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Resumen

El estudio titulado determinacién de hierro total bajo norma ISO/IEC 17025:2017 en
muestras de exploracién geoldgica tiene como objetivo validar el método volumétrico para
cuantificar hierro en muestras de exploracion geoldgica, asegurando su precision vy
exactitud bajo los estandares de la norma ISO/IEC 17025:2017. La investigacién se
concentra en evaluar pardmetros como precision, veracidad, limites de deteccion y
cuantificacion, ademas de la trazabilidad metrologica. Se emple6 un enfoque cuantitativo,
analizando muestras en varios niveles de concentracion sea bajo, medio y alto mediante
técnicas de volumetria redox, utilizando dicromato de potasio como agente valorante.

Los resultados demostraron que se cumple con los criterios de validacién para el método
de ensayo, mostrando alta precision (RSD < 0.4%) y veracidad (recuperacion cercana al
100% en materiales de referencia certificados). Se establecié un rango de trabajo entre
11.8% y 55.67% de hierro, con limites de deteccion de 0.193% y limites de cuantificacién
de 11.7%. La incertidumbre expandida se calculé considerando fuentes como volumen,
masa, hormalidad y reproducibilidad. Entre las conclusiones mas importantes se infiere que
el método demuestra que es confiable y es el adecuado para su implementacién en

laboratorios acreditados, cumpliendo con los requisitos de la norma ISO/IEC 17025:2017.

Palabras clave: Hierro total, volumetria redox, ISO/IEC 17025, validacion de

métodos, exploracion geoldgica.



Abstract

The study, entitled Determination of Total Iron Under ISO/IEC 17025:2017 in Geological
Exploration Samples, aims to validate the volumetric method for quantifying iron in
geological samples, ensuring its precision and accuracy under the standards of ISO/IEC
17025:2017. The research focuses on evaluating parameters such as precision, trueness,
detection and quantification limits, as well as metrological traceability. A quantitative
approach was employed, analyzing samples at three concentration levels (low, medium,
and high) using redox titration techniques, using potassium dichromate as the titrant.

The results demonstrated that the method meets the validation criteria, showing high
precision (RSD < 0.4%) and trueness (recovery close to 100% in certified reference
materials). A working range of 11.8% to 55.67% iron was established, with detection and
quantification limits of 0.193% and 11.7%, respectively. The expanded uncertainty was
calculated considering sources such as volume, mass, normality, and reproducibility.

Conclusions: The method is reliable and suitable for implementation in accredited

laboratories, meeting the requirements of ISO/IEC 17025:2017.

Keyboard: Total iron, redox volumetry, ISO/IEC 17025, method validation,

geological exploration.
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Introduccion

El hierro es uno de los metales con relevancia en la industria minera y metaldrgica,
siendo fundamental en la produccion de acero y otros materiales esenciales para el
desarrollo econdémico. La determinacion precisa de su concentracion en muestras
geoldgicas es crucial para la exploracion, evaluacion de yacimientos y control de calidad
en procesos mineros. En este contexto, el presente trabajo titulado determinacion de hierro
total bajo norma ISO/IEC 17025:2017 en muestras de exploracién geoldgica busca validar
un método analitico basado en volumetria redox, asegurando su confiabilidad vy
cumplimiento con los estandares internacionales de calidad.

El presente estudio se desarrolla segun los requisitos de la norma ISO/IEC
17025:2017, que se establece para la competencia técnica de los laboratorios de ensayo
y calibracién, siendo de importancia los requisitos a considerar para laboratorios de ensayo.
La implementacion de esta norma garantiza que los resultados analiticos sean precisos,
trazables y aceptados globalmente, lo que es especialmente relevante en un sector donde
las decisiones comerciales y técnicas dependen de datos confiables. La investigacion se
enfoca en la validacion del método volumétrico para la cuantificacion de hierro total en
muestras de exploracién geoldgica, un procedimiento ampliamente utilizado por su bajo
costo, simplicidad y robustez.

El método empleado se basa en la titulacion redox con dicromato de potasio
(K;Cr,05), donde el hierro en estado ferroso (Fe?*) se oxida a férrico (Fe3*) en medio acido.
Este proceso incluye etapas clave como la digestion de la muestra, reduccion con cloruro
de estafio (SnCl;) y valoracion con un indicador redox (difenilamina sulfonato). La
validaciéon del método abarca la evaluacion de parametros criticos como precision
(repetibilidad y reproducibilidad), exactitud (mediante comparacion con estandares
certificados), limites de deteccion y limites de cuantificacion, selectividad frente a

interferentes como el cobre, y la determinacion de la incertidumbre de medicion.
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Los resultados obtenidos demuestran que el método de ensayo si cumple con los
criterios de aceptacién que estan establecidos en la norma ISO/IEC 17025:2017. La
precision se confirmd mediante analisis estadisticos (pruebas de Mandel, Cochran y
ANOVA), mostrando una desviacién estandar relativa (RSD) menor al 0.4% en los tres
niveles de concentracion evaluados. La exactitud se verificO con materiales de referencia
certificados, obteniéndose resultados de t-student aceptables. Ademas, se establecié un
rango de trabajo entre 11.8% y 55.67% de hierro, con limites de deteccion de 0.193% y
limite de cuantificacion de 11.7%.

La incertidumbre de medicién se calcul6 mediante un enfoque "bottom-up",
considerando contribuciones clave como la calibracién de equipos, pureza de reactivos y
variabilidad entre analistas. Este analisis permiti6 identificar las principales causantes de
error y optimizar el proceso para minimizar su impacto.

