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RESUMEN

Los laboratorios quimicos enfrentan el reto constante de mantener la confiabilidad de sus
resultados analiticos, particularmente cuando emplean técnicas sofisticadas como la
espectroscopia de absorcion atdmica (AAS), problematica que adquiere especial relevancia en
el contexto peruano donde la mineria representa un sector estratégico. El objetivo fue asegurar
la validez de los métodos AAS mediante la evaluacion de la precision y veracidad. La
metodologia incluy6 preparacion de muestras geologicas por digestion acida, calibrandose el
equipo de absorcion atdmica diariamente con estandares primarios de Cu y Mo y realizando
evaluaciones en tres niveles de concentracion (MRC). Los resultados mostraron sesgos
inferiores a 0.06% en todos los niveles y valores experimentales dentro de los limites de control
de +3 desviaciones estandar, sin tendencias ni valores atipicos; asimismo, la comparacion de
los RSD experimentales con los criterios de Horwitz demostr6 que el método supera
ampliamente los requisitos internacionales, validando su exactitud. Para evaluar precision, las
condiciones de repetibilidad arrojaron desviaciones estandar relativas (RSD) entre 0.39 % y
0.76 % para Cu y entre 0.75 % y 1.59 % para Mo y las condiciones de reproducibilidad
intralaboratorio resultaron en desviaciones estandar relativas (RSD) entre 0.42 % y 0.93 %
para Cuy entre 0.96 %y 1.61 % para Mo; mientras que las pruebas de Mandel h y k revelaron
diferencias inter-analista inferiores al 95 % de los valores criticos, y las pruebas de Cochran
confirmaron la homogeneidad de las varianzas y la ausencia de datos con variacion muy alta,
con valores de C muy por debajo del limite critico. En conclusion, el método AAS para Cu 'y
Mo es robusto, exacto y preciso, y se recomienda para el control de calidad rutinario en

laboratorios mineros.

Palabras clave: validez de resultado, espectroscopia de absorcion atdémica, precision,

veracidad.
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ABSTRACT

Chemical laboratories face the constant challenge of maintaining the reliability of their
analytical results, particularly when using sophisticated techniques such as atomic absorption
spectroscopy (AAS). This issue is particularly relevant in Peru, where mining represents a
strategic sector. The objective was to ensure the validity of AAS methods by assessing their
precision and accuracy. The methodology included preparing geological samples by acid
digestion, with the equipment calibrated daily with primary Cu and Mo standards and
performing evaluations at three concentration levels (MRC). The results showed biases less
than 0.06% at all levels and experimental values within control limits of +£3 standard deviations,
with no trends or outliers. Furthermore, comparison of experimental RSDs with the Horwitz
criteria demonstrated that the method far exceeds international requirements, validating its
accuracy. To assess precision, repeatability conditions yielded relative standard deviations
(RSDs) between 0.39 % and 0.76 % for Cu and between 0.75 % and 1.59 % for Mo and
intralaboratory reproducibility conditions resulted in relative standard deviations (RSDs)
between 0.42 % and 0.93 % for Cu and between 0.96 % and 1.61 % for Mo. Mandel h and k
tests revealed inter-analyst differences less than 95% of the critical values, and Cochran tests
confirmed the homogeneity of variances and the absence of data with very high variation, with
C values well below the critical limit. In conclusion, the AAS method for Cu and Mo is robust,

accurate, and precise, and is recommended for routine quality control in mining laboratories.

Keywords: result validity, atomic absorption spectroscopy, precision, veracity.
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INTRODUCCION

En el Laboratorio Quimico de una empresa minera dedicada a la extraccion de cobre
(Cu) y molibdeno (Mo), el anélisis de muestras geologicas es fundamental para garantizar la
calidad y confiabilidad de los procesos. Estos analisis se rigen por los protocolos establecidos
en el Manual de Politicas y Procedimientos Unificados y los Procedimientos Escritos de
Trabajo Seguro, los cuales han sido validados y se aplican de manera rutinaria. Sin embargo,
dado que los resultados obtenidos influyen directamente en la toma de decisiones operativas y

comerciales, es esencial demostrar la validez y precision de los métodos empleados.

El presente estudio se centra en evaluar la confiabilidad de los ensayos quimicos
realizados mediante espectroscopia de absorcién atoémica (AAS), técnica ampliamente
utilizada para la determinacion de Cu y Mo. Para ello, se implementaron estrategias de control
de calidad, como el uso de Materiales de Referencia Certificados (MRC), seleccionados por su
concordancia con los rangos de concentracion analizados y su certificacion confiable. Ademas,

se incluyeron andlisis de repeticiones (duplicados) para evaluar la precision del método.

La metodologia empleada combina herramientas estadisticas, como pruebas T-Student,
graficos de control y calculos de sesgo, junto con evaluaciones de repetibilidad y
reproducibilidad utilizando herramientas estadisticas de Mandel h-k y Cochran. Estos
procedimientos permitiran verificar la ausencia de sesgos sistematicos y la consistencia de los
resultados bajo diferentes condiciones. Los hallazgos de este estudio no solo validaran los
métodos analiticos del laboratorio, sino que también contribuiran al cumplimiento de
estandares industriales y normativos, asegurando la trazabilidad y confianza en los datos
reportados. Es asi que, este trabajo busca garantizar que los resultados obtenidos por AAS sean
precisos, exactos y confiables, reforzando asi la calidad de los procesos analiticos en el &mbito

minero.



I DATOS DEL LUGAR DONDE SE DESARROLLO EL TRABAJO

El presente trabajo de investigacion se llevd a cabo en el laboratorio quimico de una
empresa minera dedicada a la extraccion y procesamiento de minerales, principalmente cobre
(Cu) y molibdeno (Mo). La empresa opera bajo estandares internacionales, enfocandose en la

produccion de concentrados de alta pureza para su comercializacion en el mercado global.

La investigacion se baso en la experiencia laboral adquirida durante 15 afos de trabajo
en el laboratorio quimico de la empresa, donde se realizaron andlisis mediante espectroscopia

de absorcion atémica para la determinacion de Cu 'y Mo, entre otros elementos.

La empresa minera tiene como finalidad principal la explotacidon, procesamiento y

comercializacién de minerales, con especial énfasis en la produccion de cobre y molibdeno.

El laboratorio quimico juega un papel fundamental en el aseguramiento de la calidad,
siendo responsable de la validacion de los métodos analiticos y la emision de resultados

confiables para la toma de decisiones operativas y comerciales.



I1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y JUSTIFICACION DEL ESTUDIO

2.1. Planteamiento del problema

En la industria minera, la exactitud y precision de los andlisis quimicos constituyen un
pilar fundamental para garantizar la eficiencia operativa, el cumplimiento normativo (Wessels,
2024) y la rentabilidad econdmica de los proyectos (Onifade et al., 2023). A nivel global, los
laboratorios quimicos enfrentan el reto constante de mantener la confiabilidad de sus resultados
analiticos (Ménard & Trant, 2019), particularmente cuando se emplean técnicas sofisticadas
como la espectroscopia de absorcion atomica (AAS) (Carter et al., 2020). Esta problematica
adquiere especial relevancia en el contexto peruano, donde la mineria representa un sector
estratégico para la economia nacional (Bazan, 2020) y donde la calidad de los analisis influye

directamente en la toma de decisiones técnicas y comerciales (Hilario et al., 2024).

Este reto adquiere especial relevancia en regiones mineras del pais, donde la exactitud
en la determinacion de metales es fundamental para la toma de decisiones operativas y
estratégicas (Apaza et al., 2022; Valladares et al., 2024). El laboratorio quimico de una empresa
minera, busca implementar mejoras continuas en sus procesos analiticos para alcanzar niveles

optimos de precision y eficiencia en la determinacion de Cu y Mo mediante AAS.

Un analisis del sistema actual revela varios factores que limitan la eficiencia del
laboratorio; la espectroscopia de absorcion atomica (AAS) presenta desafios como son las
interferencias fisicas, interferencias por efecto matriz (Apaza et al., 2022), contaminacion de
muestras, desviacion de lecturas y resultados, asi como también problemas en la preparacion
de muestras en el laboratorio quimico (Bacon et al., 2021). El programa de mantenimiento y
calibracion de equipos podria ser mas eficiente mediante la implementacion de protocolos mas

avanzados (Evans et al., 2021).



Otro factor critico es la aplicacion irregular de los controles de calidad, como la falta
del uso de Materiales de Referencia Certificados (MRC) (Sishi & Telukdarie, 2020). Las
consecuencias de esta situacion son significativas y multidimensionales; pues, técnicamente,
se compromete la confiabilidad de los informes geoldgicos y metaltrgicos, fundamentales para
la planificacion minera y el disefio de procesos (Ghorbani & Nwaila, 2022; Smee et al., 2024).
Econdmicamente, generan costos adicionales por reprocesos analiticos y potenciales pérdidas
por decisiones basadas en datos inexactos. Por ende, es necesario la integracion sistematica de
Materiales de Referencia Certificados (MRC) y andlisis de repeticiones o duplicados de
muestras dado que representaria una valiosa herramienta para monitorear y mejorar

continuamente la precision analitica (Smee et al., 2024).

2.2. Justificacion

La espectroscopia de absorcion atomica (AAS) es una técnica analitica fundamental en
la industria minera, ya que permite la determinacion precisa de metales como el cobre (Cu) y
el molibdeno (Mo), elementos criticos en los procesos de extraccion y beneficio de minerales;
sin embargo, la confiabilidad de los resultados obtenidos depende directamente de la validacion
rigurosa de los métodos analiticos empleados. Este estudio se justifica, en primer lugar, por la
necesidad de implementar un sistema de aseguramiento de la calidad que garantice que los
resultados cumplan con estandares internacionales, tales como ISO/IEC 17025, asegurando su

trazabilidad, exactitud y repetibilidad.

La exactitud de los andlisis quimicos es crucial para la toma de decisiones operativas,
ya que influye en la planificacion minera, el control de leyes de mineral y la optimizacion de
procesos metalurgicos. Un error analitico podria generar pérdidas econdmicas significativas,
ya sea por subestimacion de reservas o por incumplimiento de especificaciones en productos

comerciales. Asimismo, los resultados deben ajustarse a normativas ambientales y de



seguridad, dado que concentraciones incorrectas de metales en efluentes o relaves podrian

derivar en sanciones regulatorias o impactos ecologicos.

Ademas, este estudio adquiere relevancia estratégica al alinearse con las politicas de la
empresa, las cuales buscan fortalecer la calidad técnica de sus laboratorios para mantener su
competitividad en el sector minero. La implementacion de protocolos estandarizados no solo
minimiza riesgos operativos, sino que también facilita la comparabilidad de resultados con

otros laboratorios, proyectos o auditorias externas, reforzando la credibilidad institucional.

Finalmente, la investigacion generard evidencia cientifica que permitird optimizar los
procedimientos internos del laboratorio, promoviendo buenas practicas en el uso de AAS. Los
hallazgos serviran como base para futuros desarrollos metodologicos y contribuiran a la mejora
continua de los procesos analiticos, consolidando al laboratorio como un referente en calidad

y precision dentro de la industria minera.

2.3. Objetivos

2.3.1. Objetivo general

Evaluar y garantizar la validez de los resultados obtenidos mediante los métodos de
espectroscopia de absorcion atomica (AAS) para la determinacion de cobre (Cu) y molibdeno

(Mo) en el laboratorio quimico de una empresa minera

2.3.2. Objetivos especificos

Comprobar la veracidad del método mediante el analisis de Materiales de Referencia
Certificados (MRC), aplicando pruebas estadisticas (T-Student, sesgo porcentual) y graficos de

control para garantizar la ausencia de sesgos sistematicos.



Determinar la precision del método a través de pruebas de repetibilidad y
reproducibilidad, utilizando herramientas estadisticas (Mandel h-k, Cochran) y célculo de

desviaciones estandar.



III. ANTECEDENTES Y MARCO TEORICO

3.1. Antecedentes

En primer lugar, Balaram & Satyanarayanan (2022) tuvieron como objetivo principal
actualizar las tendencias actuales en el analisis geoquimico elemental e isotdpico, estableciendo
protocolos de aseguramiento y control de calidad (QA/QC) para lograr datos precisos y
confiables en investigaciones tanto basicas como aplicadas. Para ello, se adopt6 una
metodologia integral que incluyd la recoleccidn adecuada de muestras, su preparacion
cuidadosa mediante trituracion y pulverizacion, y la aplicacion de métodos de disolucion
optimizados, combinados con la calibracion instrumental utilizando materiales de referencia
certificados (MRC). Este enfoque permitié minimizar las interferencias de la matriz y mejorar
la trazabilidad de los resultados. Se emplearon técnicas analiticas avanzadas, tales como ICP-
MS, HR-ICP-MS y MC-ICP-MS, en conjunto con estrategias de validaciéon mediante réplicas
y duplicados, que posibilitaron precisiones relativas (RSD) de hasta 1,0% en concentraciones
elevadas (por ejemplo, 1000 pg/g) y que aumentaron a aproximadamente 11,3% en niveles
ultra-traza (0,1 pg/g). Entre los resultados destacados, se obtendra una notable consistencia en
la determinacién de elementos traza y en los analisis comparativos interlaboratorio, donde
muestras de oro arrojaron valores en el rango de 3,20 a 4,34 ng/g, demostrando la eficacia de
los protocolos implementados. En conclusion, la integracion de tecnologias instrumentales de
ultima generacion y la utilizacion de MRC para la calibracion aseguran la obtencion de datos
reproducibles y confiables, fundamentales para la interpretacion geologica, la exploracion

mineral y la toma de decisiones en el &mbito ambiental.

