdo al criterio de aceptacion% r&R < 10%. de

resultados que se observan en la tabla 26.

4.3.4 Resultados de la determinacion de Exactitud

La exactitud del método se calcul6 el sesgo y el ECMR que reporta la tabla 27.

Tabla 27. Resultados en la determinacion de Exactitud del método

Nivel

MRC
Ag (g/t)
en
mineral

Resultados
experimentales
de Ag (g/t) en
mineral

=

DS

Sesgo

EMCR

%EMCR

39,25

40

42,00

43,00

36,00

40,20

34,01

40,02

40,02

40,01

38,79

36,00

39,00

20

-1,00

0,0509

5,09

332,75

327

337,04

325,02

330,01

330,36

323,16

336,92

329,05

333,91

331,14

327,20

330,38

0,90

3,38

0,0107

1,07

1148,03

1154

1155,09

1161,98

1140,63

1148,21

1144,24

1162,31

1146,14

1167,41

1139,98

1163,42

1152,94

5,48

-1,06

0,00047

0,47

2114,15

2100

2110,19

2100,40

2109,80

2094,82

2085,15

2130,16

2110,25

2089,75

2103,81

3,35

3,81

0,0024

0,24

El sesgo es de -1,06 g/t a 3,81 g/t, idealmente tendria que ser 0.

4.3.5 Robustez. La robustez del método, se determind ejecutando un disefio factorial de

23. Las variables seleccionadas para la evaluacion de la metodologia fueron: tiempo de
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digestion acida en la plancha, volumen de 4cido fluorhidrico y volumen de acido
clorhidrico para disolver las sales. En la tabla 28, se muestran los resultados de las

concentraciones (g/t) obtenidas para los MRC de 327 y 1154 (g/t)

Tabla 28. Tabla para determinar la robustez del método EAA

N° de Variable Concentracion
Ensayo Tiempo (min) Volumen de HF | Volumen de HCI Nivel 1 Nivel 3
(ml) (ml)
1 20 ) 20 331 1146,22
o) 40 D) 20 320 1135,04
3 60 b 20 325 1105,18
4 20 5 25 327 1119,14
5 40 5) 2B 330 1159,03
6 60 5 28 332 1157,64
7 20 7 30 328 1154,69
8 40 7 30 322 1154,50
9 60 7 30 325 1153,85
Promedio | 326 67 1142,81
DS 4,06 19,14
Sesgo (0) 0,33 11,19
%ECMR 1,25 1,92
teexp| 0,2462 1,7539
tab| 1,860 1,860

En la tabla 28 se hace una evaluacion de la exactitud de los ensayos en diferentes factores
como el tiempo de digestion, la cantidad de HF y la cantidad de volumen de HCI, con el
criterio de la texp <twab S€ puede aceptar que los datos estan proximas al valor de referencia,
que no existe efecto en los ensayos de los factores.

4.3.6 Incertidumbre

Para calcular la incertidumbre de los resultados se debe identificar todas las fuentes de
incertidumbre, es posible agrupar términos y calcular la incertidumbre de forma global,

aprovechando la informacion que se ha generado durante el proceso de validacion.
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2
Ue = \/(uprecision) + (utrazabilidad)2 (43)
Incertidumbre debida a la repetibilidad, son fuentes de error aleatorios, pudiendo ser

estimadas a partir de distribuciones estadisticas que pueden ser caracterizadas a partir de

desviaciones estandar de un resultado obtenido.

Up = — (44)

NG
Donde: S: desviacion estandar global de repetibilidad y p: nimero de analisis.

Incertidumbre debida a la trazabilidad: Teniendo en cuenta la incertidumbre del MRC y

la precision intermedia del método.

Unre\o (%]
Utrazabilidad :\/( I‘;I(RC) +(T%) (45)

El primer término de la ecuacion 45 corresponde al cuadrado de la incertidumbre estandar

del MRC dividida por el factor de cobertura K y el segundo término corresponde a la
precision intermedia del MRC.
Incertidumbre debida a otros términos: En caso de que se analicen muestras de diferentes
minas es posible que la matriz de la muestra afecte al resultado final y dicho efecto debe
considerarse como un término mas de incertidumbre. En el caso que presentamos hemos
asumido que se analizan siempre muestras de una misma mina.

U=2x*u, (406)
En tabla 29 se presentan los resultados de las incertidumbres de cada Material de

Referencia con un K de cobertura igual a 2.

Tabla 29. Tratamiento de datos para la estimacion de la incertidumbre

2 e | W | w | ud) | v
1 40 0,7684 1,1471 1,3868 2,7736 0,0003
2 327 5,9387 12,68 14,0018 28,0036 0,0028
3 1154 1,8974 8,09 8,3095 16,619 0,0017
4 2100 5,0185 21,46 22,0390 44,078 0,0044
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4.4 Resumen de validacion

En la Tabla 28 se resume los pardmetros de validacion realizados en la cuantificacion de

plata en minerales.