En el capitulo | se desenvuelve un marco general de la investigacion, destacando
la importancia del hierro en la industria minera y su repercusién en la economia global. Se
describe el problema de investigacion, centrado en la necesidad de avalar resultados
confiables en el andlisis de hierro mediante métodos normalizados. Ademas, se plantean
los objetivos generales y especificos, que contienen la evaluacion de la precision vy
exactitud del método volumétrico, la obtencién de los limites de deteccion y cuantificacion,
y la garantia de trazabilidad metrolégica. Finalmente, se presentan antecedentes
nacionales e internacionales que respaldan la relevancia de la investigacion.

En el capitulo Il se desarrollan los fundamentos tedricos que sustentan la
investigacion. Se abordan conceptos clave como la geoquimica de los minerales de hierro,
los procesos en la preparacion de muestras y las técnicas analiticas empleadas en el
laboratorio, con especial énfasis en el método volumétrico por oxidacion-reduccion (redox).
Asimismo, se detallan los principios de la norma ISO/IEC 17025:2017, incluyendo sus
requisitos técnicos y de gestion, asi como los parametros de validacion de métodos
analiticos (precision, exactitud, selectividad, limites de deteccion y cuantificacion, rango de

trabajo, incertidumbre, entre otros).
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En el capitulo Il se aborda la metodologia aplicada en el estudio, detallando el
disefio experimental, los materiales y equipos utilizados, asi como las instrucciones para la
validacién del método. Los resultados de los andlisis realizados se presentan en tres
niveles de concentracion de hierro (bajo, medio y alto), evaluando la repetibilidad y
reproducibilidad mediante pruebas estadisticas como Mandel (h y k), Cochran, Grubbs y
ANOVA. También se presenta los resultados de la evaluacion de la veracidad realizado en
tres niveles de concentracion de diferentes materiales de referencia. Ademas, se calcula la
incertidumbre de medicion mediante el enfoque "bottom-up", considerando todas las
fuentes de variabilidad.

En el capitulo IV se interpretan los datos obtenidos, contrastandolos con los criterios
de aceptacion indicados por la norma. Se discuten aspectos como la precision del método
(evaluada mediante desviaciones estandar relativas), la veracidad (comparando con
materiales de referencia certificados) y la incertidumbre expandida.

Finalmente, se muestran las conclusiones y recomendaciones, destacando la
viabilidad del método para su implementacién en laboratorios acreditados. En sintesis, este
trabajo contribuye a la estandarizacion de técnicas analiticas en la industria minera,
asegurando que los resultados de hierro total en muestras geolbégicas sean precisos,
confiables y acordes a los mas altos estandares de calidad internacional. Este trabajo no
solo valida una técnica analitica robusta para la determinacién de hierro en muestras
geoldgicas, sino que también crea un marco de referencia para la acreditaciéon de
laboratorios bajo estandares internacionales. Los hallazgos tienen implicaciones
significativas para la industria minera, donde la confiabilidad de los resultados es

importante para la toma de decisiones técnicas y comerciales.
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Capitulo I. Parte introductoria del trabajo

1.1 Generalidades

La demanda del mineral hierro esta vinculada a la produccion de acero en China.
Cuando el pais pasé a convertirse en un importante productor de acero y su produccion
aumentd vertiginosamente de 1973 en 25 millones de toneladas a 131 millones de
toneladas en 2000, las importaciones de minerales de alta calidad aumentaron. La
tendencia indica que las variaciones en las tasas de produccién de acero tienen una
demanda directa con mineral de hierro y, como resultado, aumenta su precio. China se
convirti6 en el principal actor en el mercado mundial del mineral de hierro, y sus
importaciones influyen en los precios del mineral de hierro de manera significativa.(Astier,
2015).

El aumento en la demanda mundial de acero fue incrementandose en la ultima
década, tal como se describe en la figura 1, para la produccién del acero se requiere de

concentrados de hierro que son productos del procesamiento del mineral del hierro.

Figura 1

Demanda mundial de acero en toneladas métricas (Mt) por afo

DEMANDA MUNDIAL DE ACERO (Mt)

2000 1708 1766 1775 1855 1795 1810

1000

2018 2019 2020 2021 2022 2023

Nota. Tomado de: Asociacion Mundial del Acero. (Shougang Hierro Pera, 2023)

Los paises con mayor demanda de concentrado de hierro se muestran en la figura



Figura 2

Paises importadores de concentrado de hierro

17%

1%
B China M Sudeste asiatico
Japén/Corea del Sur W Europa

M Otros
Nota: Tomado de (Rojas S. & Gémez H., 2014)

Las empresas mineras que explotan yacimiento de hierro son las productoras de
concentrado de hierro por lo que ofrecen productos que se clasifican principalmente, por
su granulometria en: granzas, concentrado para peletizacion, finos de sinterizacion, pélets
de minerales de hierro fragmentado y pélets para horno. Muchos de ellos se usan como
materia prima para la produccién de acero. (Grupo CAP Mineria, 2025) (Shougang Hierro
Peru, 2025)

Para llevar a cabo la produccién de concentrado de hierro la empresa minera cuenta
con varias etapas en su proceso, desde la estimacion de recursos hasta la obtencion de
los productos, para tal fin la empresa minera debe realizar la evaluacién de depdsitos de
minerales y la caracterizacion de minerales para estimar la calidad del yacimiento y su
viabilidad econdémica. Las etapas son exploracion geoldgica, perforacién, disparo, carguio,
chancado, envio de crudos, planta beneficio chancado, planta concentradora
concentracion, peletizacion y embarque.

En la etapa de exploracion geoldgica se da el proceso que se menciona en la figura
3, de esta forma se vincula los analisis quimicos de las muestras de exploracién geolégica

con el proceso que se da en la etapa de exploracion geoldgica.