En Perti, Carhuaz (2024) tuvo como objetivo implementar un procedimiento de
aseguramiento y control de calidad en el laboratorio quimico de la empresa Ecoservicios e
Ingenieria Limpia S.A.C., enfocado en ensayos fisicoquimicos para garantizar la validez de los

resultados. La metodologia incluy¢ la preparacion mecanica de muestras, ensayos al fuego para
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determinar contenido de oro y plata, y espectroscopia de absorcidon atomica para andlisis de
cobre, plomo y zinc. Se aplicaron controles rigurosos como duplicados, materiales de
referencia internos (MRI) y certificados (MRC), ademas de graficos para evaluar precision y
exactitud. Los resultados mostraron que en el analisis granulométrico se logré un control
eficiente en mallas ASTM 4" (chancado primario), N° 10 (chancado secundario) y N° 140
(pulverizado). En el ensayo al fuego, la desviacion promedio en la determinacion de oro fue
inferior al 2%, mientras que la precision en el andlisis de plata alcanz6 un coeficiente de
variacion del 1.8%. En espectroscopia, las concentraciones promedio obtenidas fueron 0.45
ppm para cobre, 0.32 ppm para plomo y 0.28 ppm para zinc, con una desviacion estindar menor
al 5%. En conclusion, los procedimientos implementados mejoraron significativamente la
confiabilidad de los resultados analiticos del laboratorio, optimizando los estandares de calidad
y reduciendo errores sistematicos y aleatorios en los procesos; esto fortalece la capacidad del

laboratorio para cumplir con normativas internacionales como ISO/IEC 17025:2017.

En Apurimac, Farfan (2024) validé un método de espectroscopia de absorcion atdmica
para cuantificar calcio en muestras geoquimicas, asegurando su confiabilidad analitica
mediante parametros estandarizados. La metodologia implicd dos enfoques experimentales:
primero, tres analistas realizaron 20 repeticiones cada uno con un patron estandar internacional
de 21.4% de calcio, evaluando consistencia y precision mediante andlisis estadisticos con
Minitab y Excel. Segundo, se analizaron tres materiales de referencia certificados (MRC) con
concentraciones variables: 8.72% (baja), 21.4% (media) y 34.6% (alta), para verificar la
veracidad en diferentes rangos. Los resultados demostraron un limite de deteccion de 4.506
ppm y un limite de cuantificacién de 6.088 ppm, con una desviacion estandar relativa (RSD)
del 0.68% en repetibilidad y 1.02% en reproducibilidad, indicando alta precision. La
recuperacion promedio en los MRC fue de 99.8% (baja), 100.1% (media) y 99.6% (alta),

validando la exactitud del método. El analisis de normalidad mediante la prueba de Anderson-



Darling mostré6 un valor p > 0.05, confirmando distribuciéon gaussiana en los datos. La
conclusion establece que el método cumple con los criterios de la norma ISO/IEC 17025,
demostrando linealidad (R?=0.999), sensibilidad adecuada (0.0125 abs/ppm) y especificidad
frente a interferencias comunes, lo que garantiza resultados confiables para el control de
calidad en laboratorios mineros. Estos hallazgos respaldan la implementacioén rutinaria del

protocolo validado, optimizando el analisis de elementos metalicos en exploracion geoquimica.

3.2. Marco tedrico

3.2.1. Espectroscopia de Absorcion Atomica (AAS)

El método analitico conocido como espectroscopia de absorcion atomica (AAS) se basa
en la medicion de la cantidad de radiacion electromagnética absorbida por los a&tomos, tanto en
su estado gaseoso como fundamental (Castellanos et al., 2018). La ley de Beer-Lambert, que
establece que la absorbancia de una especie atomica es exactamente proporcional a su

concentracion en la muestra proporciona la base tedrica para ello (Chandra & Naiker, 2022) :

A=¢-b-C

El espectrofotometro de absorcion atémica es un sistema integrado por componentes
clave que trabajan de manera coordinada para lograr la atomizacioén y medicion precisa de los
elementos analiticos (Carter et al., 2017). La configuraciéon estindar de un equipo
espectroscopico incluye las siguientes cinco partes (Figura 1): 1) fuente de energia; 2)
herramienta para enfocar la luz en un area especifica del espectro para la medicion; 3)
recipiente transparente para contener la muestra; 4) Un detector de radiacion para transformar
la luz en una senal eléctrica; y 5) dispositivo para procesar y mostrar las sefiales, como un
medidor digital, una escala de medicion o una pantalla de computadora, para representar la

sefal del transductor (Skoog et al., 2008).



Figura 1.

Componentes de espectroscopia optica

]

2) 43 501
3) Muesir: ] I
Selector de i {(_7;(’
[ -

longitud Detector
de onda a & @
Fuente
Procesador de sefal
aj ¥ sistema de lectura
5)
3) Muestra ) 4) E 501 =
Selector de m
————=_| longitud | Detector p—
1 de omda . e A
1)

Selecior de Procesador de senal
longitud y sistema de lectura
de onda

1) Fuente
b}
5)

1) Fuente 2% 43 2 50 e
Selector de

—| longimd (| Detector p—=
de onda

Procesador de senal
¥ sistema de lectura

3) Muestira

c)

Nota: Skoog et al. (2008)

3.2.2. Control de calidad en laboratorios analiticos

El control de calidad respecto a los laboratorios analiticos garantiza resultados correctos
y fiables mediante un completo sistema de control de calidad (Broadhurst et al., 2018; Moreno,
2018). En el contexto de laboratorios quimicos mineros, este sistema comprende todas las
actividades que permiten monitorear y mantener la calidad técnica de los analisis, desde la

recepcion de muestras hasta la emision de resultados (Almanza, 2023; Carrion, 2023).
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Los objetivos fundamentales del control de calidad incluyen asegurar que los datos
generados cumplan con los requisitos de calidad establecidos (Yalico, 2024), detectar y corregir
oportunamente desviaciones en los procesos analiticos (Mitra, 2016), validar los métodos de
analisis empleados, y demostrar la competencia técnica del laboratorio (Carrion, 2023; Yalico,
2024). En la practica minera, donde decisiones operativas y comerciales dependen
directamente de los resultados analiticos, el control de calidad adquiere especial relevancia para
minimizar riesgos técnicos y econdmicos asociados a datos erroneos (Dematté et al., 2019;

Muioz, 2022).

3.2.3. Organizacion Internacional de la Normalizacion (ISO)

La Organizacion Internacional de Normalizacion (ISO) es una entidad no
gubernamental independiente, que se encarga de desarrollar y promover estdndares
internacionales para garantizar la calidad, seguridad, eficiencia y compatibilidad de productos,
servicios y sistemas en diversos sectores industriales y tecnologicos (Marsden & Shahtout,
2024; Schonrock, 2023). Con sede en Ginebra, Suiza, ISO agrupa a mas de 160 organismos
nacionales de normalizacion y opera bajo un sistema de consenso entre expertos, gobiernos y
partes interesadas (Zhao et al., 2020); siendo su principal funcidon establecer normas técnicas
basadas en las mejores practicas globales, facilitando el comercio internacional, la innovacion

y el desarrollo sostenible (Ceko, 2023).

Las normas ISO cumplen funciones clave como la estandarizacion de procesos, la
mejora continua y la armonizacion de criterios técnicos entre paises (Marsden & Shahtout,
2024), lo que permite reducir barreras comerciales y asegurar la confiabilidad de los resultados
en areas como la manufactura, la tecnologia, la salud y el medio ambiente (Ikram et al., 2020;
Zhao et al., 2020). Aunque no son obligatorias por si mismas, muchas industrias y gobiernos

las adoptan como requisito para certificaciones, auditorias y cumplimiento regulatorio (Tayo
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et al.,, 2018); dado su enfoque sistemdtico ayuda a las organizaciones a optimizar sus
operaciones, minimizar riesgos y aumentar la satisfaccion de los clientes mediante procesos

verificables y repetibles a nivel internacional (Marsden & Shahtout, 2024).

3.2.3.1.1SO 17025

Los laboratorios analiticos modernos basan sus sistemas de calidad en normativas
internacionales que establecen requisitos técnicos y de gestion (Almanza, 2023); donde la
norma ISO/IEC 17025 "Requisitos generales para la competencia de los laboratorios de ensayo
y calibracion" representa el estandar mas reconocido a nivel global (Duarte, 2018). Esta norma
establece criterios para la validacion de métodos, calibracion de equipos, cualificacion del
personal y trazabilidad metroldgica, siendo particularmente relevante para laboratorios que
requieren acreditacion (Panagiotidou et al., 2024; Sieber, 2020). En el sector minero, la
implementacion de esta norma permite demostrar la competencia técnica ante clientes y

autoridades reguladoras (Carlos et al., 2019).

Ademas, las Buenas Practicas de Laboratorio (BPL) establecen las directrices sobre
como y donde deben planificarse, realizarse, rastrearse, registrarse e informarse los estudios de
laboratorio (Brooks et al., 2015). A diferencia de la norma ISO/IEC 17025, que prioriza la
experiencia técnica, las BPL enfatizan la integridad de los datos y la documentacion exhaustiva
de cada proceso (Dwivedi, 2025; Hernandez, 2024). La adopcion conjunta de estas normas
ayuda a los laboratorios mineros a establecer sistemas robustos para los componentes de
gestion técnica y de calidad, garantizando asi resultados precisos, exactos y debidamente

registrados que puedan validarse (Balaram & Subramanyam, 2022).

3.2.4. Aseguramiento de la validez de los resultados

El aseguramiento de la validez de los resultados analiticos es un proceso sistematico

que integra diversas estrategias para garantizar la confiabilidad continua de los datos generados
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(Manobanda et al., 2025). Este enfoque se sustenta en cuatro pilares fundamentales: (1) la
implementacion de controles internos de calidad, que incluyen el uso rutinario de materiales
de control como materiales de referencia certificados (MRC) y réplicas analiticas; (2) la
participacion en programas de comparacion interlaboratorio, que permiten evaluar el
desempeno del laboratorio frente a pares; (3) la validacion periddica de los métodos analiticos
mediante estudios de exactitud, precision y robustez; y (4) el mantenimiento de un sistema
documental completo que asegure la trazabilidad de todas las etapas del proceso analitico
(INACAL, 2018). Estas estrategias combinadas permiten detectar y corregir oportunamente
cualquier desviacion en los procedimientos, asegurando que los resultados cumplan con los

requisitos de calidad establecidos (Perugachi & Alban, 2015).

Un aspecto critico del aseguramiento de la validez es la evaluacion continua del sesgo,
el cual se determina mediante comparaciones con valores de referencia certificados (MRC)
(Ministerio de Economia, Fomento y Turismo, 2018). Adicionalmente, se implementan
protocolos para la verificacion del desempeiio de los equipos, la cualificacion del personal
técnico y el control de las condiciones ambientales del laboratorio; estos elementos, integrados
en un sistema de gestion de calidad robusto, proporcionan evidencia objetiva de que los
resultados analiticos son técnicamente validos y metrologicamente trazables, cumpliendo asi
con los estandares internacionales de calidad y las necesidades especificas de los usuarios de

los datos (Delgado & Salazar, 2023).

3.2.5. Materiales de Referencia Certificados (MRC) en AAS

Los Materiales de Referencia Certificados (MRC) son sustancias caracterizadas
mediante procedimientos metroldgicamente validos, con valores de propiedad certificados y
asociados a una incertidumbre definida (Beauchamp et al., 2020; Breja, 2022). En el anélisis

por AAS, los MRC cumplen un rol fundamental como patrones de comparacion para validar

13



métodos y garantizar la exactitud de los resultados (Bacon et al., 2021). Los MRC pueden
presentarse en diferentes formas fisicas (polvos, soluciones, s6lidos) y deben acompanarse de
un certificado que incluya: valores certificados, incertidumbre expandida, métodos de

caracterizacion y condiciones de almacenamiento (Kestens & Koeber, 2022).

En el analisis AAS, los Materiales de Referencia Certificados (MRC) son esenciales ya
que ofrecen trazabilidad metrologica de los resultados al Sistema Internacional de Unidades
(SI), un requisito clave segin la norma ISO/IEC 17025 (Carrion, 2023; Sanmiguel & Guerrero,
2017). Su implementacion sistematica permite validar la exactitud de los métodos analiticos
mediante la comparacién de los valores obtenidos con los valores certificados, asegurando
recuperaciones dentro de rangos aceptables (Raposo & Ibelli, 2020). Ademas, los MRC son
herramientas criticas para identificar y corregir sesgos matriciales en muestras geoldgicas
complejas (Herndndez, 2018), donde la composicion de la matriz puede afectar

significativamente los resultados (Balaram & Satyanarayanan, 2022).

En la préactica analitica, el uso regular de MRC como parte del control de calidad interno
permite monitorear el desempeiio del sistema mediante cartas de control, detectando
oportunamente desviaciones en la calibraciéon o funcionamiento instrumental (Breja, 2022;
Westgard & Westgard, 2016). Asimismo, facilitan la comparabilidad interlaboratorio, siendo
particularmente valiosos en la industria minera donde la consistencia de resultados entre
diferentes laboratorios es crucial para procesos como el balance metaltrgico o el control de

calidad de concentrados (Koepke et al., 2017; Thabit, 2024).