Tabla 30. Resumen de validacion del método

Resumen de Validacion Determinacion de plata por el método por EAA

Método Espectroscopica de Absorcion Atdmica
Analito Plata (Ag)
Unidades g/t
Matriz Mineral
Rango 40 -2100
Limites
En bizehabrlzgz;va de Valor Unidades
Limite de deteccion 9,03 g/t Ag
Limite de Cuantificacion 29,74 g/t Ag

Exactitud y Precision

Nivel Exactitud Repetibilidad Precision intermedia
Sesgo %CV; %CVr
1 -1,00 5,82 7,87
2 3,38 5,71 7,21
3 -1,06 0,52 1,64
4 3,81 0,76 1,17
Criterios Estadisticos de aceptacion
Pendiente 1,0012 Se acepta
Intercepto 0,1587 Se acepta
R? 0,999986428 Se acepta
Linealidad | COV(x,y) = 643883,8627 | Directamente proporcional
Repetibilidad CVi% < CVhi%/2 Cumple
Precision intermedia CVr% < Cvhi%/3 Cumple
Exactitud Mayor al 99% Aceptable
Robustez texp <ttab Cumple
Incertidumbre maxima 44,078 (g/t) Aceptable
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CAPITULO V

5 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

>

Se obtuvieron valores aceptables de la calificacion del equipo de Absorcion
Atémica Perkin Elmer PinAAcle 900F, utilizando lampara de cobre y soluciones
patron de Ag 1000 mg/L, requisito para la validacion del método.

En la curva de calibracion se obtuvo una linealidad y precision de las soluciones
estandares preparadas a partir de la solucion patron de 1000 mg/L de Ag con un
rango de 0 a 5 Ag mg/L que se trabajo.

Se validé el método analitico por Espectroscopia de Absorcion Atdmica para
determinar plata en minerales, en el laboratorio de Calidad SGLAB S.R.L. al
cumplir con las especificaciones de la norma ISO/IEC-17025 del 2017 donde se
demostré que el método tiene resultados confiables, comparables precisos y
veraces.

Los resultados del método cumplen con la validez al obtener el valor de la prueba
de Cochran menor al tabulado, indica que los resultados son precisos y la prueba
de Grubbs (G), son menores a los valores teéricos de tablas con un grado de
confianza al 95%, refiere que los resultados no tienen valores atipicos.

El método es preciso ya que el valor del %CV de los cuatro niveles es menor al
valor de %CVh/2 del criterio de Horwitz. Ademas, los valores de la determinacion
del rango de precision son menores al 10 %.

El limite de deteccion del método LOD es 9,03 (g/t), este valor significa que es la
menor cantidad de analito en la muestra que puede ser detectada pero no
necesariamente cuantificada con grado de exactitud. El limite de cuantificacion
LOQ es 29,74 (g/t) este valor nos indica que es la concentracion minima que puede
determinarse con un nivel aceptable de exactitud.

Para la validacion del método se evalud los siguientes parametros: el rango lineal
o intervalo de trabajo que tiene una tendencia lineal de una concentracion minima
de 39,00 g/t de Ag hasta 2103,81 g/t de Ag como matriz de mineral; esto indica
que el método da la confianza que los andlisis que se realizan en muestras de

minerales para la determinacion de plata estan dentro de este rango, aquellas
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muestras que tuvieran fuera del intervalo se aconsejan analizar con otra
metodologia.

La linealidad del método tiene una relacion directamente proporcional con la sefial
y la concentracion del analito teniendo una covarianza mayor a cero y coeficiente
de correlacion de 0,999 como se trabajé con materiales de referencia certificados
se pudo demostrar la trazabilidad de los resultados que se obtenga. La precision
del método es aceptable dentro del criterio estadistico.

Se determind la incertidumbre combinada a partir de la incertidumbre de precision
e incertidumbre de trazabilidad, el valor del factor de cobertura K =2 es para un
95% de nivel de confianza, la maxima incertidumbre es de 44,078 (g/t)

Se recomienda realizar ensayos en otros rangos de linealidad para asi observar el
comportamiento de la Ley de Lamber Beer y hasta qué punto tiene
comportamiento lineal.

Validar otras metodologias analiticas por Espectroscopia de Absorcion Atémica,
para cuantificar otros metales como cobre, plomo, hierro, molibdeno, oro, arsénico
y otros en muestras de minerales.

Realizar ensayos de validacion otras técnicas instrumentales como, por ejemplo:
Fluorescencia de Rayos X de energia dispersiva.

Tener protocolos e implementos de proteccion personal como lentes, guantes,

guardapolvo en la manipulacion de acidos.

62



6 BIBLIOGRAFIA

Aponte, Mariela, y Irvin Francisco Calderon. «Tesis.» Universidad Nacional del Centro
del Peru. Validacon de un método de analisis de Espectroscopia de Absorcion
Atdmica para minerales de plomo en el laboratorio del grupo GLENCORE unidad
minera SANTANDER-TREVALI. Huancayo- Peru, 2014.