Figura 3

Proceso que se sigue en la etapa de exploracion geologica

Perforacion Medicion de trayectona de sondaje Sellado de pozos

Muestreo

Nota. Tomado de (Rojas S. & Gémez H., 2014)

La empresa minera para asegurar la calidad en los resultados quimicos de las
muestras de exploracidon geoldgica cuenta con un laboratorio quimico para el andlisis
quimico de las muestras, también conocido como Laboratorio Geoquimico. Es
indispensable conocer los resultados para llevar a cabo la estimacion de reservas de
minerales de hierro para ello es necesario asegurar el control de calidad de los resultados
guimicos

La actividad principal de la minera es la produccion de concentrado de hierro con
una capacidad instalada que pueden rondar los 15 millones de toneladas que son
transportados hacia el puerto para ser llevados al extranjero.(Grupo CAP Mineria, 2025).

El presente trabajo se enfoca en la etapa de exploracion geoldgica, en particular en
el Laboratorio Geoquimico donde se realiza el andlisis quimico de las muestras de la etapa
mencionada. Por lo que es de interés conocer el porcentaje de hierro en muestras de
exploracion geoldgica ya que de estos resultados dependera las decisiones que se tomen

para la evaluacion de depdsitos de minerales, caracterizacién de minerales y seleccionar



adecuadamente los procesos en planta-beneficio en donde se obtiene el concentrado de
hierro. El nimero de muestras dependeras de los sondajes y las profundidades realizadas,
pueden llegar hasta las 7000 muestras mensuales. Por ello la importancia del laboratorio
geoquimico para destacar un papel importante en asegurar la confiabilidad de los
resultados en los analisis para la determinacion de hierro total en muestras de exploracién
geologica.

Para proceder a la determinacion del porcentaje de hierro, usaremos técnicas
analiticas por via himeda para ser cuantificados en el instrumento de analisis ICP-OES, el
cual nos da el barrido de todos los analitos presente en la muestra geolodgica, de aqui
posteriormente realizaremos la determinacion de hierro total por via himeda, que lleva de
nombre determinacion de hierro volumétrico el cual es un método basado en el andlisis
gquimico cuantitativo, especificamente es un analisis volumétrico directo y de reaccion tipo
oxido-reduccion (método redox). EI método redox sirve para la determinacion de hierro (lll)
en muestras de exploracion geoldgica, el cual se consigue mediante la reaccién redox entre
el dicromato de potasio y el sulfato de hierro (lI).

Lograr la excelencia operativa en el laboratorio conlleva hacia la acreditacion bajo
los requerimientos de la norma ISO/IEC 17025:2017, ya que establece un sistema de
gestion que asegura la idoneidad de los andlisis quimicos. Al adoptar esta norma, los
laboratorios no solo optimizan sus procedimientos, sino que también obtienen un aval
internacional que respalda la calidad de sus resultados, reforzando la confianza de los
clientes y facilitando su competitividad en el mercado.

La acreditacion promueve el comercio global y reduce la necesidad de replicarr las
pruebas en los paises importadores asegurando que los resultados de los métodos de
ensayo sean aceptados en todo el mundo. La acreditacion ayuda a minimizar las barreras
comerciales y promover la aceptacion de los resultados de las pruebas en el contexto
mundial.(Panhwar et al., 2020)

La acreditacion de laboratorios bajo la norma ISO/IEC 17025:2017 se convierte en

un requisito fundamental para garantizar la competencia técnica, la validez de los
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resultados y la confianza en los andlisis quimicos cuantitativos. Esta norma abarca los
requerimientos técnicos como los requerimientos de gestidn, con el fin de asegurar que los
datos obtenidos sean confiables y trazables a estandares internacionales.

Por lo que el siguiente paso a seguir es validar el método de ensayo titulado
determinacion de hierro total por el método volumétrico en muestras de exploracion
geologica evaluando la precisién, la veracidad, el limite de deteccion, el limite de

cuantificacién, el rango del método, la selectividad e incertidumbre.

1.2 Descripcion del problema de investigacion

La empresa minera puede ser de procedencia nacional o extranjera, que cuente
con el suficiente capital para llevar a cabo la produccién de concentrado de hierro, quien
se encarga de la exploracion y explotaciéon de minerales de hierro a tajo o cielo abierto,
ademas debe contar con una planta beneficio para obtener como producto principal el
concentrado de hierro los cuales son exportadas al extranjero. La empresa minera posee
un Laboratorio Geoquimico, es ahi donde se realizan los analisis quimicos de minerales.
El laboratorio debe contar con las areas de preparacién de muestras; area de pesado de
muestras, area de via humeda, area instrumental para la determinacion de analitos por
ICP-OES.

Las muestras provenientes del area de geologia llegan en bolsas de polietileno con
peso aproximado de 2 a 3 kg contenidos dentro de grandes bolsas que pueden portar
material por cientos de kilos, las muestras tienen forma de piedras de 2 a 3 pulgadas,
vienen a representar los taladros de exploracion geoldgica, ademas de las muestras vienen
los controles de calidad puestas por el area de geologia, los cuales son duplicados de
muestras, materiales de referencias, silice o cuarzo. El tratamiento de las muestras inicia
en el &rea de preparacion fisica de muestras con el chancado primario, seguido del
chancado secundario y por ultimo el pulverizado de muestras; se codifican adecuadamente

cada muestra para luego ser llevados al area de balanza donde se pesan las muestras



para luego continuar su analisis en las areas correspondientes, siendo de interés para el
tema en investigacion el area de via himeda.