3.2.6. Monitoreo del desemperio analitico

El control de calidad en laboratorios analiticos emplea herramientas estadisticas
fundamentales para garantizar la confiabilidad de los resultados (Yalico, 2024). Entre estas

destacan los graficos de control, los andlisis de veracidad (exactitud) y los estudios de precision
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(repetibilidad y reproducibilidad), que en conjunto permiten evaluar el desempeiio de los

métodos analiticos (Joachim, 2025; Tsachouridis, 2017).

La veracidad o exactitud de un método analitico se refiere al grado de concordancia

entre el valor medido y el valor de referencia aceptado (Céspedes et al., 2022).

Se evalua principalmente mediante dos enfoques: el analisis de materiales de referencia
certificados y el método de adicion estandar; el primero permite calcular el porcentaje de
recuperacion (Condori, 2016), mientras que el segundo es particularmente til para identificar

y corregir efectos matriciales (Wieczorek et al., 2017).

La precision, por su parte, comprende dos componentes principales, la repetibilidad,
que cuantifica la variabilidad obtenida cuando el andlisis se realiza en condiciones idénticas
(mismo operador, mismo equipo y en un corto intervalo de tiempo) (Campos et al., 2018); y la
reproducibilidad, que evalua la variabilidad bajo condiciones cambiantes (diferentes

operadores, equipos o dias) (De La O Franco, 2025).

Estos pardmetros se expresan comunmente como desviacion estandar o desviacion
estandar relativa (%RSD), y su determinacidn sigue protocolos estandarizados que incluyen
disefios experimentales especificos (Peris et al., 2015; Raposo & Ibelli, 2020). La integracion
sistematica de estas herramientas estadisticas en los protocolos de control de calidad permite
no solo validar los métodos analiticos, sino también mantener un monitoreo constante de su
desempefio, asegurando la confiabilidad continua de los resultados generados en el laboratorio

(Westgard & Westgard, 2016).

3.2.6.1. Grdficos de control — Control estadistico de la calidad

Los gréficos de control, basados en principios estadisticos, son instrumentos esenciales
para el monitoreo continuo de los procesos analiticos (Satacinski et al., 2023), del cual permiten

identificar variaciones en los procesos, distinguiendo entre causas comunes (aleatorias) y
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causas especiales (asignables); entre los tipos mds comunes se encuentran los graficos de
control por variables, como los graficos X-barra y R, que analizan la media y el rango de los

datos, respectivamente, y los graficos por atributos (Walpole et al., 2012).

Las herramientas estadisticas empleadas incluyen el calculo de la media, que representa
el valor central de los datos; la moda, que indica el valor mas frecuente; y el rango, que mide
la dispersion entre los valores maximos y minimos (Walpole et al., 2012). Ademas, los limites
de control superior e inferior (LCS y LCI) que definen el rango de variacion aceptable; en caso
de que los datos cayeran fuera de estos se considera que el proceso esta fuera de control y
requiere intervencion (Cidi¢, 2024). Por ende, estos graficos no solo ayudan a mantener la
calidad del producto, sino que también facilitan la identificacién de tendencias o patrones que
podrian indicar problemas potenciales antes de que afecten la produccion (Aykroyd et al.,

2019).
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IV. PROPUESTA DE LA SOLUCION

El control de calidad en laboratorios analiticos constituye un sistema integral que abarca
cuatro actividades fundamentales interrelacionadas: planificacion de la calidad, control de la
calidad, aseguramiento de la calidad y perfeccionamiento de la calidad. La planificacion de la
calidad constituye la base del sistema, donde se definen los objetivos, métodos validados y

protocolos estandarizados para cada analisis, incluyendo criterios de aceptacion claros.

El control de calidad representa la ejecucion préctica de los procesos de verificacion,
donde se implementan herramientas como andlisis de duplicados y materiales de referencia
certificados (MRC) para monitorear el desempeio analitico del método mientras se encuentra
en uso. Estas actividades permiten detectar desviaciones en los resultados, asegurando que cada

medicidon cumpla con los limites de precision y exactitud establecidos.

En el presente trabajo de suficiencia profesional, se desarrollard un planteamiento para
garantizar la validez de los resultados obtenidos mediante espectroscopia de absorcion atomica
(AAS) para la determinacién de cobre (Cu) y molibdeno (Mo) en muestras de geologia. Para
ello, se implementaran estrategias de evaluacion de veracidad y precision, utilizando materiales
de referencia certificados (MRC) y repeticiones de muestras bajo condiciones controladas. La
metodologia se basa en el procedimiento estandar del laboratorio y en normativas reconocidas

para el control de calidad analitica.
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V. PROCEDIMIENTO

A diario y en cada turno de trabajo, las muestras de geologia preparadas, pulverizadas
y homogeneizadas por la Sala de Muestras de Metalurgia son entregadas al Laboratorio
Quimico. Estas muestras de geologia llegan al Laboratorio en sobres rotulados con codigos de
barras e identificados con la numeracion del nivel y hueco de perforacion en la Mina (Ver

Anexo 1).

El analista encargado realiza la recepcion de las muestras mediante el escaneo del
cddigo de barras con un lector que identifica cada muestra de geologia entregada, por el
departamento de Metalurgia, en el programa SIO (Sistema Integral de Operaciones), con el fin

de registrar las muestras que ingresan al Laboratorio.

Posteriormente, se genera la hoja de trabajo con las muestras de geologia numeradas y
se procede con el andlisis quimico correspondiente. Primero se realiza el pesado de las
muestras, luego, el ataque quimico, tratamiento post- ataque y se procede a realizar el andlisis
de las muestras por espectroscopia de absorcion atomica (AAS). Con los resultados obtenidos
de los analisis por AAS, se procede a reportar los resultados en la hoja de trabajo creada en el

programa SIO y finaliza el trabajo realizando labores de orden y limpieza.

Para asegurar la validez de los resultados en los métodos de analisis por AAS para
determinar cobre (Cu) y molibdeno (Mo) en muestra de geologia, se desarrollara la evaluacion
de veracidad mediante el analisis de materiales de referencia certificados (MRC) y precision a
través del analisis de duplicados de muestras.

El procedimiento de preparacion, andlisis por AAS y desempefio analitico se

esquematiza en la figura 2:
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Figura 2.

Diagrama de preparacion, analisis por AAS y desempefio analitico

Recepcion de muestras de geologia
entregadas por Metalurgia

Recepcion de muestras rotuladas en el
programa Sistema Integral de
Operaciones (SIO)

Creacion de hoja de trabajo

Con las muestras de geologia
numeradas y ordenadas

Preparacion de muestras
-Pesado 0.5 ¢
- Ataque quimico
- Tratamiento post-ataque

Lectura por espectroscopia de
absorcion atomica (AAS)
Determinacion de %Cu y %Mo

Registro de datos

En la hoja de trabajo
creada en SIO

Evaluacion de veracidad
(MRC)

- Graficos de control
- Prueba T-Student
- Sesgo

Evaluacion de precision
(duplicados)

- Mandel hy k
- Cochran
- Repetibilidad
- Reproducibilidad

Control de calidad y
validacion

- Calibracion diaria
- Blancos de reactivos

- Documentacion
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Para el presente estudio, se utilizaron los siguientes equipos y reactivos, conforme al

procedimiento establecido e indicado en la Figura 3:

il.

1il.

Espectrofotometro de absorcion atomica (Agilent 200 Series AA). Ver Anexo 7
Balanza analitica certificada Mettler Toledo (sensibilidad 0,1 mg). Ver Anexo 2
QBlock Heating block para ataque quimico. Ver Anexo 3

Reactivos: Acido nitrico (67-69%), acido clorhidrico (37-38%), clorato de potasio,

solucion de floculante (0,06%), y agua destilada/desionizada.

Materiales de referencia certificados (MRC): OREAS 501-d, OREAS 503-d y OREAS

504-d.

Muestras de geologia para analisis quimicos. Ver Anexo 1

La secuencia a seguir en el procedimiento es:

Preparacion de muestras
Pesado: Tomar 0.5000 g de muestra geologica y colocarla en tubos de ataque de
50 ml.

Ataque quimico: Ver Anexo 4

e Adicionar 10 ml de 4cido nitrico con clorato de potasio al 5%.
e Agregar 10 ml de &cido clorhidrico
e Calentar y atacar las muestras en el QBlock a 120 °C durante 110 minutos.

Tratamiento post-ataque: Ver Anexo 5

e Anadir 2 ml de floculante.
e Trasvasar a fiolas de 200 ml y aforar con agua destilada.

e Filtrar si es necesario para eliminar so6lidos en suspension
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b. Analisis por AAS: Ver Anexo 6

Lecturas en el espectrofotometro de absorcion atomica de las concentraciones de cobre

(Cu) y molibdeno (Mo) en las muestras de geologias.

Para determinar las concentraciones de Cu y Mo por AAS, se debe considerar los

siguientes parametros:

Tabla 1.

Informacion técnica de AAS para andlisis de Cu

Corriente de lampara 4 mA
Fuente espectral lampara de catodo hueco de Cu
Longitud de onda 327.4 nm
Tipo de llama aire/acetileno
Slit 0.2 nm
Concentracion para 0.1 abs. 1.5 mg/l
Aire seco
Acetileno >99,5% de pureza
Flujo de oxidante 11 —-20 1/min
Flujo de combustible 1.5 - 8.0 /min
Salida de acetileno 11-15 psi
Entrada de aire 50-60 psi
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Tabla 2.

Informacion técnica de AAS para andlisis de Mo

Corriente de ldmpara
Fuente espectral
Longitud de onda
Tipo de llama

Slit

Concentracion para 0.1 abs.

Aire
Acetileno-0xido nitroso
Flujo de oxidante
Flujo de combustible
Salida de acetileno

Entrada de aire

7 mA

lampara de catodo hueco de Mo

313.3 nm

acetileno/6xido nitroso

0.5 nm
7.5 mg/l
seco
>99,5% de pureza
11 —-20 1/min
1.5—-28.0 I/min
11-15 psi

50-60 psi

o Calibracion del equipo: Usar estandares primarios (Cu: 0.400%, 0.800%,

1.200%; Mo: 0.019%, 0.038%, 0.057%).

e Parametros de medicion:

o Longitud de onda: 327.4 nm (Cu) y 313.3 nm (Mo)

o Tipo de llama: Aire/acetileno para analisis de Cu y Acetileno/Oxido

nitroso para analisis de Mo.

o Flujos: Oxidante (11-20 L/min), combustible (1.5-8.0 L/min).

o Optimizacion de sefal con solucion de Cu 1.5 ppm (absorbancia objetivo:

0.100)

o Optimizacion de sefal con soluciéon de Mo 7.5 ppm (absorbancia objetivo:

0.100)
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c. Registro de datos
Se procede a ingresar los datos analizados de %Cu y %Mo en la hoja de trabajo
previamente creada en el programa SIO a fin de que todos los usuarios involucrados
puedan visualizar la informacion solicitada.

d. Ordeny Limpieza
Al finalizar el analisis por AAS, se realizan actividades de limpieza de materiales

utilizados y ordenar todos los materiales, reactivos y muestras utilizadas.

El procedimiento de preparacion y analisis quimico por AAS se esquematiza en la

figura 3:

Figura 3.

Diagrama de preparacion y analisis quimico por AAS

Preparacion de muestras
- Pesado 0.50 g de muestra

Preparacion de muestras: Ataque
Quimico (120 °C - 110 minutos)
* 10 ml solucién de acido nitrico +

clorato de potasio 5%
* 10 ml acido clorhidrico

Tratamiento post - ataque
-Floculacion de solidos.

- Trasvase y aforo a 200 ml

Lectura por espectroscopia de
absorcion atémica (AAS)
Determinacion de %Cu y %Mo

Registro de datos

En la hoja de trabajo
creada en SIO

Orden y
Limpieza

23



c.

Evaluacion de la veracidad

La veracidad se refiere a la proximidad de los resultados experimentales a los valores
de referencia certificados, para su evaluacion, se implementaron las siguientes

estrategias:

e Analisis de MRC: Diariamente, durante 30 dias y por cada turno de trabajo, se
analizaron los tres MRC de nivel bajo, medio y alto, junto con las muestras
geoldgicas. Los resultados se compararon con los valores certificados para verificar
su concordancia.

e Herramientas de evaluacion:

o Gréficos de control: Se elaboraron cartas de control para monitorear que los
resultados de los MRC se mantuvieran dentro de los limites de control (+3
desviaciones estandar), identificando tendencias o desviaciones
sistematicas.

o Prueba T-Student: Se aplicd para detectar sesgos significativos entre la
media experimental (X) y el valor certificado (xa); del cual permitieron
detectar y corregir sesgos sistematicos. La formula utilizada fue:

- |X — xal
cal S / \/ﬁ
Donde: X = promedio medias
xa =ley MRC
S = Desviacion estandar

n = numero de observaciones

Si teal > twab (valor critico), se rechaza la hipotesis nula, indicando un

sesgo estadisticamente significativo.

24



o Caélculo del sesgo: Se determind la diferencia entre el resultado esperado de

un ensayo y el valor certificado del MRC.