Arias, Maria Cristina. «Proyecto de Grado.» Escuela Politécnica del Ejercito . Desarrollo
de procedimientos para la validacion de métodos de andlisis de metales en agua
por espectrometria de absorcion atomica. Sangolqui-Ecuador, 2008.

Ball, David W. Physical Chemistry. Canada: THOMSON BOOKS COLE, 2011.

Caiez, Maria Guadalupe. «Validacon de un Método Analitico para la Determinacion de
Fosofor por Espectrofotometria Ultravioleta Visible.» Revista de Ciencias
Biologicas y de la Salud (Biotecnia), 2015: 33,34.

Castellan, Gilbert W. Fisicoquimica. Mexico: Pearson, 1987.

Chukiwanca, Quinoes Lourdes Alicia. «Tesis.» Universidad Nacional de San Agustin.
Validacién de un Método Analitico por Espectroscopia de Absorcion Atdmica
para la Determinacion de Cobre, Molibdeno y Hierro en muestras Geologicas.
Arequipa -Peru, 2018.

Duffau, Rojas. «Validacion de métodos y determinacion de la incertidumbre de la
medicidn. Aspectos generales sobre la validacion de métodos.» Sandoval, 2010:
28,29.

Eurachem. La Adecuacion al Uso de los Métodos Analiticos Una Guia de Laboratorio
para Validacion de Métodos y Temas. Madrid: Eurolab, , 2014.

Garcia, Calero. «Determinacion espectrofotométrica de plata por extraccion de un par
16nico con azul de tionina.» Anuales de la Ciencia Universidad de Murcia, 1986:
11.

Gormaz, Guillermo Gold. Atlas Tematico Mineralogia. Barcelona: Idea Books S.A., 1994.

Guidance, for Industry. Analytical Procedures and Methods Validation for Drugs and
Biologics. Quality/CMC, 2015.

ISO Guide 30,. Reference Materials - Selected terms and definitions. Suiza: ISO, 1992.

ISO/IEC 17025, NORMA INTERNACIONA. Requisitos generales para la competencia
de los laboratorios de ensayo y calibracion. Suiza: ISO, 2017.

Jimenez, Macia Magaly. «Tesis.» Instituto Nacional de Ingenieria. Analisis de metales en
aceites lubricantes automotrices usados por Espectroscopia de Absorcion
Atomica. Quito, 2001.

63



Mamani, Heidi Ruth. «Proyecto de Grado.» UMSA, Carrera de Quimica Industrial.
Validacion de Método Analitico para la Determinacion de Arsénico total en peces.
La Paz, 2016.

Mamani, Rolando. «Proyecto de Grado.» UMSA, Carrera de Ciencias Quimicas.
Evaluacion del Material de Referencia Interno de Suelos. La Paz, 2018.

Miller, James N. ESTADISTICA Y QUIMIOMETRIA. Madrid: PEARSON, 2002.

Moya, Diego. DISENO, VERIFICACION Y VALIDACION DE METODOS. La Paz:
SGLAB, 2017, 8.

PinAAcle 900, Series. «Atomic Absorption Spectrometers.» THE PINAACLE OF
PERFORMANCE IN ANY APPLICATION, Perkin Elmer: 5.

Razmilic, Blago. Chile.Merck Quimica Chilena Soc.Ltda. 1994.
http://www.fao.org/3/ab482s/AB482S04.htm (ultimo acceso: 25 de Noviembre de
2019).

Remache , Ana Maria. «Tesis.» Universidad Central del Ecuador. “Validacion de Métodos
para el Andlisis de Metales en Diferentes Matrices por Espectrofotometria de
Absorcion Atémica”. Quito, 2013.

Sanchez, Fredys. «Validacién de una metodologia analitica USP por HPLC para la
cuantificacion de warfarina sodica en tabletas.» Revista Colombiana de Ciencia
de Quimica Farmecutica, 2016: 477.

Sanchez, Maza Yolanda. «Trabajo de Suficiencia Profesional.» Universidad Nacional
Pedro Ruiz Gallo. “Evaluacién de Parametros de las Curvas de Calibracion para
Optimizar la Determinacion de Zinc Y Plata por Absorcion Atomica en Minerales
Sulfurados”. Lambayeque-Peru, 2018.

Tarbuck, Edward J, Lutgens, Frederick K. Ciencias de la Tierra una introduccion a la
geologia fisica. Madrid, Espafia: PEARSON EDUCACION S. A., 2005.

Vega, Angela, y Paulina Velez. «Trabajo de Grado.» Universidad Tecnoldgica de Pereira.
Validacion del Método de Determinacion de Cobre Y Zinc por Espectroscopia de
Absorcion Atémica de LLama en Agua cruda y tratada para el Laboratorio
Analisis de Aguas y Alimentos La Universidad Tecnologica de Pereira. Pereira,
2011.