En el Laboratorio Geoquimico, especificamente en el area de via humeda se
pueden abarcar otras técnicas analiticas que pueden ser la determinacion de insolubles,
digestiébn quimica para analisis instrumental, filtracion y la determinacién de hierro por
volumetria. El analisis del presente estudio es la determinacion de hierro total por el método
volumétrico en muestras de exploracion geoldgica, el cual tiene su base en el andlisis
volumétrico directo por el principio de 6xido-reduccion, siendo el principal metal de interés
el hierro, ya que éstos minerales se disponen para ser llevados a la planta concentradora
donde se procesan y se obtiene el concentrado de hierro, siendo el negocio principal de la
minera.

Ante ello surge la necesidad de garantizar la precision de los analisis para la
determinacién de hierro total por el método volumétrico en muestras geoldgicas, por lo que
se vuelve prioridad por parte del Laboratorio Geoquimico la acreditacion del método de
ensayo titulado determinacién de hierro total por el método volumétrico en muestras de
exploracion geoldgicas segun la norma ISO/IEC 17025:2017.

El Laboratorio Geoquimico tiene como finalidad operar bajo los requerimientos de
la norma ISO/IEC 17025:2017 en el método de andlisis de la determinacion de hierro total
por volumetria, lo cual permite que el laboratorio pueda operar de forma eficiente, haciendo
reportes validos y reproducibles en cualquier parte y momento asegurando la confianza de
parte de la minera. Ademas, las muestras analizadas en el laboratorio para determinar el
porcentaje de hierro son también analizadas en el laboratorio de planta y/o constatadas
con otros laboratorios. Por lo tanto, debemos garantizar que nuestros resultados deban

estar dentro de las tolerancias y el alcance adecuado del método de andlisis.



1.2.1 Planteamiento general del problema de investigacion

¢, Cual es la metodologia para determinar el contenido de hierro total por el método
volumétrico en muestras de exploracion geoldgica bajo los requerimientos de la norma

ISO/IEC 17025:2017?

1.2.2 Planteamientos especificos del problema del problema de investigacion

e ;COmo evaluar la precision y exactitud del método volumétrico para la
determinacion de hierro total, mediante el analisis de estandares de referencia
certificados y estudios de repetibilidad y reproducibilidad, bajo el requerimiento de
la norma ISO/IEC 17025:20177?

¢ ¢ CoOmo determinar el limite de deteccion, limite de cuantificacion, rango de trabajo,
selectividad e incertidumbre de medicion del método volumétrico basado en la
norma ISO/IEC 17025:20177

e ;COmo garantizar la trazabilidad metrologica de las mediciones mediante
protocolos de calibracibn con patrones certificados y control de condiciones

ambientales?

1.3 Objetivos del estudio

1.3.1 Objetivo general

Determinar el contenido de hierro total por el método volumétrico en muestras de

exploracion geoldgica bajo los requerimientos de la norma ISO/IEC 17025:2017.

1.3.2 Objetivos especificos

Evaluar la precision y exactitud del método volumétrico para la cuantificacion de
hierro total, mediante el analisis de muestras de minerales y materiales de referencia
certificados y realizar estudios de repetibilidad y reproducibilidad, bajo la norma ISO/IEC

17025:2017.



Establecer el limite de deteccidn, el limite de cuantificacion, el rango de trabajo, la
selectividad e incertidumbre de medicion del método volumétrico basado en la norma
ISO/IEC 17025:2017.

Garantizar la trazabilidad metrologica de las mediciones mediante protocolos de

calibracién con patrones certificados y control de condiciones ambientales.

1.4 Antecedentes investigativos

1.4.1 Antecedentes internacionales

El estudio de Béez (2017), en la tesis titulada "Estandarizaciébn de métodos
analiticos para la determinacién de hierro total, hierro disuelto y hierro ferroso en agua
natural, potable y residual (domésticas y no domeésticas) en el laboratorio del Centro de
Estudios e Investigaciones Ambientales (CEIAM)", (p.1), desarrollé la estandarizacién de
los métodos analiticos para determinar la concentracion de hierro total, hierro disuelto y
hierro ferroso en agua. La metodologia se bas6é en la colorimetria mediante la
espectroscopia de absorcién molecular UV-Vis, siguiendo el Método de la Fenantrolina y
la Norma Técnica Colombiana NTC-ISO/IEC 17025. Los objetivos principales fueron
estandarizar los métodos analiticos y establecer criterios de calidad para asegurar
resultados confiables en la medicién de hierro en agua. Se verificaron las variables
literarias, se determinaron las cifras analiticas de mérito (linealidad, precision, exactitud,
etc.) y se estimd la incertidumbre asociada a las mediciones. Se concluyé que los métodos
estandarizados son lineales, precisos y exactos, y que los resultados obtenidos son
confiables para la determinacién de hierro en agua.

De la misma manera, Herrera (2020), en la tesis titulada "Validacion y estimacion
de incertidumbre de un método analitico para cuantificar hierro total por el método
colorimétrico de la fenantrolina en agua potable y natural”, (p.1), validé un método analitico
basado en métodos normalizados para el andlisis de agua potable y aguas residuales (222

ed.) para determinar hierro total en aguas naturales mediante la formacion de un complejo



rojo-anaranjado con fenantrolina, medido por espectrofotometria UV-Vis. La metodologia
incluyé la evaluacién de parametros como exactitud (veracidad y repetibilidad), precisiéon
intermedia, linealidad (R2=0.9999), limites de detecciébn (0.01 mg/L) y limite de
cuantificacion (0.03 mg/L), asi como la estimacion de incertidumbre segun la guia GUM,
identificando el volumen final de muestra como la mayor fuente de incertidumbre (x0.05
mg/L para 0.48 mg/L). Los resultados demostraron que el método es exacto (recuperacion
del 100.21% en material de referencia), preciso (RSD% < 10%) y lineal, cumpliendo con
los criterios de aceptacion establecidos. Las conclusiones destacaron la confiabilidad del
método para su implementacion en el laboratorio, su trazabilidad a estdndares
internacionales y su idoneidad para poder acreditarse bajo la norma ISO/IEC 17025,
aportando una herramienta robusta para el monitoreo de calidad del agua.