Sesgo =X — xa

Para evaluar el sesgo, se efectu6 la prueba T-Student

. _Ixa—XI
cal — SX\/Z
Donde:

X = promedio medias
xa =ley MRC
S = Desviacidn estandar

n = numero de observaciones

f. Evaluacion de la precision

La precision, que evalua la reproducibilidad y repetibilidad del método, se analizo

mediante:

e Condiciones de repetibilidad: Se analizaron repeticiones de muestras geologicas en

un corto intervalo de tiempo, por el mismo analista y utilizando el mismo equipo.
T1=Zni><fi T2=Znixfi2
T, = Z n.z
T3 — Z n; 4 i

Ts = Z(ni —1)S?
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Varianza de repetibilidad (S,?)

Varianza entre analistas (Si?)

62 = [T2T3 —T¢ 2] [T3(P -1
2o |22 L A

-1 F|T|TZ-T,

e Condiciones de reproducibilidad intralaboratorio: Se variaron los analistas y los dias
de analisis para evaluar la consistencia de los resultados bajo diferentes condiciones.
Varianza de reproducibilidad (Sg’)

Sk =St+ St

Donde: xj = promedio analisis
X; = numero de observaciones

Si = Desviacion estandar

e Herramientas estadisticas:
o Pruebas de Mandel h y k: Se calcularon los estadisticos de consistencia h 'y
k con el fin de identificar la existencia de inconsistencias entre analistas o

lotes y tomar decisiones en base a los resultados obtenidos.

Y,-Y P
h, = 1 ky = 51\/_

1 _
\/p —1 Z?=1(Y1 - Y)Z Z?:lslz
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Donde:

Y; = media por analista

Y =media total

P = numero de analistas

s, = Desviacion estandar por analista

S{ = Varianza por analista

o Prueba de Cochran: Para validar la homogeneidad de las varianzas, es decir,
para identificar una variacion significativamente alta dentro de los datos

analizados.

stmax

—yP 2
i=1Sl

o Desviaciones estandar relativa: Se calcularon las desviaciones estandar de

repetibilidad y reproducibilidad para cuantificar la precision del método.
_ (SR
RSDg = ("*/m) x 100%
_ (Sr
RSD; = (°/m) x 100%

Donde: m = promedio de medias de analisis

g. Control de calidad y validacion
o Calibracion diaria: Verificar con estdndares antes de cada jornada.
o Blancos de reactivos: Incluir en cada lote para detectar contaminacion.
e Documentacion: Registrar todos los datos en hojas de calculo con célculos

estadisticos correspondientes.
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VI. RESULTADOS

6.1.Veracidad

Los resultados obtenidos en la evaluacion de veracidad mediante materiales de
referencia certificados (MRC) en tres niveles de concentracion (bajo, medio y alto) demuestran
una buena exactitud del método de espectroscopia de absorcion atémica implementado en el
laboratorio.

Para el nivel bajo (OREAS 501-d), se observo que para el cobre con un valor certificado
de 0.272%, se obtuvo una media experimental de 0.273%, con un sesgo de 0.055%;
similarmente, para el molibdeno con un valor certificado de 0.0095%, se obtuvo una media
experimental de 0.0095%, con un sesgo minimo de 0.003%. Estos resultados evidencian que

el método mantiene su exactitud en concentraciones bajas.

Tabla 3.

Base de datos del %Cu y %Mo a nivel bajo

OREAS 501-d (%Cu=10.272 %Mo = 0.0095)

MRC de nivel bajo
Fecha analisis Turno % Cu analizado % Mo analizado

A 0.279 0.0097
01/05/2025

B 0.273 0.0095

A 0.271 0.0096
02/05/2025

B 0.272 0.0095

A 0.274 0.0094
03/05/2025

B 0.273 0.0093

A 0.272 0.0095
04/05/2025

B 0.279 0.0098

A 0.274 0.0094
05/05/2025

B 0.274 0.0095
06/05/2025 A 0.275 0.0096

B 0.272 0.0095
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07/05/2025

08/05/2025

09/05/2025

10/05/2025

11/05/2025

12/05/2025

13/05/2025

14/05/2025

15/05/2025

16/05/2025

17/05/2025

18/05/2025

19/05/2025

20/05/2025

21/05/2025

22/05/2025

23/05/2025

24/05/2025

25/05/2025

26/05/2025

> W>W>T>E>W>E>E>E>E>E>T>E>T>E>E>E>E>T>T >

0.274
0.278
0.272
0.276
0.272
0.273
0.274
0.272
0.272
0.280
0.272
0.274
0.271
0.273
0.272
0.272
0.276
0.273
0.274
0.272
0.273
0.280
0.276
0.272
0.271
0.274
0.279
0.274
0.273
0.275
0.274
0.272
0.277
0.273
0.278
0.272
0.277
0.274
0.272
0.272

0.0094
0.0096
0.0098
0.0096
0.0096
0.0095
0.0094
0.0096
0.0094
0.0095
0.0098
0.0095
0.0094
0.0099
0.0094
0.0096
0.0095
0.0099
0.0095
0.0095
0.0094
0.0095
0.0095
0.0094
0.0095
0.0096
0.0094
0.0095
0.0095
0.0095
0.0096
0.0094
0.0099
0.0095
0.0096
0.0095
0.0094
0.0096
0.0096
0.0094
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A 0.272 0.0098
27/05/2025
B 0.276 0.0095
A 0.281 0.0096
28/05/2025
B 0.274 0.0095
A 0.275 0.0095
29/05/2025
B 0.272 0.0094
A 0.278 0.0092
30/05/2025
B 0.273 0.0095
Nota: Elaboracion propia
Tabla 4.
Analisis de %Cu y %Mo a nivel bajo por turnos
%Cu %Mo
A B A B
Media 0.274 0.273 0.0095 0.0095
Desviacion estandar  0.0027 0.0024 0.00015 0.00013
Minimo 0.271 0.272 0.0092 0.0093
Maximo 0.281 0.280 0.0099 0.0099
Rango 0.010 0.008 0.0007 0.0006
Tabla 5.
Comparacién del Cuy Mo con MRC de nivel bajo
OREAS 501-d: MRC de nivel bajo
Valor Certificado (%) Media experimental Sesgo
Cu 0.272 % 0.273 % 0.055
Mo 0.0095 % 0.0095 % 0.003
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En el nivel medio (OREAS 503-d), los resultados confirmaron nuevamente la robustez
del método. El cobre registro un valor certificado de 0.524%, con un sesgo de 0.043%; mientras
que el molibdeno fue de 0.0348% con un sesgo minimo de -0.002%, demostrando consistencia

en concentraciones intermedias.

Tabla 6.
Base de datos del %Cu y %Mo a nivel medio

OREAS 503-d (%Cu=10.524 %Mo = 0.0348)
MRC de nivel medio

0 0
Fecha analisis Turno /O_C " /()MO
analizado analizado

A 0.525 0.0345

01/05/2025
B 0.524 0.0346
A 0.524 0.0348

02/05/2025
B 0.526 0.0347
A 0.523 0.0348

03/05/2025
B 0.524 0.0348
A 0.524 0.0348

04/05/2025
B 0.523 0.0347
A 0.526 0.0347

05/05/2025
B 0.527 0.0348
A 0.526 0.0349

06/05/2025
B 0.527 0.0347
A 0.526 0.0346

07/05/2025
B 0.527 0.0347
A 0.523 0.0345

08/05/2025
B 0.525 0.0348
A 0.523 0.0349

09/05/2025
B 0.526 0.0347
A 0.526 0.0348

10/05/2025
B 0.522 0.0346
A 0.524 0.0342

11/05/2025
B 0.526 0.0344
A 0.525 0.0346

12/05/2025
B 0.524 0.0347
13/05/2025 A 0.524 0.0348
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14/05/2025

15/05/2025

16/05/2025

17/05/2025

18/05/2025

19/05/2025

20/05/2025

21/05/2025

22/05/2025

23/05/2025

24/05/2025

25/05/2025

26/05/2025

27/05/2025

28/05/2025

29/05/2025

30/05/2025

W > wW>T>T>WW>E>E>T>TIT>E>PE>TIT>TI>E>E>T>T>T

0.524
0.526
0.527
0.526
0.528
0.525
0.524
0.526
0.527
0.523
0.526
0.529
0.525
0.525
0.525
0.524
0.527
0.526
0.527
0.526
0.525
0.524
0.524
0.528
0.524
0.526
0.527
0.524
0.525
0.522
0.523
0.529
0.527
0.526
0.524

0.0349
0.0347
0.0343
0.0351
0.0349
0.0350
0.0347
0.0348
0.0347
0.0349
0.0348
0.0345
0.0343
0.0344
0.0347
0.0348
0.0348
0.0346
0.0347
0.0349
0.0350
0.0348
0.0344
0.0345
0.0346
0.0345
0.0347
0.0351
0.0348
0.0345
0.0350
0.0346
0.0347
0.0348
0.0348

Nota: Elaboracion propia
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Tabla 7.

Analisis de %Cu y %Mo a nivel medio por turnos

%Cu %Mo
A B A B
Media 0.525 0.525 0.0347 0.0347
Desviacion estandar  0.0016 0.0015 0.00021 0.00017
Minimo 0.522 0.522 0.0342 0.0343
Maximo 0.529 0.528 0.0351 0.0350
Rango 0.007 0.006 0.0009 0.0007

Tabla 8.

Comparacion del Cu'y Mo con MRC de nivel medio

OREAS 503-d: MRC de nivel medio

Valor Certificado (%) Media experimental Sesgo
Cu 0.524 % 0.524 % 0.043
Mo 0.0348 % 0.0348 % -0.002

Para el nivel alto (OREAS 504-d), el cobre presentd una diferencia minima (1.101%
experimental vs 1.100% certificado) con sesgo de 0.057%, mientras el molibdeno registrd

valores de 0.0507% y sesgo de -0.003%; manteniéndose dentro del rango de trabajo analitico.
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Tabla 9.

Base de datos del %Cu y %Mo a nivel alto

OREAS 504-d (%Cu=1.100 %Mo = 0.0507)
MRC de nivel alto

Fecha analisis Turno %Cu analizado an():i?z/[z:) do
01/05/2025 g Hgi 8:82(1)3
02/05/2025 g i:igg 8:82(1)3
03/05/2025 g Hg; 8:828:
04/05/2025 g 1(1)(9)3 gjgigz
05/05/2025 g }:(1)(9)2 8:8283
06/05/2025 g 1833 8:82(1)(7)
07/05/2025 g ng 8:8451(9)2
08/05/2025 g 1}8(9) 8:82(1)2
09/05/2025 g i:égg 8j3§3§
10/05/2025 g i:igg 8:845‘32
11/05/2025 g ng 8:8282
12/05/2025 g‘ }}82 8:83(9);
13/05/2025 g Hg; 8:8282
14/05/2025 g‘ }}82 8:8282
15/05/2025 g iggg 8:82(1)(5)
16/05/2025 g‘ }}32 8:828471
17/05/2025 g i?ﬁg 8j8§8§
18/05/2025 /};‘ ng 8:82(1)(3)
19/05/2025 A 1.096 0.0507
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B 1.104 0.0515
A 1.106 0.0505
20/05/2025 B 1.107 0.0503
A 1.094 0.0507
21/05/2025 B 1.104 0.0509
A 1.108 0.0510
22/05/2025 B 1.106 0.0499
A 1.097 0.0507
23/05/2025 B 1.106 0.0508
A 1.102 0.0509
24/05/2025 B 1.098 0.0504
A 1.096 0.0498
25/05/2025 B 1.107 0.0506
A 1.099 0.0505
26/05/2025 B 1.102 0.0507
A 1.102 0.0507
27/05/2025 B 1.107 0.0506
A 1.094 0.0508
28/05/2025 B 1.099 0.0509
A 1.098 0.0510
29/05/2025 B 1.102 0.0509
A 1.100 0.0508
30/05/2025 B 1.101 0.0505
Nota: Elaboracion propia
Tabla 10.
Analisis de %Cu y %Mo a nivel alto por turnos
%Cu %Mo
A A B
Media 1.101 1.103 0.0506 0.0507
Desviacion estandar ~ 0.0045 0.0039 0.00029 0.00040
Minimo 1.094 1.095 0.0498 0.0498
Maximo 1.109 1.108 0.0510 0.0515
Rango 0.015 0.013 0.0012 0.0017
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Tabla 11.
Comparacién del Cuy Mo con MRC de nivel alto

OREAS 504-d: MRC de nivel alto

Valor Certificado (%) Media experimental Sesgo
Cu 1.100 % 1.101 % 0.057
Mo 0.0507 % 0.0507 % -0.003

La consistencia de los resultados a través de los tres niveles de concentracion (sesgos <
0.06% en todos los casos) valida estadisticamente el método, cumpliendo con los criterios de
calidad establecidos en normas internacionales como la ISO 17025. La ausencia de sesgos
significativos sugiere que el sistema analitico estd correctamente calibrado y que no existen

interferencias matriciales relevantes.

6.1.1. Grdficos de control

En otra instancia, se realiz6 los graficos de control correspondientes a los analisis de
cobre y molibdeno en materiales de referencia certificados (MRC) de nivel bajo, en el caso del

cobre, en la figura 4 muestra estabilidad en las mediciones realizadas.