Zapata, Jose Luis. «Trabajo de Grado.» UMSA- Quimica Industrial. “Anélisis de Plata y
recuperacion por Adsorcion sobre Carbon Activo en mineral de carcateristica
arcillosa de la localidad de Patacamaya. La Paz, 2013.

64



7 ANEXOS

ANEXO Al: Datos de los ensayos para determinacion de Exactitud y linealidad en
diferentes dias y calculo de la concentracion en (g/t) con la ecuacion 32.

o, [comsm] v | Ve | Gomenin [ i | Conceci
1 CuU0263 0,4968 100 0,2087 1 42,00
2 CuU0263 0,4994 100 0,1798 1 36,00
3 CU0263 0,5003 100 0,1701 1 34,01
4 CuU0263 0,5027 100 0,2012 1 40,02
5 CuU0263 0,498 100 0,1932 1 38,79
6 CU0263 0,5002 100 0,2151 1 43,00
7 CU0263 0,5031 100 0,2022 1 40,20
8 CU0263 0,4987 100 0,1996 1 40,02
9 Cu0263 0,5002 100 0,2001 1 40,01
10 CU0263 0,5008 100 0,1803 1 36,00

e oo | vasa | Vopen | Concerain | Eatore | Concontacin
1 CD.ME-1807 0,4999 100 1,6849 1 337,04
2 CD.ME-1807 0,5005 100 1,6517 1 330,01
3 CD.ME-1807 0,4977 100 1,6083 1 323,16
4 CD.ME-1807 0,5000 100 1,6453 1 329,05
5 CD.ME-1807 0,4983 100 1,6501 1 331,14
6 CD.ME-1807 0,4988 100 1,6212 1 325,02
7 CD.ME-1807 0,5011 100 1,6554 1 330,36
8 CD.ME-1807 0,5023 100 1,6923 1 336,92
9 CD.ME-1807 0,5017 100 1,6752 1 333,91
10 CD.ME-1807 0,4994 100 1,6340 1 327,20

S| oo M| sy | Voupen | Consenvacin | ator e | Conentrain
1 NCS DC 35003 0,4995 100 1,0540 10 2110,19
2 NCS DC 35003 | 0,5001 100 1,0551 10 2109,80
3 NCS DC 35003 | 0,4978 100 1,0380 10 2085,15
4 NCS DC 35003 0,5005 100 1,0562 10 2110,25
5 NCS DC 35003 0,5003 100 1,0508 10 2100,40
6 NCS DC 35003 | 0,5001 100 1,0476 10 2094,82
7 NCS DC 35003 0,5016 100 1,0685 10 2130,16
8 NCS DC 35003 0,5008 100 1,0465 10 2089,75
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N°de |Codigo Masa (g) Volumen | Concentracion Fa.ctol.~ ,de Concentracion
ensayo | MRC (mL) EAA (mg/L) Dilucién (g/t)
1 QAP-EA-01 | 0,4998 100 0,5773 10 1155,09
2 QAP-EA-01 | 0,5052 100 0,5762 10 1140,63
3 QAP-EA-01 | 0,5008 100 0,5730 10 1144,24
4 QAP-EA-01 | 0,5009 100 0,5741 10 1146,14
5 QAP-EA-01 | 0,5022 100 0,5725 10 1139,98
6 QAP-EA-01 | 0,5019 100 0,5832 10 1161,98
7 QAP-EA-01 | 0,4986 100 0,5725 10 1148,21
8 QAP-EA-01 | 0,5013 100 0,5827 10 1162,31
9 QAP-EA-01 | 0,4959 100 0,5789 10 1167,41
10 QAP-EA-01 | 0,4999 100 0,5816 10 1163,42
ANEXO A2: Datos de ensayo realizados el mismo dia calculados con la ecuacion 32 para la
repetibilidad.
N° de Cddigo Masa (g) Volumen | Concentracion Fa.ctm: ’de Concentracion
ensayo MRC (mL) EAA (mg/L) | Diluciéon (g/t)
1 CuU0263 0,4977 100 0,2092 1 42,03
2 CuU0263 0,4992 100 0,2199 1 44,05
3 CuU0263 0,5018 100 0,1964 1 39,13
4 CuU0263 0,5039 100 0,1996 1 39,61
5 CU0263 0,5000 100 0,2012 1 40,24
6 CuU0263 0,4998 100 0,2301 1 46,03
7 CuU0263 0,5014 100 0,2006 1 40,02
8 CuU0263 0,5014 100 0,2258 1 45,03
9 CuU0263 0,4991 100 0,2012 1 40,31
10 CuU0263 0,4986 100 0,2081 1 41,74
N° de Codigo Masa (g) Volumen | Concentracion Fa.ctm: 'de Concentracion
ensayo |MRC (mL) EAA (mg/) Dilucion (g/t)
1 CD.ME-1807 0,5003 100 1,7512 1 350,03
2 CD.ME-1807 0,5018 100 1,6447 1 327,77
3 CD.ME-1807 0,4992 100 1,4741 1 295,28
4 CD.ME-1807 0,4988 100 1,5270 1 306,14
5 CD.ME-1807 0,5001 100 1,7335 1 346,64
6 CD.ME-1807 0,5003 100 1,7817 1 356,13
7 CD.ME-1807 0,5011 100 1,6458 1 328,44
8 CD.ME-1807 0,4997 100 1,6340 1 327,00
9 CD.ME-1807 0,5015 100 1,6399 1 327,00
10 CD.ME-1807 0,5019 100 1,6330 1 325,36
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N° de Cédigo Masa (g) Volumen Concentracién Fa.ctm: ’de Concentraciéon
ensayo MRC (mL) EAA (mg/L) Dilucion (g/t)
1 QAP-EA-01 0,5017 100 0,5714 10 1138,98
2 QAP-EA-01 0,4976 100 0,5682 10 1141,92
3 QAP-EA-01 0,5015 100 0,5773 10 1151,17
4 QAP-EA-01 0,5012 100 0,5800 10 1157,20
5 QAP-EA-01 0,5006 100 0,5773 10 1153,24
6 QAP-EA-01 0,4975 100 0,5741 10 1153,98
7 QAP-EA-01 0,4977 100 0,5746 10 1154,59
8 QAP-EA-01 0,4983 100 0,5752 10 1154,27
9 QAP-EA-01 0,5043 100 0,5821 10 1154,33
10 QAP-EA-01 0,5001 100 0,5773 10 1154,40
N° de - Volumen Concentracion Factor Concentracion
ensayo Cédigo MRC M. () (mL) EAA (mg/L) Dil?lsi()n (g/t)
1 NCS DC 35003 0,4985 100 1,0540 10 2114,42
2 NCS DC 35003 0,4992 100 1,0444 10 2092,17
3 NCS DC 35003 0,5031 100 1,0476 10 2082,33
4 NCS DC 35003 0,5017 100 1,0540 10 2100,94
5 NCS DC 35003 0,4993 100 1,0535 10 2109,96
6 NCS DC 35003 0,5012 100 1,0433 10 2081,68
7 NCS DC 35003 0,5018 100 1,0487 10 2089,85
8 NCS DC 35003 0,4979 100 1,0551 10 2119,12
9 NCS DC 35003 0,4985 100 1,0487 10 2103,69
10 NCS DC 35003 0,5022 100 1,0396 10 2070,08