Por otro lado, Buitrén et al. (2021), en el estudio titulado "Validacion del método
para la determinacién de oro por ensayo al fuego combinado con espectrometria de
absorcién atomica en muestras geoldgicas mineras metallrgicas”, (p.1), realizaron una
investigacion para validar un método analitico basado en la combinacién de ensayo al
fuego y espectrometria de absorcién atomica, con el fin de cuantificar oro en matrices
geolégicas y mineras, incluyendo sedimentos, rocas, concentrados y relaves. La
metodologia incluy6 la preparacion mecanica de muestras, tostacion para eliminar sulfuros,
fusién con fundentes como 6xido de plomo, y cuantificacion mediante espectrofotometria
de absorcion atébmica. Se evaluaron parametros de validacién como limites de deteccion
(LD: 0,013 mg/kg) y cuantificaciéon (LC: 0,033 mg/kg), linealidad (R? = 0,998), selectividad,
precision (%CV < 19%), veracidad (recuperacion 70-130%) e incertidumbre (27,6%). Los
resultados demostraron que el método es selectivo, lineal y preciso en un rango de 0,033
a 353,3 mg/kg, aunque se identificé que los sulfuros pueden interferir si no se aplica
tostacion previa. Las conclusiones confirmaron la validez del método para diversas
matrices, respaldada por ensayos de aptitud con resultados satisfactorios (z-score < 2), lo

que lo hace confiable para el control minero y metalurgico.



1.4.2 Antecedentes nacionales

El trabajo realizado por Quispe (2017), que lleva de nombre "Validacién del método
de ensayo Determinacion de cobre por volumetria en matriz concentrado de cobre en el
Laboratorio Quimico Cerro Corona administrado por SGS del Pert SAC", (p.1), describe la
validacién del método volumétrico para determinar cobre en concentrados de cobre,
cumpliendo con los requisitos de calidad y normativas internacionales. La metodologia
incluyé la evaluacibn de pardmetros como precision, veracidad, rango, robustez,
selectividad e incertidumbre, utilizando pruebas estadisticas como ANOVA, h y k de
Mandel, Cochran, Grubbs, y t de Student. Los objetivos fueron demostrar la idoneidad del
método, lograr una tolerancia <1% para concentraciones 220% de cobre, y obtener la
acreditacion del método por INDECOPI. Los resultados confirmaron que el método es
preciso (con desviaciones estandar relativas <0.9274%), veraz (validado con materiales de
referencia), robusto (sin influencia significativa de variables operativas) y selectivo (sin
interferencia del hierro). Ademas, se calculé la incertidumbre expandida siguiendo el
enfoque "bottom-up". Las conclusiones destacan que el método de ensayo efectla los
requisitos de validacion, satisface las necesidades del cliente Gold Fields, y fue acreditado
exitosamente el 28 de diciembre de 2013, asegurando la confianza en los resultados de
los analisis de concentrados de cobre.

Por otra parte, el estudio de Borrovic (2019), titulado "Implementacién de la Norma
ISO/IEC 17025:2017 para el Analisis Quimico Cuantitativo del Cobre en Muestras de
Concentrado por el Método Yodométrico", (p.1), presenta un estudio centrado en la
validacién del método yodométrico para la determinacién de cobre en concentrados,
cumpliendo con los requerimientos de la norma ISO/IEC 17025:2017. La metodologia
incluyé la validacién del método determinacién de cobre en muestras de concentrado por
el método yodométrico, mediante la evaluacién de precision, veracidad y rango de trabajo,
utilizando parametros estadisticos como las pruebas de Mandel, Cochran y t-Student.

Ademas, se implementaron programas de mantenimiento y calibracion de equipos, asi
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como la formaciéon y evaluacién del personal para garantizar la aptitud técnica. Los
objetivos principales fueron demostrar la idoneidad del método, afirmar la calidad de los
resultados y garantizar la operatividad de los equipos. Las conclusiones destacan que el
método es confiable dentro de un rango de 10% a 40% de cobre, con resultados precisos
y veraces, y que el personal capacitado cumple con los estdndares requeridos. Asimismo,
se evidencio la relevancia de los controles de calidad y la trazabilidad metrolégica para la
acreditacion del laboratorio. El trabajo contribuyé al fortalecimiento de los procesos
analiticos en SGS-Toromocho, asegurando la confiabilidad de los resultados reportados al

cliente.
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Capitulo Il. Marco teérico y conceptual

2.1 Geoquimica

Encargada de estudiar la integracién de principios de la Geologia y la Quimica a
través de estudios cuantitativo y cualitativo de la composicion de los elementos quimicos,
elementos trazas y sus isGtopos presentes en la tierra, los cuales vendrian representar a
indicadores de procesos geoldgicos y ambientales. Su funcion principal es determinar la
abundancia absoluta y relativa de los elementos, sus patrones de distribucién y los
procesos que gobiernan su migracién y fraccionamiento en las distintas fases de la
geosfera.(White W., 2013).