La linea central, que representa el valor promedio de las determinaciones, se ubica en
0.273%, muy cercano al valor certificado de 0.272%. La dispersion de los datos es minima,
con la mayoria de las mediciones situadas dentro del rango de +1 desviacion estdndar y ninguna
sobre de £3 desviacion estdndar. Este comportamiento confirma que el sistema de medicion
opera dentro de pardmetros de control estadistico, sin presentar variaciones significativas que

puedan afectar la confiabilidad de los resultados. La ausencia de tendencias ascendentes o
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descendentes, asi como la falta de puntos fuera de los limites de control, refuerzan la conclusion
de que el proceso analitico para la determinaciéon de cobre en bajas concentraciones se

encuentra controlado.

La figura 5 correspondiente al molibdeno revela que la media experimental se acerca
al valor certificado de 0.0095%. La escala reducida del grafico pone en evidencia la capacidad
del método para mantener una buena exactitud incluso en el rango de concentraciones muy
bajas, donde normalmente se esperaria una mayor variabilidad relativa. Asimismo, la mayoria
de los puntos se concentran estrechamente alrededor de la linea central, sin superar los limites

de +£3 desviacion estandar, lo que confirma la reproducibilidad del método.
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Tabla 12.
Célculos de data de veracidad para OREAS 501-d

%Cu

% Cu analizado Media LC =z 1DESV.STD LC<=2DESV.STD LC+3DESV.STD LC-1DESV.STD LC-2DESV.STD LC-3DESV.STD

0.269 0.273 0.275 0.277 0.280 0.270 0.268 0.265
0.273 0.273 0.275 0.277 0.280 0.270 0.268 0.265
0.268 0.273 0.275 0.277 0.280 0.270 0.268 0.265
0.272 0.273 0.275 0.277 0.280 0.270 0.268 0.265
0.274 0.273 0.275 0.277 0.280 0.270 0.268 0.265
0.273 0.273 0.275 0.277 0.280 0.270 0.268 0.265
0.275 0.273 0.275 0.277 0.280 0.270 0.268 0.265
0.279 0.273 0.275 0.277 0.280 0.270 0.268 0.265
0.269 0.273 0.275 0.277 0.280 0.270 0.268 0.265
0.274 0.273 0.275 0.277 0.280 0.270 0.268 0.265
0.275 0.273 0.275 0.277 0.280 0.270 0.268 0.265
0.270 0.273 0.275 0.277 0.280 0.270 0.268 0.265
0.274 0.273 0.275 0.277 0.280 0.270 0.268 0.265
0.278 0.273 0.275 0.277 0.280 0.270 0.268 0.265
0.272 0.273 0.275 0.277 0.280 0.270 0.268 0.265
0.276 0.273 0.275 0.277 0.280 0.270 0.268 0.265
0.270 0.273 0.275 0.277 0.280 0.270 0.268 0.265

0.273 0.273 0.275 0.277 0.280 0.270 0.268 0.265



0.274
0.272
0.272
0.270
0.272
0.274
0.271
0.273
0.272
0.272
0.270
0.273
0.274
0.272
0.273
0.270
0.276
0.272
0.271
0.274
0.270
0.274
0.273
0.275

0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273

0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275

0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277

0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280

0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270

0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268

0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
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0.274
0.272
0.270
0.273
0.269
0.272
0.277
0.274
0.267
0.272
0.272
0.276
0.269
0.274
0.275
0.272
0.269
0.273

0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273
0.273

0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275
0.275

0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277
0.277

0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280
0.280

0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270
0.270

0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268
0.268

0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
0.265
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%Mo

% Mo analizado Media LC £ 1DESV.STD 2DELSC\:7.:|;TD 3DELSf7.:|;TD LIM INF -1 LIM INF -2 LIM INF -3
0.0097 0.0095 0.0097 0.0098 0.0100 0.0094 0.0093 0.0091
0.0095 0.0095 0.0097 0.0098 0.0100 0.0094 0.0093 0.0091
0.0096 0.0095 0.0097 0.0098 0.0100 0.0094 0.0093 0.0091
0.0095 0.0095 0.0097 0.0098 0.0100 0.0094 0.0093 0.0091
0.0094 0.0095 0.0097 0.0098 0.0100 0.0094 0.0093 0.0091
0.0093 0.0095 0.0097 0.0098 0.0100 0.0094 0.0093 0.0091
0.0095 0.0095 0.0097 0.0098 0.0100 0.0094 0.0093 0.0091
0.0098 0.0095 0.0097 0.0098 0.0100 0.0094 0.0093 0.0091
0.0094 0.0095 0.0097 0.0098 0.0100 0.0094 0.0093 0.0091
0.0095 0.0095 0.0097 0.0098 0.0100 0.0094 0.0093 0.0091
0.0096 0.0095 0.0097 0.0098 0.0100 0.0094 0.0093 0.0091
0.0095 0.0095 0.0097 0.0098 0.0100 0.0094 0.0093 0.0091
0.0094 0.0095 0.0097 0.0098 0.0100 0.0094 0.0093 0.0091
0.0096 0.0095 0.0097 0.0098 0.0100 0.0094 0.0093 0.0091
0.0098 0.0095 0.0097 0.0098 0.0100 0.0094 0.0093 0.0091
0.0096 0.0095 0.0097 0.0098 0.0100 0.0094 0.0093 0.0091
0.0096 0.0095 0.0097 0.0098 0.0100 0.0094 0.0093 0.0091
0.0095 0.0095 0.0097 0.0098 0.0100 0.0094 0.0093 0.0091
0.0094 0.0095 0.0097 0.0098 0.0100 0.0094 0.0093 0.0091
0.0096 0.0095 0.0097 0.0098 0.0100 0.0094 0.0093 0.0091
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0.0094
0.0095
0.0098
0.0095
0.0094
0.0098
0.0094
0.0096
0.0095
0.0099
0.0095
0.0095
0.0094
0.0095
0.0095
0.0094
0.0095
0.0096
0.0094
0.0095
0.0095
0.0095
0.0096
0.0094

0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095

0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097

0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098

0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100

0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094

0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093

0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
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0.0099
0.0095
0.0096
0.0095
0.0094
0.0096
0.0096
0.0094
0.0098
0.0095
0.0096
0.0095
0.0095
0.0094
0.0092
0.0095

0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095
0.0095

0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097
0.0097

0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098
0.0098

0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100
0.0100

0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094
0.0094

0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093
0.0093

0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
0.0091
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Figura 4.
Grafica de control de %Cu para MRC de nivel bajo

Grafico de control de %Cu para MRC de nivel bajo
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Figura 5.
Grafica de control de %Mo para MRC de nivel bajo

Grafico de control de %Mo para MRC de nivel bajo
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Los gréaficos de control correspondientes a los materiales de referencia certificados
(MRC) de nivel medio para cobre y molibdeno demuestran un buen desempefio del método
analitico implementado en el laboratorio. Estos resultados confirman la robustez del sistema
de medicion en el rango de concentraciones medias, complementando los hallazgos

previamente obtenidos para bajas concentraciones.

En el caso del cobre, Figura 6, el grafico de control muestra un comportamiento estable
a lo largo de las 60 mediciones realizadas. La linea central, que representa el valor promedio
de las determinaciones, se mantiene constante en 0.524%, acercandose mucho al valor
certificado del material de referencia. Este nivel de exactitud es particularmente relevante, ya
que demuestra la capacidad del método para proporcionar resultados confiables en
concentraciones medias, donde muchos sistemas analiticos suelen presentar mayores
variaciones. La dispersion de los datos es minima, con todas las mediciones situadas dentro del
rango de £3 desviacion estandar. No se observan patrones de comportamiento anémalos, como
tendencias ascendentes o descendentes, ni agrupamientos de puntos que pudieran indicar

problemas en el proceso de medicion.

El gréfico correspondiente al molibdeno, Figura 7, revela que la media experimental de
0.0348% estd muy proximo al valor certificado. Ademas, la mayoria de los puntos se
distribuyen estrechamente alrededor de la linea central, sin superar los limites de +3 desviacion

estandar, lo que confirma la reproducibilidad del método en condiciones rutinarias de trabajo.
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Tabla 13.
Célculos de data de veracidad para OREAS 503-d

%Cu
%Cu analizado Media LC+1DESV.STD LC+2DESV.STD LC=+3DESV.STD LC-1DESV.STD LC-2DESV.STD LC-3DESV.STD
0.525 0.524 0.526 0.528 0.530 0.523 0.521 0.519
0.524 0.524 0.526 0.528 0.530 0.523 0.521 0.519
0.524 0.524 0.526 0.528 0.530 0.523 0.521 0.519
0.526 0.524 0.526 0.528 0.530 0.523 0.521 0.519
0.523 0.524 0.526 0.528 0.530 0.523 0.521 0.519
0.524 0.524 0.526 0.528 0.530 0.523 0.521 0.519
0.524 0.524 0.526 0.528 0.530 0.523 0.521 0.519
0.523 0.524 0.526 0.528 0.530 0.523 0.521 0.519
0.526 0.524 0.526 0.528 0.530 0.523 0.521 0.519
0.522 0.524 0.526 0.528 0.530 0.523 0.521 0.519
0.526 0.524 0.526 0.528 0.530 0.523 0.521 0.519
0.527 0.524 0.526 0.528 0.530 0.523 0.521 0.519
0.526 0.524 0.526 0.528 0.530 0.523 0.521 0.519
0.523 0.524 0.526 0.528 0.530 0.523 0.521 0.519
0.523 0.524 0.526 0.528 0.530 0.523 0.521 0.519
0.525 0.524 0.526 0.528 0.530 0.523 0.521 0.519
0.523 0.524 0.526 0.528 0.530 0.523 0.521 0.519

0.526 0.524 0.526 0.528 0.530 0.523 0.521 0.519



0.526
0.522
0.524
0.526
0.525
0.524
0.524
0.524
0.526
0.527
0.522
0.521
0.525
0.524
0.526
0.527
0.523
0.526
0.520
0.525
0.525
0.525
0.524
0.527

0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524

0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526

0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528

0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530

0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523

0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521

0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
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0.524
0.527
0.526
0.525
0.522
0.524
0.520
0.524
0.526
0.527
0.524
0.525
0.522
0.523
0.522
0.527
0.526
0.524

0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524
0.524

0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526
0.526

0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528
0.528

0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530
0.530

0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523
0.523

0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521
0.521

0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
0.519
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%Mo

%Mo analizado Media lDEIéi.:I;TD LC £ 2DESV.STD 3DEIé(\j7.:;TD LIM INF -1 LIM INF -2 LIM INF -3
0.0349 0.0348 0.0349 0.0351 0.0352 0.0346 0.0345 0.0344
0.0346 0.0348 0.0349 0.0351 0.0352 0.0346 0.0345 0.0344
0.0348 0.0348 0.0349 0.0351 0.0352 0.0346 0.0345 0.0344
0.0347 0.0348 0.0349 0.0351 0.0352 0.0346 0.0345 0.0344
0.0348 0.0348 0.0349 0.0351 0.0352 0.0346 0.0345 0.0344
0.0348 0.0348 0.0349 0.0351 0.0352 0.0346 0.0345 0.0344
0.0348 0.0348 0.0349 0.0351 0.0352 0.0346 0.0345 0.0344
0.0347 0.0348 0.0349 0.0351 0.0352 0.0346 0.0345 0.0344
0.0347 0.0348 0.0349 0.0351 0.0352 0.0346 0.0345 0.0344
0.0348 0.0348 0.0349 0.0351 0.0352 0.0346 0.0345 0.0344
0.0349 0.0348 0.0349 0.0351 0.0352 0.0346 0.0345 0.0344
0.0347 0.0348 0.0349 0.0351 0.0352 0.0346 0.0345 0.0344
0.0346 0.0348 0.0349 0.0351 0.0352 0.0346 0.0345 0.0344
0.0347 0.0348 0.0349 0.0351 0.0352 0.0346 0.0345 0.0344
0.0345 0.0348 0.0349 0.0351 0.0352 0.0346 0.0345 0.0344
0.0348 0.0348 0.0349 0.0351 0.0352 0.0346 0.0345 0.0344
0.0349 0.0348 0.0349 0.0351 0.0352 0.0346 0.0345 0.0344
0.0347 0.0348 0.0349 0.0351 0.0352 0.0346 0.0345 0.0344
0.0348 0.0348 0.0349 0.0351 0.0352 0.0346 0.0345 0.0344
0.0346 0.0348 0.0349 0.0351 0.0352 0.0346 0.0345 0.0344
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0.0348
0.0349
0.0346
0.0347
0.0348
0.0349
0.0347
0.0348
0.0351
0.0349
0.0350
0.0347
0.0348
0.0347
0.0350
0.0348
0.0349
0.0350
0.0349
0.0347
0.0348
0.0348
0.0346
0.0347

0.0348
0.0348
0.0348
0.0348
0.0348
0.0348
0.0348
0.0348
0.0348
0.0348
0.0348
0.0348
0.0348
0.0348
0.0348
0.0348
0.0348
0.0348
0.0348
0.0348
0.0348
0.0348
0.0348
0.0348

0.0349
0.0349
0.0349
0.0349
0.0349
0.0349
0.0349
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Figura 6.
Grafica de control de %Cu para MRC de nivel medio
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Figura 7.
Grafica de control de %Mo para MRC de nivel medio
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Los gréaficos de control correspondientes a los materiales de referencia certificados
(MRC) de nivel alto para cobre y molibdeno completan la evaluacion del desempefio analitico
en todo el rango de concentraciones de trabajo. Estos resultados finales confirman la robustez
y confiabilidad del método de espectroscopia de absorcién atomica implementado en el

laboratorio.