ANEXO A3: Datos de ensayo realizados por diferentes analistas y tiempos,
calculados con la ecuacion 32 para la precision intermedia.

Analista Codigo Masa (g) Volumen | Concentracion Fa.ctm."de Concentracion

MRC (mL) EAA (mg/L) Dilucion (g/t)
ER CuU0263 0,5003 100 0,1862 1 37,22
ER CuU0263 0,5019 100 0,1873 1 37,31
ER CU0263 0,4981 100 0,1798 1 36,09
ER CuU0263 0,4993 100 0,1808 1 36,22
GM CuU0263 0,5013 100 0,1819 1 36,29
GM CU0263 0,5027 100 0,1776 1 35,34
GM CU0263 0,4985 100 0,1953 1 39,18
DT CuU0263 0,5003 100 0,1808 1 36,15
DT CU0263 0,5017 100 0,2253 1 44,90
DT CU0263 0,4988 100 0,2055 1 41,19
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Analista Codigo Masa (g) Volumen | Concentracion Fa;et:or Concentracion
MRC (mL) EAA (mg/L) Dilucién (g/t)
ER CD.ME-1807 0,4975 100 1,6768 1 337,05
ER CD.ME-1807 0,5004 100 1,6966 1 339,05
ER CD.ME-1807 0,4993 100 1,6228 1 325,01
ER CD.ME-1807 0,4985 100 1,6201 1 325,00
GM CD.ME-1807 0,5033 100 1,6661 1 331,04
GM CD.ME-1807 0,5011 100 1,6394 1 327,16
GM CD.ME-1807 0,4995 100 1,9583 1 392,05
DT CD.ME-1807 0,4984 100 1,9139 1 384,00
DT CD.ME-1807 0,4976 100 1,6522 1 332,04
DT CD.ME-1807 0,4997 100 1,6447 1 329,14
Analista Codigo Masa (g) Volumen | Concentracion Fa.ctm: ’de Concentracion
MRC (mL) EAA (mg/L) | Dilucién (g/t)
ER QAP-EA-01 0,4998 100 0,5693 10 1139,03
ER QAP-EA-01 0,4991 100 0,5736 10 1149,21
ER QAP-EA-01 0,4985 100 0,5768 10 1157,03
ER QAP-EA-01 0,4962 100 0,5768 10 1162,39
GM QAP-EA-01 0,5032 100 0,5768 10 1146,22
GM QAP-EA-01 0,4992 100 0,5666 10 1135,04
GM QAP-EA-01 0,5001 100 0,5527 10 1105,18
DT QAP-EA-01 0,4996 100 0,5591 10 1119,14
DT QAP-EA-01 0,4981 100 0,5773 10 1159,03
DT QAP-EA-01 0,4987 100 0,5773 10 1157,64
Analista | Cédigo MRC | Masa (g) V‘z'm“l'f‘)e“ CEZX“&Z/CE;“ Fl)aiifl‘gé‘:f C"“cg‘/‘t;aci‘i“
ER NCS DC 35003 0,5031 100 1,0546 10 2096,15
ER NCS DC 35003 0,4983 100 1,0572 10 2121,71
ER NCS DC 35003 0,5007 100 1,0503 10 2097,65
ER NCS DC 35003 0,4976 100 1,0535 10 2117,17
GM NCS DC 35003 0,5034 100 1,0487 10 2083,21
GM NCS DC 35003 0,5021 100 1,0540 10 2099,26
GM NCS DC 35003 0,4982 100 1,0487 10 2104,96
DT NCS DC 35003 0,4984 100 1,0744 10 2155,64
DT NCS DC 35003 0,4997 100 1,0348 10 2070,80
DT NCS DC 35003 0,4983 100 1,0626 10 2132,45
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ANEXO B: Materiales y equipos, utilizados