El estudio se basa en el andlisis de rocas, minerales, fluidos geoldgicos y materiales
organicos, para lo cual utiliza técnicas analiticas avanzadas para entender su evolucién
geoldgica, los ciclos geoquimicos naturales y los mecanismos de formacion de yacimientos
de minerales. En la corteza terrestre abundan los siguientes elementos: silicio, hierro,
aluminio, calcio, sodio, potasio y magnesio. La geoquimica tiene como fin principal
cuantificar la abundancia elemental en distintos reservorios geoldgicos, establecer modelos
predictivos para identificar la distribucidn de recursos minerales.

La geoquimica aplicada es una herramienta en la exploracién de minerales, basada
en el muestreo de suelos, sedimentos, aguas y rocas para identificar anomalias
geoquimicas asociadas a la mineralizacion. Sus ventajas son costo bajo y rapidez a
comparacion de otros métodos de exploracion y se adapta mejor a diversos entornos
geograficos. Posteriormente se realiza el sondeo diamantino, los testigos son cortados y
muestreados sistematicamente para llevar al Laboratorio Geoquimico.(White W., 2013)

El sondeo diamantino constituye un método de perforacién que tiene como fin la
investigacion detallada del subsuelo, permitiendo la recuperacion de testigos con minima

alteracion estructural y mineraldgica. Las perforaciones diamantinas pueden alcanzar
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profundidades desde algunas decenas hasta algunas centenas de metros y
ocasionalmente 500 a 1000 metros. (Soto C., 2022)

El elemento quimico hierro se encuentra en los yacimientos de minerales presente
en formas diferentes y con variacion en los estados de oxidacion. Los minerales de hierro
gue se encuentran por lo general son: limonita, hematita, pirrotita, pirita y magnetita; se
muestran en la figura 4. Las estructuras moleculares del mineral de hierro contienen hierro
II'y hierro Ill. Al disolver estos minerales con acidos concentrados como son el 4cido
clorhidrico y el 4cido nitrico, los estados de oxidacion (11 y 1ll) coexisten en equilibrio. (Scott

& Furman, 1939)

Figura 4

Minerales de hierro

Mineral Composiciéon Quimica Ley en Fe Imagen

Magnetita Fe203+FeO 72,4
Fe203+FeO

Martita Pseudomorfismo de 72,4
magnetita

Hematita Fe203 70,0

Limonita Fe203x 3H20 52,3

Nota: Tomado de (Compaiiia Minera del Pacifico & CAP Mineria, 2011)

El procesamiento de minerales de hierro en una unidad minera sigue el diagrama
de flujo mostrado en la figura 5 y finalmente concluye en una planta beneficio, donde se

obtiene los concentrados del mineral de hierro.
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Figura 5

Diagrama de flujo de una unidad minera de hierro
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Posteriormente, luego de pasar por todas las etapas del proceso de produccion de
concentrado de hierro se obtiene los productos finales: Granzas, finos, concentrado fino de
hierro para peletizacidn. El area de interés a estudiar en el presente informe corresponde
a la etapa de exploracién geologica.

Las muestras de exploracién geoldgica provenientes del area de geologia llegan al
area de preparacion de muestras del Laboratorio Geoquimico, las muestras pueden tener
un peso aproximado de 2 kg y un corte o chancado primario de tamafio 2 pulgadas

aproximadamente.

2.2 Andlisis de muestras geoquimicas

2.2.1 Area preparacion de muestras

Esta area se encarga del acondicionamiento fisico de las muestras sélidas los
cuales son testigos de sondaje, el tratamiento inicio con el chancado o trituracion y finaliza
con la pulverizacion para obtener una granulometria que cumpla con los requerimientos
minimos establecidos para los analisis quimicos. Las condiciones aplicadas en esta etapa
son determinantes en la calidad y representatividad de los resultados obtenidos en los
analisis posteriores. (Valcarcel M. & Rios A., 1992)

El procedimiento de preparacion de muestras se describe a continuacion:

La primera etapa es el secado: Las muestras son secadas en bandejas metélicas
a temperatura de 105°C £ 5°C, aproximadamente 7 horas, asegurar que la humedad no se
encuentra presente en las muestras y pueda interferir en el pesado de muestras lo que
podria conllevar a un resultado incorrecto. En todo el proceso se lleva un correcto control
de calidad asegurando la codificacién correcta de las etiquetas y las muestras en bandeja.
(Mendoza R., 2015)

La segunda etapa es el chancado: El tamafio de muestra de 2 a 3 pulgadas se deja
enfriar después de salir del horno de secado, para que continde en la etapa de reduccion

del tamafio del mineral, por lo que se usaran las chancadoras, éstos cuentan con
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mandibulas de tipo fija y la otra movil. Al trabajar la chancadora se produce la
fragmentacion de las muestras en menor tamafio. Luego del chancado primario pasa a un
chancado secundario. (Mendoza R., 2015)

La tercera etapa es el cuarteo y homogenizado de las muestras: Para homogenizar
las muestras se usa el cuarteador de Rifles. Se encuentra en la parte baja del chancado
de esta manera se va homogenizando y reduciendo el tamafio para lograr la mayor
representacion de la muestra. De aqui salen muestras gruesas que suelen utilizarse como
contramuestra y otra parte la muestra se va a pulverizar. Las muestras gruesas van a
presentar una granulometria malla ASTM-10. (Santos J., 2021)

La cuarta etapa es el pulverizado de muestras: En esta etapa la muestra tiene un
tamafio malla ASTM-10 pasante al 90% lo cual hace posible pulverizar. Para ello se usan
pulverizadoras de anillos o discos (conocidos como ollas). Las ollas garantizan que la
muestra no se contamine siempre que se trabaje en base al método de preparacion de
muestra. De aqui se obtiene la muestra pulverizada tamafio malla ASTM-100. Es el tamafio

requerido para realizar el andlisis de muestra por via himeda. (Mendoza R., 2015)

2.2.2 Areade pesado de muestras

Las muestras llegan al area de pesado de muestras en bolsas 0 sobres con
etiquetas codificadas al correspondiente nimero de muestra y el sondaje. Para el pesado
de muestra se usa la balanza analitica, ya que el peso requerido es de 0.3 gramos para la
determinacion de hierro y 0.35 gramos para la determinacién de analitos por ICP-OES.