Para el cobre (Figura 8), el grafico de control muestra un comportamiento consistente
con lo observado en los niveles bajo y medio. La linea central se mantiene estable en 1.101%,
ademas la dispersion de los datos es minima, con todas las mediciones dentro del rango de +2
desviacion estandar, demostrando que el método conserva su precision incluso en el extremo
superior del rango de trabajo. Particularmente relevante es la ausencia de efectos de matriz en
estas concentraciones mas elevadas, que suelen presentar mayores desafios analiticos. No se
observan patrones de variacion sistematica ni puntos fuera de control, lo que valida Ila

estabilidad del sistema de medicion a lo largo del tiempo.

El grafico correspondiente al molibdeno (Figura 9) revela resultados igualmente
satisfactorios. La media experimental es de 0.0505% mientras que el valor certificado de
0.0507% demuestra una variabilidad reducida. Todos los puntos se mantienen dentro de los
limites de +3 desviacion estandar, confirmando la precision del método. Este desempeio es
especialmente significativo considerando que el molibdeno en altas concentraciones puede
presentar mayores dificultades analiticas debido a posibles interferencias espectrales. La
estabilidad demostrada a lo largo de las 60 mediciones evidencia que el método ha sido

adecuadamente optimizado para superar estos desafios.
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Tabla 14.

Célculos de data de veracidad para OREAS 504-d

%Cu
%Cu analizado Media LC £1DESV.STD LC +2DESV.STD LC=+3DESV.STD LC-1DESV.STD LC-2DESV.STD LC-3DESV.STD
1.102 1.101 1.105 1.109 1.113 1.096 1.092 1.088
1.104 1.101 1.105 1.109 1.113 1.096 1.092 1.088
1.100 1.101 1.105 1.109 1.113 1.096 1.092 1.088
1.108 1.101 1.105 1.109 1.113 1.096 1.092 1.088
1.107 1.101 1.105 1.109 1.113 1.096 1.092 1.088
1.108 1.101 1.105 1.109 1.113 1.096 1.092 1.088
1.098 1.101 1.105 1.109 1.113 1.096 1.092 1.088
1.095 1.101 1.105 1.109 1.113 1.096 1.092 1.088
1.104 1.101 1.105 1.109 1.113 1.096 1.092 1.088
1.096 1.101 1.105 1.109 1.113 1.096 1.092 1.088
1.097 1.101 1.105 1.109 1.113 1.096 1.092 1.088
1.099 1.101 1.105 1.109 1.113 1.096 1.092 1.088
1.103 1.101 1.105 1.109 1.113 1.096 1.092 1.088
1.108 1.101 1.105 1.109 1.113 1.096 1.092 1.088
1.109 1.101 1.105 1.109 1.113 1.096 1.092 1.088
1.100 1.101 1.105 1.109 1.113 1.096 1.092 1.088
1.100 1.101 1.105 1.109 1.113 1.096 1.092 1.088
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1.095
1.100
1.102
1.092
1.102
1.100
1.108
1.097
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%Mo

%Mo analizado Media LC £ 1DESV.STD LC £ 2DESV.STD LC £ 3DESV.STD LIM INF -1 LIM INF -2 LIM INF -3
0.0506 0.0507 0.0510 0.0514 0.0517 0.0503 0.0500 0.0496
0.0515 0.0507 0.0510 0.0514 0.0517 0.0503 0.0500 0.0496
0.0502 0.0507 0.0510 0.0514 0.0517 0.0503 0.0500 0.0496
0.0510 0.0507 0.0510 0.0514 0.0517 0.0503 0.0500 0.0496
0.0506 0.0507 0.0510 0.0514 0.0517 0.0503 0.0500 0.0496
0.0507 0.0507 0.0510 0.0514 0.0517 0.0503 0.0500 0.0496
0.0509 0.0507 0.0510 0.0514 0.0517 0.0503 0.0500 0.0496
0.0508 0.0507 0.0510 0.0514 0.0517 0.0503 0.0500 0.0496
0.0504 0.0507 0.0510 0.0514 0.0517 0.0503 0.0500 0.0496
0.0509 0.0507 0.0510 0.0514 0.0517 0.0503 0.0500 0.0496
0.0510 0.0507 0.0510 0.0514 0.0517 0.0503 0.0500 0.0496
0.0507 0.0507 0.0510 0.0514 0.0517 0.0503 0.0500 0.0496
0.0508 0.0507 0.0510 0.0514 0.0517 0.0503 0.0500 0.0496
0.0499 0.0507 0.0510 0.0514 0.0517 0.0503 0.0500 0.0496
0.0506 0.0507 0.0510 0.0514 0.0517 0.0503 0.0500 0.0496
0.0512 0.0507 0.0510 0.0514 0.0517 0.0503 0.0500 0.0496
0.0504 0.0507 0.0510 0.0514 0.0517 0.0503 0.0500 0.0496
0.0508 0.0507 0.0510 0.0514 0.0517 0.0503 0.0500 0.0496
0.0499 0.0507 0.0510 0.0514 0.0517 0.0503 0.0500 0.0496
0.0507 0.0507 0.0510 0.0514 0.0517 0.0503 0.0500 0.0496
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Figura 8.
Grafica de control de %Cu para MRC de nivel alto
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Figura 9.
Grafica de control de %Mo para MRC de nivel alto
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Como parte fundamental de la validacion metodologica, se evalud la precision del
analisis de cobre (Cu) y molibdeno (Mo) mediante la comparacion del coeficiente de variacion
relativo (RSD) experimental con los valores tedricos establecidos por la ecuacion de Horwitz.
Este criterio internacional permite determinar si la variabilidad observada en los resultados se

encuentra dentro de los limites esperados para cada nivel de concentracion analizado.

En primer lugar, para el cobre en el material de referencia OREAS 501-d para nivel
bajo (0.272%), se obtuvo un RSD experimental de 0.89%, el cual resulta significativamente
inferior al valor Horwitz de 4.86%. Esta diferencia, equivalente a una quinta parte del limite
tedrico, demuestra que el método mantiene la precision incluso en bajas concentraciones,
donde normalmente se esperaria mayor variabilidad analitica.

Tabla 15.
RSD Horwitz para MRC de nivel bajo

OREAS 501-d: MRC de nivel bajo

% RSD
Desv. Estandar Promedio (%Cu) ) % RSD Horwitz
experimental
Cu 0.0024 0.273 0.89 4.86
Mo 0.0001 0.0095 1.46 8.06

Al analizar los resultados para concentraciones medias (OREAS 503-d) con referencia
de 0.524% Cu se registra un RSD experimental de 0.34% frente al 4.41% de Horwitz. Esta
relacion, que muestra una variabilidad trece veces menor que el limite tedrico, confirma la
robustez del método en este rango de concentracion. Cabe destacar que, para el nivel alto
(OREAS 504-d, 1.100% Cu), se mantiene esta tendencia con un RSD de 0.39%, diez veces

menor que el valor Horwitz de 3.94%, evidenciando consistencia en todo el rango de trabajo.
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Por otro lado, los resultados para molibdeno presentan un comportamiento similar. En

el nivel bajo (0.0095% Mo), el RSD experimental de 1.46% representa aproximadamente la

quinta parte del valor Horwitz (8.06%), mostrando precision considerando las mayores

dificultades analiticas que presenta este elemento. Sin embargo, es en las concentraciones

medias y altas donde el método alcanza su mejor desempefio para Mo, con RSD experimentales

de 0.40% y 0.69% respectivamente, que equivalen a menos del 10% de los valores tedricos

esperados.

Tabla 16.
RSD Horwitz para MRC de nivel medio

OREAS 503-d: MRC de nivel medio

% RSD .
Desv. Estandar Promedio (%Cu) ] % RSD Horwitz
experimental
Cu 0.0018 0.524 0.34 4.41
Mo 0.0001 0.0348 0.40 6.63
Tabla 17.
RSD Horwitz para MRC de nivel alto
OREAS 504-d: MRC de nivel alto
% RSD
Desv. Estandar Promedio (%Cu) ) % RSD Horwitz
experimental
Cu 0.0043 1.101 0.39 3.94
Mo 0.0003 0.0507 0.69 6.27
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6.1.2. Analisis de t-Student

Para complementar la evaluacion del desempefio analitico, se aplico la prueba t-Student
a los resultados obtenidos con el material de referencia certificado OREAS 501-d (nivel bajo),
con el objetivo de determinar estadisticamente si existen diferencias significativas entre los
valores experimentales y los valores certificados para cobre (Cu) y molibdeno (Mo). Esta
prueba constituye una herramienta fundamental para validar la veracidad del método con un

95% de confianza.

En el caso del cobre (valor certificado: 0.272%), el andlisis estadistico reveld un valor
t calculado de 1.762, el cual resulto inferior al valor t critico de 2.000 y un nivel de confianza
del 95%. Esta relacion permite aceptar la hipotesis nula, que establece que no existen
diferencias significativas entre la media experimental (0.273%) y el valor certificado. Cabe
destacar que, aunque se observa una minima diferencia numérica (0.001%), esta no resulta
estadisticamente significativa, lo que confirma la exactitud del método para la determinacion
de Cu en bajas concentraciones. Para el molibdeno (valor certificado: 0.0095%), los resultados
mostraron un comportamiento similar. El valor t calculado (1.757) fue nuevamente inferior al
valor critico (2.000), lo que lleva a la misma conclusion de aceptar la hipotesis nula. Es
particularmente relevante que, a pesar de tratarse de concentraciones considerablemente mas
bajas que en el caso del Cu, el método demostrod igual capacidad para generar resultados
veraces, con una media experimental de 0.0095% que no difiere significativamente del valor

certificado.

La prueba t-Student al material de referencia certificado OREAS 503-d (nivel medio),
respecto al analisis de cobre (valor certificado: 0.524%), se obtuvo un valor t calculado de
1.897, el cual se encuentra por debajo del valor t critico de 2.000 (para 59 grados de libertad y

0=0.05). La media experimental de 0.524% mostrd una diferencia minima de solo 0.0004%
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respecto al valor certificado. Esta diferencia, aunque numéricamente detectable, no resulta
estadisticamente significativa, lo que permite aceptar la hipotesis nula (Ho) de igualdad entre
las medias. Estos resultados demuestran que el método mantiene su exactitud en

concentraciones medias de Cu, con una variabilidad controlada (S = 0.0018).

Para el molibdeno (valor certificado: 0.0348%), los resultados fueron alin mas
concluyentes. El valor t calculado (1.206) fue considerablemente menor que el valor critico
(2.000), con una muy baja desviacion estandar (S=0.0001). La media experimental de 0.0348%
presenta una minima diferencia de 0.00002% respecto al valor certificado. Esta concordancia

refuerza la confiabilidad del método para la determinacion de Mo en concentraciones medias.

El andlisis estadistico mediante la prueba t-Student para el material de referencia
certificado OREAS 504-d (nivel alto) completa la validacion de la veracidad del método en
todo el rango de concentraciones. En el caso del cobre (valor certificado: 1.100%), el andlisis
estadistico revel6 un valor t calculado de 1.019, significativamente inferior al valor critico de
2.000 (para 59 grados de libertad y 0=0.05). La media experimental de 1.101% presenta una
diferencia minima de solo 0.0006% respecto al valor certificado. Esta concordancia, con una
desviacion estandar de 0.0043, permite aceptar con alta confianza la hipotesis nula (Ho),
confirmando que no existen diferencias estadisticamente significativas entre los valores
obtenidos y los certificados. Para el molibdeno (valor certificado: 0.0507%), los resultados
fueron atin mas concluyentes. El valor t calculado de 0.705 es considerablemente menor que el
valor critico con una desviacion estdndar del método (S=0.0003). La media experimental de
0.0507% muestra una minima diferencia de 0.00003% respecto al valor de referencia. Este
desempefio demuestra que el método mantiene su exactitud incluso en concentraciones altas

de Mo, donde podrian esperarse mayores efectos de interferencia.
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6.1.3. Sesgo

El analisis del sesgo en los materiales de referencia certificados de nivel bajo constituye

un aspecto fundamental para validar la exactitud del método analitico.

En este contexto, se evalud estadisticamente la magnitud y significancia de las
diferencias entre los valores experimentales y los valores certificados para cobre (Cu) y

molibdeno (Mo), utilizando como criterio la prueba t-Student.

Para el elemento Cu (valor certificado: 0.272%), se obtuvo un valor t calculado de
0.029, considerablemente inferior al valor t critico de 2.000 (para 59 grados de libertad y
0=0.05). La media experimental de 0.273% presento un sesgo relativo de 0.055%, confirmando
que el sesgo del método es aceptable para este elemento en concentraciones bajas. En el caso
del Mo (valor certificado: 0.0095%), los resultados fueron atin mas concluyentes. El valor t
calculado de 0.029 (sesgo relativo de 0.0032%) demostrd nuevamente la ausencia de sesgo
significativo. La precision del método (S = 0.0001) en este rango de concentracion refuerza la
confiabilidad de los resultados, particularmente relevante considerando las mayores
dificultades analiticas que suelen presentarse en la determinaciéon de Mo en bajas

concentraciones.