Software del Equipo Equipo de EAA
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ANEXO C: Tratamiento de Datos en Minitab
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Porcentaje
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Grafica de probabilidad de Reportes de MRC de 1154 Ag (g/t)
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Grafica de valores atipicos de Reporte de MRC de 40 Ag (g/t)
Prueba de Grubbs

Min.  Max. G P
34,01 43,00 1,76 0,566

34 35 36 37 38 39 40 4 42 43
Concentracién (g/t)

Grafica de valores atipicos de Reportes de MRC de 327 Ag (g/t)

Prueba de Grubbs
Min.  Max. G P
323,16 337,04 1,56 1,000

322 324 326 328 330 332 334 336 338
Concentracion (g/t)
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Grafica de valores atipicos de Reportes de MRC de 1154 Ag (g/t)
Prueba de Grubbs

Min. Max. G P
1139,98 1167,41 1,40 1,000

1140 1145 1150 1155 1160 1165 170
Concentracién (g/t)

Grafica de valores atipicos de Reportes de MRC de 2100 Ag (g/t)

Prueba de Grubbs
Min. Max. G P
2085,15 2130,16 1,83 0,288
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Concentracién (g/t)
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ANEXO D1: Tabla Estadisticas T Student.

TABLA
DISTRIBUCION t DE STUDENT

=-1.812 t=1.812

tnt

5 4 3 -2 -] 1 2 3 4
Ejemplos:
Para n-1 = 10 grados de libertad
P(t>1,812)=0.05
P(t<—1,812) =0.05

a1 0.25 0.2 0.15 0.1 0,05 0,025 0.01 0,005 0.0005
1 1.0000 | 1.3764 | 1.9626 | 3.0777 | 63138 | 12,7062 [ 31.8205 | 63.6567 | 636.6192
2 08165 10607 | 1.3862 | 1.8856 | 29200 | 43027 | 69646 | 99248 | 31,5991
3 0,7649 | 09785 | 12498 | 16377 | 23534 | 31824 [ 45407 | 58400 | 12,9240
4 07407 | 09410 | 11896 | 15332 21318 | 27764 [ 37469 [ 46041 8.6103
5 07267109195 | 1.1538 | 14759 20150 | 2.53706 [ 33640 [ 40321 5.8688
6 07176 | 09057 | 11342 | 14398 [ 19432 | 24469 [ 31427 [ 37074 5.9588
7 0.7111 | 08960 | 1.1192 | 14149 1.8946 | 23646 [ 29980 [ 34905 54079
8 0,7064 | 08889 | 1.1081 | 13958 [ 1.8593 | 23060 [ 2.8965 | 33554 5.0413
9 07027 | 08834 | 1.0997 | 13830 | 1.8331 | 22622 | 28214 [ 32408 | 47809

10 06998 | 08791 | 1,0931 | 13722 | 1,8125 [ 22281 | 2.7638 | 3.1693 4 5860
11 06974 08755 | 10877 | 1.3634 [ 1.7950 [ 22010 | 27181 | 3.1058 | 44370

ANEXO D2: Valores tabulados de “C” para el test de Cochran’s a 1% y 5% de

probabilidad.