La balanza analitica debe contar con certificado de calibracion actualizado.
Ademas, antes de pesar, se debe realizar la verificacion y registro correspondiente de las
condiciones ambientales. En todo momento se debe trabajar con buenas practicas de
laboratorio como son el orden y limpieza para evitar la contaminacién de muestra. (Santos

J., 2021)
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2.2.3 Areade andlisis quimico

Las muestras para la determinacién de analitos por ICP-OES, se pesan en vasos
de teflon o tubos de teflén ya que es mas resistente al acido fluorhidrico. Ademas, que se
puede reutilizar previo lavado de material, ademés soporta altas temperaturas y no influye
con los resultados. El método emplea una digestion total usando cuatro acidos (HNOs,
HCIO4, HF y HCI).

El método de andlisis para determinacién de hierro se pesa en vaso teflon ya que

en su proceso se usa acido fluorhidrico.

2.2.4 Areainstrumental (ICP-OES)

Luego de pasar por digestion quimica las muestras se encuentran en solucion
disuelto en acido clorhidrico 30%. En el estado acuoso se puede cuantificar y obtener el
resultado multi elemental de la concentracion de los analitos de interés.

Para el presente de trabajo el area de preparacion de muestras va a realizar el
tratamiento de muestras y obtener finalmente las muestras codificadas, pulverizadas y
pasar por un tamiz de malla 100 con un pasante al 90%. Estas muestras son conocidas
como muestras finas los cuales se van a distribuir adecuadamente en un almacén cerca al
area de balanza. En el area de balanza se va a realizar el pesado de muestras para su
posterior digestién por via himeda para luego cuantificar los elementos quimicos por el
método ICP-OES. En el método ICP-OES se hace un barrido total de todos los analitos
gque se encuentran en una muestra. Se filtran las muestras con resultados de hierro mayor
a 20%, y las muestras con esta concentracion contintan con el método de ensayo de la

determinacion de hierro total por volumetria.:

2.2.5 Determinacion de hierro total por volumetria

Después de la cuantificacién de todos los analitos en las muestras finas por el
método instrumental ICP-OES; las muestras con hierro mayor a 20% se va a realizar el

analisis por via himeda para la determinacién de hierro total por volumetria.
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El analisis volumétrico, también conocido como valoracidon o titulaciéon, es una
técnica cuantitativa del analisis quimico que se fundamenta en la medicion precisa del
volumen de una solucién y concentracién conocida que se agrega progresivamente para
reaccionar estequiométricamente con una sustancia problema (analito). En la reaccion al
llegar al punto estequiométrico se llama punto de equivalencia.

El andlisis volumétrico es una de las técnicas mas comunes y versatiles en el
laboratorio quimico, especialmente Utili cuando se requiere alta precision en la
cuantificacion de sustancias en solucion, en la figura 6 se menciona un ejemplo de
titulacion.

Figura 6

Bureta y matraz para realizar la titulacion

Nivel de
~ wvalorante

Pinza de
bureta

Bureta —__

Matraz

Disolucion

de analito Agitador

magnético

(lj Barra
— magnética

Nota: Tomado de (Harris D., 2003)
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2.3 Analisis volumétrico

231 Tipos de andlisis volumétrico

2.3.1.1 Por el tipo de procedimiento

Los tipos de procedimientos volumétricos incluyen: la valoracion directa, consiste
en que el reactivo (titulante) reacciona cuantitativamente con el analito hasta alcanzar el
punto de equivalencia; por otra parte la valoracion por retroceso, emplea un exceso de
titulante seguido de una titulacién del remanente con un segundo reactivo, se usa cuando
la reaccion primaria es lenta o no tiene un punto final definido; por lo contrario la valoracién
por sustitucién, sucede cuando en la reaccion el analito de interés no reacciona
directamente con el titulante, a cambio ser& sustituido por otra sustancia que si reacciona;
finalmente la valoracién indirecta, consiste en que el analito participa en una reaccién
secundaria del cual se obtiene un producto que si se puede cuantificar mediante titulacion.
Todos estos métodos permiten abordar diversas matrices y condiciones analiticas,
garantizando precision incluso en sistemas complejos. (Harris D., 2003)

En el presente estudio se utiliza la valoracion directa: El cual reside en determinar
la concentracién del analito en una disolucion mediante la reaccién con un titulante que se
afiade progresivamente hasta alcanzar el punto de equivalencia. Para garantizar la
precision, el titulante debe tener una concentracion exacta y reaccionar completamente con
el analito, mientras que un indicador marca el punto final con un cambio de color. Entre sus
aplicaciones destacan la mediciébn de acidez o basicidad, la identificacion de iones
metalicos y la cuantificacion de especies redox. La valoracion directa es eficiente, tiene
bajo costo y tiene mayor repetibilidad por lo que es muy utilizado.
2.3.1.2 Por el tipo de reaccion quimica