Mientras que para el analisis del sesgo en materiales de referencia certificados de nivel
medio completa la evaluacion de la exactitud metodoldgica en el rango intermedio de
concentraciones. Esta validacion resulta particularmente relevante por tratarse de valores
cercanos a los limites de cuantificacion habituales, donde los métodos analiticos suelen
presentar mayor sensibilidad a posibles interferencias. En la determinaciéon de Cu (valor
certificado: 0.524%), el analisis estadistico reveld6 un valor t calculado de 0.032,
significativamente inferior al valor critico de 2.000 (a = 0.05). La media experimental de

0.524% un sesgo relativo de 0.043 y una desviacion estandar experimental de 0.0018; estos
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resultados no solo carecen de significancia estadistica, sino que se encuentra muy por debajo
de los limites aceptables seglin criterios internacionales. Para Mo (valor certificado: 0.0348%),
el valor t calculado de 0.020, asociado a un sesgo relativo de 0.002%, demuestra una
concordancia con el valor certificado. La precision del método (S = 0.0001) en este rango
resulta especialmente valiosa considerando que las concentraciones medias de Mo suelen

presentar mayores desafios analiticos que las altas concentraciones.

El analisis del sesgo en materiales de referencia de alta concentracion (OREAS 504-d)
completa la validacion metodoldgica en todo el rango de trabajo analitico. Esta evaluacion
resulta crucial ya que las altas concentraciones pueden presentar efectos de matriz mas
pronunciados y desafios adicionales en la precision analitica. Para el Cu (valor certificado:
1.100%), se obtuvo un valor t calculado de 0.017, significativamente inferior al valor critico
de 2.000 (0=0.05, 59 gl). La media experimental de 1.101% demostré un sesgo relativo de
0.057% con una desviacion estandar experimental (0.0043). En el caso del Mo (valor
certificado: 0.0507%), el valor t calculado de 0.012 con sesgo relativo de 0.003%, confirma la
exactitud del método. Particularmente destacable es la precision mantenida (S=0.0003) a pesar
de tratarse de concentraciones elevadas, donde normalmente se podrian esperar mayores

variaciones.

6.2. Precision

En consiguiente, para realizar el analisis de precision se utilizo las siguientes bases de

datos presentados en las tablas 18, 19 y 20.
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Tabla 18.

Base de datos para precision del %Cu y %Mo a nivel bajo

Muestras de ley baja

Analistas %Cu %Mo
Dial Dia2 Dia3 Diad Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4
1 0.332 0.329 0333 0329  0.0281 0.0278 0.0272 0.0282
2 0.330 0.331 0334 0335 0.0279 0.0283 0.0275 0.0288
3 0.335 0.335 0328 0333  0.0283 0.0277 0.0276 0.0279
4 0.328 0.325 0330 0329  0.0287 0.0282 0.0282 0.0283
Tabla 19.
Base de datos para precision del %Cu y %Mo a nivel medio
Muestras de ley media
Analistas %Cu %Mo
Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4
1 0.745 0.748 0.742 0.741 0.0401 0.0399 0.0408 0.0413
2 0.749 0.747 0.742 0.747 0.0397 0.0395 0.0395 0.0407
3 0.746 0.744 0.742 0.746 0.0404 0.0394 0.0409 0.0405
4 0.749 0.750 0.750 0.743 0.0405 0.0402 0.0399 0.0389
Tabla 20.
Base de datos para precision del %Cu y %Mo a nivel alto
Muestras de ley alta
Analistas %Cu %Mo
Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4
1 1.081 1.090 1.072 1.094 0.0561 0.0569 0.0565 0.0559
2 1.090 1.081 1.093 1.089 0.0558 0.0551 0.0560 0.0552
3 1.075 1.082 1.081 1.085 0.0559 0.0552 0.0560 0.0561
4 1.098 1.079 1.090 1.089 0.0562 0.0568 0.0563 0.0559

Los resultados obtenidos en la evaluacion de precision para los elementos Cu'y Mo en

niveles bajos de concentraciéon demuestran un comportamiento consistente y confiable del
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método analitico empleado. En el caso del cobre (Cu), se observo una varianza de repetibilidad
(Sr?) de 6.375x10°¢, acompanada de una desviacion estandar de repetibilidad (Sr) de 0.0025,
lo que indica una consistencia en las mediciones realizadas bajo condiciones controladas. La
reproducibilidad mostrd valores igualmente bajos, con Sr de 0.0031, siendo ligeramente
superior a Sr como era de esperarse, ya que incorpora mayores fuentes de variabilidad. Los
coeficientes de variacion relativa (RSD; = 0.76% y RSDr = 0.93%) se mantuvieron muy por
debajo del 5%, umbral tipicamente aceptado en métodos analiticos, confirmando la precision
del método. Los limites de repetibilidad (r=0.0071) y reproducibilidad (R = 0.0087) calculados
al 95% de confianza refuerzan esta conclusion, ya que establecen margenes de variacion

aceptables para el método.

Para el molibdeno (Mo) se obtuvieron una varianza de repetibilidad (Sr?) de 1.660x1077
y una desviacion estandar (Sr) de 0.0004, valores bajos que reflejan una minima dispersion en
las mediciones. La reproducibilidad (Sg = 0.0004) fue muy similar a la repetibilidad, lo que
sugiere que las condiciones entre analistas y dias de trabajo no introdujeron variabilidad
adicional significativa. Los RSD para Mo (RSD; = 1.45% y RSDr = 1.53%) fueron superiores
a los de Cu, pero aun dentro de rangos aceptables, confirmando la robustez del método. Los
limites de repetibilidad (r = 0.0011) y reproducibilidad (R = 0.0012) calculados para Mo indica

una adecuada precision en la determinacion de este elemento.

Tabla 21.

Varianza y desviacion estandar de Cu 'y Mo a nivel bajo

Nivel bajo — OREAS 501-d
S:2 Si.? Sr? Sr Sr RSDr RSD:
Cu 6.375E-06 3.198E-06 9.573E-06 0.0025 0.0031 0.93% 0.76%

Mo 1.660E-07  1.740E-08 1.834E-07 0.0004 0.0004 1.53% 1.45%
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Los resultados obtenidos para la evaluacion de precision en nivel medio de
concentracion tanto para cobre (Cu) como para molibdeno (Mo) confirman la robustez y
confiabilidad del método analitico implementado. Para el caso del Cu, se observo una varianza
de repetibilidad (Sr?) de 8.479x107¢, con una desviacidon estandar de repetibilidad (Sr) de
0.0029, valores que indican consistencia en las mediciones realizadas bajo condiciones
controladas. La desviacion estdndar de reproducibilidad (Sgk = 0,0031) mostré un ligero
incremento respecto a Sr, como es esperable al incorporar variables como diferentes analistas
y dias de trabajo, aunque esta diferencia resulta minima (0.0031 vs 0.0029). Los coeficientes
de variacion (RSD; = 0.39% y RSDr = 0.42%) se mantuvieron significativamente por debajo
del 5%, umbral establecido como aceptable en métodos analiticos, lo que reafirma la alta
precision del método. Los limites de repetibilidad (r = 0.0082) y reproducibilidad (R = 0.0087)
calculados al 95% de confianza demuestran margenes de variacion sumamente estrechos,

validando la consistencia del método en la determinacion de Cu a concentraciones medias.

Para el molibdeno (Mo), los resultados fueron igualmente satisfactorios, con una
varianza de repetibilidad (Sr?) de 4.088x1077, valor muy bajo que se tradujo en una desviacion
estandar (Sr) de 0.0006. La reproducibilidad (Sr = 0.0006) evidencia que las variaciones entre
analistas y dias no introdujeron dispersion adicional significativa en los resultados. Los RSD
para Mo (RSD; = 1.59% y RSDr = 1.61%) fueron ligeramente superiores a los observados para
Cu, pero se mantuvieron dentro del rango, confirmando la precision del método. Los limites
calculados de repetibilidad (r = 0.00179) y reproducibilidad (R = 0.00181) indican una alta

reproducibilidad en la determinacion de Mo a concentraciones medias.
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Tabla 22.

Varianza y desviacion estaindar de Cu y Mo a nivel medio

Nivel medio — OREAS 503-d
S,? Si.? Sr? Sr SR RSDr RSD:
Cu 8.479E-06  1.188E-06 9.667E-06 0.0029  0.0031 0.42%  0.39%

Mo 4.088E-07  7.188E-09 4.160E-07 0.0006 0.0006 1.61% 1.59%

Los resultados obtenidos para las determinaciones de cobre (Cu) y molibdeno (Mo) en
niveles altos de concentracion demuestran un buen desempeino del método analitico empleado.
Para el Cu, se registr6 una varianza de repetibilidad (Sr?) de 5.019%107%, con una desviacion
estandar de repetibilidad (Sr) de 0.0071, valores que indican una dispersion minima en las
mediciones realizadas bajo condiciones controladas. La desviacion estandar de
reproducibilidad (Sg = 0.0072) mostrd una diferencia minima respecto a Sr (0,0072 vs 0,0071),
evidenciando que las variaciones entre analistas y dias de trabajo no introdujeron dispersion
adicional relevante. Los coeficientes de variacion (RSDr = 0.65% y RSDr = 0.67%) se
mantuvieron bajos, muy por debajo del umbral del 5% establecido como aceptable en métodos
analiticos, confirmando la precision del método incluso en concentraciones elevadas. Los
limites de repetibilidad (r = 0.0198) y reproducibilidad (R = 0.0202) calculados al 95% de
confianza, validan la consistencia del método en la determinacién de Cu en este rango de

concentracion.

En el caso del Mo la varianza de repetibilidad (Sr? = 1.748x1077) gener6 una desviacion
estandar (Sr) de apenas 0.0004, mientras que la reproducibilidad (Sg = 0.0005) mostré una
diferencia minima respecto a la repetibilidad. Los coeficientes de variacion para Mo (RSDr =
0.75% y RSDr = 0.96%), aunque ligeramente superiores a los del Cu, se mantuvieron en rangos

excelentes, confirmando la robustez del método. Los limites de repetibilidad (r = 0.0012) y
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reproducibilidad (R = 0.0015) calculados para Mo en nivel alto resultaron particularmente
estrechos, evidenciando precision en la determinacion de este elemento incluso a elevadas

concentraciones.

Tabla 23.

Varianza y desviacion estandar de Cu'y Mo a nivel alto

Nivel alto — OREAS 504-d
S,? Si.? Sr? Sr Sr RSDr RSD:
Cu 5.019E-05  2.094E-06 5.228E-05 0.0071 0.0072 0.67% 0.65%

Mo 1.748E-07  1.156E-07 2.904E-07  0.0004 0.0005 0.96% 0.75%

La comparacion de estos resultados con los obtenidos en niveles bajos y medios revela
consistencia en el desempefio del método a lo largo de todo el rango de concentraciones
analizado. Las minimas diferencias observadas entre S; y Sgr, junto con los bajos valores de
RSD (todos inferiores al 1% para Cu y menores al 1% para Mo), confirman que el método
presenta precision tanto en condiciones de repetibilidad como de reproducibilidad,
independientemente del nivel de concentracion analizado. Esta performance analitica cumple
ampliamente con los requisitos establecidos en normativas internacionales como la ISO 5725,
garantizando la confiabilidad de los resultados para la toma de decisiones técnicas en el ambito
minero. La consistencia observada entre diferentes analistas y dias de trabajo valida la robustez
del procedimiento analitico y la adecuada estandarizacion de los protocolos en el laboratorio,
asegurando la generacion de datos confiables para la cuantificacion rutinaria de Cu'y Mo en

muestras geoldgicas en todo el rango de concentraciones evaluado.

Como parte del analisis y escrutinio de los datos obtenidos y recolectados en los tres
niveles de concentracion analizados, se evalua la posibilidad que existan concentraciones

analizadas inconsistentes con todos los demds resultados obtenidos. Por consiguiente, se
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emplea la técnica grafica de consistencia utilizando las medidas de estadisticos h y k de Mandel.

De encontrar hallazgos de datos inconsistentes, se tendria que evaluar las posibilidades de

continuar con los resultados obtenidos, planificar la repeticion del analisis de las muestras

involucradas o retirar los datos de analisis inconsistentes.

Tabla 24.

Valores criticos de Mandel

Nivel de MANDEL
confianza h k
99% 1.49 1.60
95% 1.42 1.44

Nota: ISO (2023)

A continuacion, se presentan los graficos de los resultados de la prueba de Mandel

aplicada a las determinaciones de cobre y molibdeno, evaluando la consistencia entre los cuatro

analistas (1, 2, 3 y 4).

Tabla 25.

Calculo de Mandel de nivel bajo

Analistas hi %Cu ki %Cu hi %Mo ki %Mo
1 -0.114 0.816 -0.901 1.104
2 0.685 0.943 0.335 1.365
3 0.799 1.309 -0.695 0.760
4 -1.370 0.856 1.262 0.584
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Figura 10.

Grafica de consistencia de h de Mandel %Cu de nivel bajo
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Figura 11.

Grafica de consistencia de k de Mandel %Cu de nivel bajo
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Figura 12.

Grafica de consistencia de h de Mandel %Mo de nivel bajo
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Figura 13.