Prueba de homogeneidad de varianzas de Cochran

=005
n

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 17 37 145

1000
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Anexo D3. Valores tabulados de “G” para el test de Grubb’s al 1% y al 5 % de

probabilidad.
o Prueba simple de un solo valor alejado Frusha dﬂ:’,‘: ::O:OS kN
Arriba de 1% Armrriba de 5% Bajo 1% Bajo 5%

3 1,155 1.154 --- -

4 1,496 1.481 0.0000 D.0002
5 1,764 1,715 0,0018 0.0090
] 1,973 1.887 0.0116 0.0349
7 2,139 2,020 0,0308 0.0708
8 2,274 2,127 0.0563 0.,1101
9 2,387 2,215 0,0851 0.,1492
10 2,482 2,290 D.,1150 D.1864
11 2,564 2,355 0,7448 0.2213
12 2,636 2,412 0,1738 0.2537
13 2,699 2,462 0,2016 00,2836
14 2,755 2,507 0,2280 0.3112
15 2,806 2,548 0,2530 0.3367
16 2,852 2.586 0.2767 0.3603
17 2,894 2,620 0.2990 0.3822
18 2,932 2,652 0,3200 0.4025
19 2 968 2,681 0,3398 0.4214
20 3,001 2.708 0.3585 0.4391
21 3,031 2,734 0,3761 0.,4556
22 3,060 2,758 0.3927 0.4711
23 3,087 2,780 0,4019 0.4857
24 3,112 2,802 0.,4234 0.4994
25 3,135 2822 0,4376 0.5123
26 3,158 2,841 0.4510 0.5245
27 3,179 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 0.6672
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 2,978 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
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Anexo E1 Certificado del material de referencia del nivel 1 de 40 g/t

)

CU0263, CU, Copper Concentrate - 200 Mesh {75um) Customer Me: D37325 tssued Date: 04 Auwg. 2016 01:11PM

Material Source: Oregon, USA SG5 Minerals Senvices iersion 1

Report Version: Version 1 5G5 LaPaz BO

A 2 a4 F #1 42 43
Lab Value %Rel | ZScom | Precsion P Group Value
FARAMETER unt Mean s0 oim Rata r | J\ e = -
Copper, Cu, Dry % oy wi 2020 0.035 0.4 078 147 E;: 20010 0.125 Er
Iron, Fe, Dry % Iy wt 3070 0.0%2 085 145 0.81 I_E"_’L_h 30.80 0.453 26
Leag, Pb, Dry %oy wt 0082 | 0.0000 1082 158 0.0a o ——— 0.074 00051 | 22
anc, Zn, Dry % Iy wt 0.770 0.0028 -585 -1.70 1.10 w | O3 0.618 0.0287 12
Silver, Ag, Dry mgkg 39.7E 0.247 08 425 0.51 & 40,10 1.299 27
Suifur, 5, Dry % by wi 0 3541 0.553 22
Cadmium, Cd, Dry mag —I— 47.20 4770 16
Arsanic, As, Dry % by wt I - 0043 00030 1%
Slica, 5102, Dry % Iy wt [ | 5.22 0.146 17
Gold, Au, Dry mgig - 451 0.169 21
Selenium, Se, Dy % oy wi —— 0010 0.000E: 7
Fluoring, F, Dry % by wt - 0.031 Q.0012 7
Bismieh, 51, Dry Dy Wt [ 0.005 0.0005 3
Marcury, Hg, Dry mgg - 0.7 0.507 4
Chiloring, C1, Dy mg'ig 28.50 0.000 i
Barum, Ea, Dry mgg T 14.13 1.945 2
Cobait, Co, Dry mgig T 153101 6.572 7
Urarium, U, Dy mgig 40 0.000 i
.

STATISTICAL SUMMARY

Paze 2 of 9

N

Laboratory Quality Services International (www.lgsi.com)
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ANEXOS E2 Certificado del material de referencia del nivel 2 de 327 g/t

CDN Resource Laboratories Ltd.

82, 30148 - 102nd Ave, Langley, B0, Canada, VIM B4, 604-882-8427, Feo: G04-BE2-B465 [waww.odniabes com])

REFERENCE MATERIAL: CDMN-ME-1807

Recomemnanded values and the “Babass=n Lab™ Two Standard Devistions

o 7.5 gpt = D42 gpt 30 g FA, instrumental Certified value
Gakd T gt = D2 gpt 30 g FA, gravimetric Certified value
Sikver 337 ppmi = 20 ppm £-acd 1P Cartifed yalus
Sikeer 34 ppm = 15 ppm 30 g FA, grasimetric Certified vnlue
Copper 0200 % = D06 % 4 aod | P Certified value
Ll 234% = DA% 4 and | WP Cartified yalus
Zinc 242% = D% 4 Acd | WP Cartiied valus

Mot 1- Stamdards with an FSD of near or bess than 59% are cerified:; BSOS of Debweeen 5% and 19% are Provisional

RSDs ower 15% are Indicabed. Frovisional and Indicebed values cannot b used D monitor Boouracy with a hizh degres
of certainty.