Grafica de consistencia de k de Mandel %Mo de nivel bajo
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En el caso del cobre (Cu) para nivel bajo, los resultados de las pruebas de Mandel h y
k para evaluar la concordancia entre analistas en la determinaciéon de cobre y molibdeno

demuestran un buen desempefio del método analitico empleado. Los valores obtenidos en la
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prueba de Mandel h oscilaron entre -1.370 y 0.685, encontrandose todos significativamente por
debajo de los valores criticos de referencia (1.42 para un nivel de confianza del 95% y 1.49
para el 99%). La media global fue de 0.331 con una desviacion estdndar minima de 0.00216,
lo que indica una escasa variabilidad entre los resultados de los diferentes analistas. La prueba
de Mandel k mostré valores entre 0.816 y 1.309, confirmando que no existen diferencias
significativas en la precision entre los operadores. Para el molibdeno (Mo) se observd un
comportamiento similar, con valores h entre -0.901 y 1.262 y valores k entre 0.584 y 1.365,
todos dentro de los limites aceptables. La media global fue de 0.0280 con una desviacion
estandar de 0.00024, demostrando una minima dispersion entre los resultados.

Tabla 26.

Calculo de Mandel de nivel medio

Analistas hi %Cu ki %Cu hi %Mo ki %Mo
1 -0.928 1.086 1.172 1.009
2 0.309 1.025 -0.869 0.899
3 -0.653 0.658 0.491 0.997
4 1.272 1.156 -0.794 1.086

Figura 14.

Grafica de consistencia de h de Mandel %Cu de nivel medio
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Figura 15.

Grafica de consistencia de k de Mandel %Cu de nivel medio
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Figura 16.

Grafica de consistencia de h de Mandel %Mo de nivel medio
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Figura 17.

Grafica de consistencia de k de Mandel %Mo de nivel medio
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Respecto a los niveles medios, para el cobre (Cu), se tiene una media global de 0.746 y
desviacion estandar de 0.00182 entre promedios, los valores h oscilaron entre -0.928 y 1.272,
significativamente inferiores a los valores criticos de referencia (1.42 al 95% y 1.49 al 99% de
confianza). Esta variacion representa apenas el 65% del limite maximo permisible,
evidenciando consistencia en las mediciones. Los resultados de la prueba k, comprendidos
entre 0.658 y 1.156, se mantuvieron consistentemente por debajo del umbral critico de 1.44,
confirmando la homogeneidad en la precision analitica entre operadores. En el caso del
molibdeno (Mo), se observo un comportamiento similar, aunque con mayor dispersion relativa.
La media global de 0.0401 present6 una desviacion estandar baja (0.00033), con valores h entre
-0.869 y 1.172. Este tltimo valor, aunque el mdas alto registrado, apenas alcanza el 82% del
valor critico maximo. Los resultados k, en el rango de 0.899 a 1.086, demuestran la precision
y consistencia de las mediciones, donde el valor mas alto representa solo el 70% del limite

establecido.
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Tabla 27.

Calculo de Mandel de nivel alto

Analistas hi %Cu ki %Cu hi %Mo ki %Mo
1 -0.343 1.385 0.893 1.061
2 0.702 0.723 -1.174 1.058
3 -1.258 0.592 -0.485 0.976
4 0.898 1.099 0.767 0.895
Figura 18.

Grafica de consistencia de h de Mandel %Cu de nivel alto
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Figura 19.

Grafica de consistencia de k de Mandel %Cu de nivel alto
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Figura 20.

Grafica de consistencia de h de Mandel %Mo de nivel alto
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Figura 21.

Grafica de consistencia de k de Mandel %Mo de nivel alto
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Los resultados de las pruebas estadisticas de Mandel para evaluar la consistencia entre
analistas en niveles altos de concentracion demuestran un comportamiento preciso del método
analitico, para el cobre (Cu), con una media global de 1.086 de desviacion estandar de 0.0038,
los valores h oscilaron entre -1.258 y 0.898, todos significativamente inferiores a los valores
criticos de referencia (1.42 al 95% y 1.49 al 99% de confianza). La prueba k mostré resultados
entre 0.592 y 1.385, donde el valor maximo representa el 96% del limite critico superior (1.44),
confirmando la homogeneidad en la precision analitica entre operadores. En el caso del
molibdeno (Mo), con una media de 0.0560 y desviacion estandar de 0.0004 entre promedios,
los valores h variaron entre -1.174 y 0.893, manteniéndose dentro del 85% del valor critico
maximo. Los resultados k se situaron en el rango de 0.895 a 1.061, alcanzando como méximo

el 74% del limite establecido, lo que evidencia una excelente concordancia en la precision.

En el marco de la validacion metodoldgica para la determinacion de cobre (Cu) y
molibdeno (Mo) mediante espectroscopia de absorcion atdmica, la evaluacion de la precision
entre analistas constituye un aspecto critico para garantizar la confiabilidad de los resultados.
Las pruebas de Cochran, disefiadas especificamente para identificar una variacion alta en
conjuntos de datos interlaboratorios y la homogeneidad de varianzas, permiten determinar si
existen diferencias en la precision entre operadores. El estadistico C de Cochran, calculado a
partir de la razon entre la varianza maxima observada y la suma total de varianzas, se contrasta
con los valores criticos tabulados para un nivel de confianza del 95% y 99% (Tabla 28); este
analisis no solo valida la consistencia interna del método, sino que también verifica la adecuada

estandarizacion de los protocolos y la competencia técnica de los operadores.
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Tabla 28.

Valores criticos de Cochran

Nivel de COCHRAN
confianza Valores criticos
99% 0.781
95% 0.684

Los resultados de las pruebas de Cochran realizadas entre analistas en la determinacion
de cobre (Cu) y molibdeno (Mo) en niveles bajos de concentracién confirman la precision del
método analitico implementado. Para el caso del cobre, el valor calculado del estadistico C
(0.428) se encuentra sustancialmente por debajo de los valores criticos de referencia, lo que
permite aceptar la confiabilidad estadistica la hipdtesis nula de que todos los analistas obtienen
resultados precisos. Este resultado se obtuvo considerando una desviacion estandar méaxima
observada de 0.00330 entre los cuatro operadores evaluados, lo que representa una variabilidad
baja en el contexto de las concentraciones analizadas. En el caso del molibdeno, los resultados
fueron muy concluyentes, con un valor C de 0.465 que representa apenas el 68% del valor
critico al 95% de confianza; la desviacion estandar méxima registrada fue de solo 0.00056,
demostrando una concordancia en los resultados obtenidos por los diferentes analistas. Estos
valores evidencian que las posibles diferencias en precision entre operadores son minimas y

carecen de significancia estadistica.

Tabla 29.

Analisis de Cochran a nivel bajo

OREAS 501-d: MRC de nivel bajo

Smax Cochran (O)
Cu 0.00330 0.428
Mo 0.00056 0.465
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Los resultados de las pruebas de Cochran en niveles medios de concentracion
demuestran la consistencia del método analitico para ambos elementos; en el caso del cobre
(Cu), el valor calculado del estadistico C (0.334) se sitia notablemente por debajo de los
valores criticos de referencia, representando apenas el 49% del limite critico al 95% de
confianza. Este resultado, obtenido con una desviacion estandar maxima de 0.00337 entre los
cuatro analistas, permite aceptar la hipdtesis nula de precision consistente entre operadores.
Para el molibdeno (Mo), los resultados fueron atin més concluyentes, con un valor C de 0.295
que equivale solo al 43% del valor critico al 95% de confianza. Esta evidencia estadistica,
combinada con la baja desviacion estandar maxima observada, confirma que las diferencias en

precision entre analistas son insignificantes desde el punto de vista metodoldgico.

Tabla 30.

Analisis de Cochran a nivel medio

OREAS 503-d: MRC de nivel medio

Smax Cochran (C)
Cu 0.00337 0.334
Mo 0.00069 0.295

Los resultados obtenidos en las pruebas de Cochran para evaluar la precision del
método en altas concentraciones de cobre (Cu) y molibdeno (Mo) demuestran un buen
desempefio analitico. Para el caso del Cu, el valor calculado del estadistico C fue de 0.479,
significativamente inferior a los valores criticos de referencia (0.684 para un 95% y 0.781 para
un 99% de confianza). Este resultado, obtenido con una desviacion estandar maxima de
0.00981 entre los cuatro analistas evaluados, permite aceptar la hipotesis nula de que todos los
operadores obtienen resultados precisos. En el analisis de Mo, los resultados fueron atin mas

concluyentes, con un valor C de 0.281 que equivale a solo el 41% del valor critico al 95% de
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confianza; mientras que la desviacidon estandar maxima registrada fue de apenas 0.00044,
demostrando una concordancia en los resultados obtenidos por los diferentes analistas. Estos
valores evidencian que las posibles diferencias en precision entre operadores son

insignificantes desde el punto de vista estadistico y metodologico.

Tabla 31.

Analisis de Cochran a nivel alto

OREAS 504-d: MRC de nivel alto

Smax Cochran (C)
Cu 0.00981 0.479
Mo 0.00044 0.281
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VII. CONCLUSIONES

El presente estudio cumpli6 satisfactoriamente con el objetivo evaluar y garantizar la
validez de los resultados obtenidos mediante espectroscopia de absorcion atomica (AAS) para
la determinacion de cobre (Cu) y molibdeno (Mo) en el laboratorio quimico de la empresa
minera. El estudio comprob¢ satisfactoriamente la veracidad del método AAS mediante el
analisis de Materiales de Referencia Certificados (MRC). Los gréficos de control evidenciaron
un desempefio 6ptimo, con todas las mediciones de Cu y Mo dentro de los limites de +36 en
los tres niveles de concentracion, sin tendencias o valores atipicos. La prueba t-Student
confirmo6 la exactitud del método, con valores calculados (Cu: 1.019 - 1.762; Mo: 0.705 -
1.757) inferiores al critico (t = 2.000), validando una concordancia del 95% con los valores
certificados; mientras que los sesgos porcentuales (<0.1%) demostraron variaciones minimas,
reforzando la ausencia de errores sistematicos. Esta consistencia se atribuye al riguroso
protocolo de calibracién y control de calidad implementado, cumpliendo con estdndares

internacionales como ISO 5725.

La evaluacién de precision mediante pruebas de repetibilidad y reproducibilidad
demostr6 la robustez del método AAS. Las RSD se mantuvieron <2% para Cu 'y Mo en todos
los niveles superando ampliamente los requisitos tedricos. Las pruebas de Mandel h-k (h <1.5)
y Cochran (C <0.7) validaron la homogeneidad entre analistas y la ausencia de variaciones
sistemdticas. Estos resultados confirman que el método genera datos confiables
independientemente del operador o condiciones de analisis, cumpliendo con normativas como
ISO 17025; es asi que la implementacion de estos protocolos asegura la trazabilidad y
comparabilidad de resultados, fundamentales para la toma de decisiones técnicas en la industria

minera. En conclusion, este estudio no solo valida el método AAS para la determinacion de Cu
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y Mo, sino que también establece un referente para la implementacion de protocolos de calidad
en laboratorios mineros. Los resultados respaldan la adopcion de estas practicas como parte de
un sistema de gestion de calidad integral, asegurando la trazabilidad, confiabilidad y
comparabilidad de los datos en el sector, futuras investigaciones podrian ampliar este enfoque

a otros elementos de interés minero, consolidando asi la excelencia analitica en la industria.
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VIII. RECOMENDACIONES

Los excelentes resultados obtenidos tanto en la evaluacion de veracidad como de
precision del método de espectroscopia de absorcion atdmica para Cu'y Mo, que cumplen con
los méas altos estdndares de exactitud y reproducibilidad en los tres niveles de concentracion
analizados, fundamentan las siguientes recomendaciones integradas para garantizar la

sostenibilidad y optimizacion del desempefio analitico.

Se recomienda establecer un programa de monitoreo continuo que combine analisis
periodicos de Materiales de Referencia Certificados (MRC) con evaluaciones estadisticas
trimestrales. Este programa deberia incluir la generacion automatica de graficos de control con
umbrales de alerta predefinidos (sesgo >0.5%, RSD >1.6%), utilizando software especializado
para garantizar una deteccion temprana de posibles desviaciones. Los MRC deben
seleccionarse en tres niveles de concentracion y matrices similares a las muestras rutinarias del

laboratorio.

Es fundamental optimizar los protocolos analiticos, implementando un procedimiento
estandarizado de calibracién que incluya verificaciones diarias con estandares primarios y
curvas de calibracion con al menos tres puntos de estandares primarios. Se deben desarrollar
guias operativas detalladas para la preparacion de muestras, especificando pardmetros criticos
como tiempos de ataque quimico (110 +5 minutos a 120°C) y volimenes exactos de reactivos

(HCl y HNOs: 10.0 £0.1 ml). Estas medidas ayudardan a minimizar variaciones interanalista.

Complementariamente, se propone un plan de capacitacion continua para los analistas
enfocado en los puntos criticos identificados como el manejo de concentraciones y preparacion
de muestras complejas, junto con estudios especificos para validar el desempefio del método
ante matrices reales con potenciales interferentes como los altos contenidos de hierro o sulfuros

no evaluados en los MRC analizados.
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Finalmente, estos hallazgos deben integrarse formalmente al sistema de gestion de
calidad mediante la documentacion completa de los parametros de validacion obtenidos,
acompafiada de auditorias internas periddicas que verifiquen el cumplimiento de los protocolos
y actualicen los procedimientos segln las mejores practicas internacionales, asegurando asi la
mejora continua y manteniendo el excelente nivel de calidad analitica demostrado en todas las

condiciones de operacion.
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X.  ANEXOS

Anexo 1. Muestras de geologia
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Anexo 3. QBlock Heating block

Anexo 4. Disgregacion y ataque de muestras
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Anexo 5. Trasvase de muestras de geologia

Anexo 6. Lectura en Absorcion atdmica
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