Note > Stancard CDM-ME-1BI7 is & high sulphide sample and hias besn pre-padaged inloaft e which e

been individually weoium-seabd in myion begs in either G0 or 100g quankities. It is eiabis for pundese

in lots of sither 10 x 60 or 10 0 100 High sulphide samples will sty walid indefinie=iy whils vaowum s=aled and shouid
ctay thak way until the b is reacy to aralyse the Sanderd. After opening we Cannok Suarsnbes their socuracy for sny
Izt of time bt resesling and sboring in & oxld derk piaoe should reducs the codation rete.

PREFARED BY: COM Resowrce Laooratonies Lo

CERTIFIED EY: Duncan Sanderson, B.5C, Lioens=d Assayer of Eritish Columbia
INDEFENDENT QEO{CHEMIST: Dr. Barmy Emez=., PR.D., F. G0

DATE OF CERTIRCATION: Septemoer 10, 3042

O'RIGIN OF REFERENCE MATERIAL:
Standard CON-ME-1507 was prepaned by oXmidining misosllaneous ones.
METHOD OF FREFARATION:

Reject one matenal was dried, onushed, pubvenzed and then passed through & 270-mesh soneen. The 4270 material was

diserdied. The -F70 maherisl wees mibesd fior 3 oays in & doubl=-oone miner. Spifts wers 2iken and sent i 15 ommerdal
Innorebories fior nound nobin asying.

Appromimate chemical composition |from whole rock snabysis) is a5 follows:

Foresrs FeraEre
S0 Ea ] Fialik 14
R 100 Mg L B
L k] i {w_a] im
fa ] L7 Tz =k ]
Bl al [Tl E.0
5 418 [ 14

Fugs L&
EEFEFERET WATTELAL [D&-ME- 1007
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ANEXOS E3 Certificado del material de referencia del nivel 3 de 1154 g/t

FINAL REPORT (Spanish / English)

Tabla / Table 3
Valores asignados [ Assigned values

Pardmetro Resultados | Valor asignado | Incertidumbre Dispersién
Analyte Results Assigned value Uncertainty Dispersion

Zn [g/100 g] 24 48,57 0,14 0,28

Ag [g/ 1000 kg] 24 1154 11 21
Fe [g/100 g] 20 7.64 0,25 0.45

Cu [g/100 g] 20 1.93 0,07 0.13
Pb [g/100 g] 22 0.40 0,02 0,03

NOTA. La incerfidumbre asignada corresponde a una incertidumbre expandida con factor

de cobertura k=2 a un nivel de confianza de 95,45 %.

NOTE. Assigned uncertainty corresponds to expanded uncertainty with coverage factor k=2

at 95,45 7% confidence level.
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ANEXOS E4: Certificado del material de referencia del nivel 4 de 2100 g/t

Certified Values and Uncertainty WA o
(%)
No. Pb Zn Sn Bi MpO Si0,
NCS DC Certified Value 3806 0.982 3.48 0151 0,043 0.344
35003 Standard Deviation .20 0.010 0.03 0.004 0002 0.006

As Cu Fe 8 Al Ag
NCS DC Certified Value 127 0,487 10.68 1.13 0,740 0.210
35003 Standard Deviation 0.02 0.004 0.0& 0.02 0.004 0,004

Mote:
1. Each certified value is the mean of analytical results of 10 independent laboratories.
2.The minimum package is 100 grams,
3.The sample should be stored at dry place.

Analytical Methods
Element Analytical Methods

Ph Complex titrimetrie method

Zn Atomic absorption spectrometric method; Polacographic method

Sn lodine titrimefric method

Bi Photometric thistrea method: Atomic absorption spectrometric method;
Dithiodiantipyrylmethan photometric method

MgO | Atomic absorption spectrometric method; Colorimetric method;
Induectively coupled plasma-atomic emission spectrography

8i0h | Molybdenum blue photometric method; Gravimetric method

As Hypophosphite-reduction iodimetry;  KBr(y; titrimetric method; lodine titrimetric method
after distillation; Arsenic-antimony molybdenum blue photometric method

Cu Photometric method with Bis-Cyclohexanone Oxalylbihydrazone; Polarographic method;
The neocuprone-trichloromethane extraction photometric method
Fe Potassium d:chmate nmmef.nc method; C{:I'H.IJ'J'I salt titrimefric mcthod

Altdy | Colorimetric mr;-ﬂmd

Ag The wet-fire assay method; Atomic absorption spectrometric method; Dithizone photometric method

(2 !."'E
NOSTER TE

SERVICIOS TECHDL{?GIEDI
-

T

Professor Wang Haizhou, Chief
China National Analysis Center for Iron and Steel

Distributad by

Brammer Standard Company, Inc,

:_IAEEIS Benfer Road ;,d“r,g:
ouston, TX 77068 USA .

phons 2E1-£40-0305 f‘ﬁ;

wdw brammerstandard com M
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