Los tipos de reacciones quimicas en el analisis volumétrico incluyen: la valoracién
acido-base, establecida en reacciones de neutralizacion que ocurren entre acidos y bases
con indicadores como fenolftaleina o rojo de metilo, que tiene su aplicacion en control de

pH y analisis de acidez en alimentos; de la misma manera se tiene la valoracion por
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precipitacion, aqui se da la formacion de precipitados o insolubles mediante los siguientes
métodos de Mohr o Volhard, usada en la cuantificacion de haluros en aguas; por otra parte
tenemos la valoracion por formacién de complejos, aqui se da la formacion de un complejo
soluble entre el analito y el ligando. El titulante comUnmente utilizado es el EDTA para
determinar la dureza del agua,; y finalmente tenemos la valoracion redox, en esta valoracion
ocurre la reaccion oxidacion-reduccion donde existe la transferencia de electrones entre
especies quimicas involucradas, su aplicacion estd en la determinacion de hierro,
determinacién de cobre y otros analitos oxidables. (Harris D., 2003)

En el presente estudio se utiliza la valoracion redox: En esta valoracion se cuantifica
los analitos mediante reacciones oxidacion-reduccion donde existe la transferencia de
electrones que suceden entre el analito y el titulante, la titulacion termina cuando se llega
al punto de equivalencia. Por lo que los titulantes comunes que actian como agentes
oxidantes son permanganato de potasio, dicromato de potasio y el yodo y reductores como
tiosulfato de sodio detectando el punto final con indicadores como difenilamina y almidon.
Sus aplicaciones estan en la determinacién de hierro y determinacion de cobre en
minerales. Este método destaca por su exactitud, precision y adaptacion.

Por lo tanto, el método de la determinacion de hierro total sigue un procedimiento
de tipo directo y de reaccion éxido reduccién. Se va a definir los pasos iniciales para llevar

a cabo el procedimiento para llegar a la reaccion redox.

2.3.2 Andélisis quimico en la determinacion de hierro total

El andlisis consiste en tres pasos fundamentales; primero disolver la muestra de
mineral con acidos concentrados, los minerales y menas de hierro se disuelven mediante
tratamiento con HCL, HNO; o ambos, el proceso se conoce como digestion quimica,
ademas de agregar cloruro de estafio. El segundo paso es la titulacion, el hierro ferroso se
oxida a su forma férrica mediante la adicion de &cido nitrico por ello que se debe reducir

con cloruro de estafio a su forma de ion ferroso y de esta manera titular el ion ferroso con
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un agente oxidante de dicromato de potasio (K,Cr,0,). Finalmente realizar el célculo para

la determinacion de hierro (Vogel, 1960)

Los &cidos utilizados en el presente desarrollo se encuentran en la tabla 1:

Tabla 1

Acidos utilizados para disolver muestras

Composicion tipica

Acido (% en peso y Notas
densidad)
370, Acido no oxidante, Gtil para disolver muestras inorganicas con contenido de
0
HCI 119 arfmL. metales, 6xidos, sulfuros, carbonatos y fosfatos. Permite disgregar las muestras y
.19 gr/m o y . . .
una mejor disolucién de analitos de interés.
Su funcion es deshidratar y oxidar materia organica. Mantener el medio &cido
.50 95% - 98% necesario para la reaccion redox. Evitar la oxidacién no deseada del ion hierro (Il)
2 1.84 gr/mL antes de la valoracion. El acido sulfdrico proporciona los protones (H+)
necesarios para balancear la ecuacion redox.
85% El &cido fosférico al disociarse en anion fosfato actda como un ligando para el ion
H3PO. . - . . o .
o 1.7 gr/mL hierro (lll). De esta forma va a permitir una mejor visualizacién del punto final.
Evitdndose errores por interferencia de color.
0% El &cido fluorhidrico es usado para disgregar silicatos generando SiF4 gaseoso. El
(1]
HF 116 armL HF reacciona con materiales de vidrio por lo tanto se utiliza recipientes de teflon,
1o grim . . o . L
plata o platino. Considerablemente tdxico sea por contacto o inhalacién
HNO 68% - 69% El &cido nitrico es ideal para digestion de mineral de hierro por su poder oxidante
3

1.4 gr/imL

y capacidad de disolucién para liberar el hierro.

Nota: Tomado de (Harris D., 2003)

En la digestion quimica de las muestras se liberan gases con presencia de materia

organica, se rompen enlaces de silicatos y finalmente se disgrega para que pase a solucion

acuosa con presencia de hierro (1) o hierro (Il). Luego sigue el proceso de la reduccion.

Reduccidén con cloruro de estafio: La soluciéon actua facilmente en una solucion de

acido clorhidrico en el mineral; la reduccion del hierro se nota facilmente por la desaparicion

del color amarillo. En la reduccién la forma cuantitativa del Fe (Ill) pasa a Fe (Il). El exceso

de reactivo se oxida a SnCl, mediante la adicion de HgCl,. El &cido clorhidrico presente en

la solucion no se elimina. (Vogel A., 1960)
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Después de reducir con cloruro de estafio, se puede determinar el hierro por

titulacion con un agente oxidante, en la tabla 2 se muestran los agentes oxidantes

comuUnmente utilizados.

Tabla 2

Agentes oxidantes utilizados para la titulacion

) Forma Potencial estandar ) ) -
Reactivos ) Estandarizado con Indicador Estabilidad
reducida (E%en H,S0, 1M)
Permanganato Moderadamente
de potasio, Mn*? 1.51Vv Na,C,0,,Fe, As,04 MnO, estable requiere
KMnoO, estandarizacion
. Complejo de
Cerio (1V), ] Estable
Ce3+ 1.44v Na26204_, Fe,ASZO3 hierro (”), . L.
Ce*t i indefinidamente
ferroina
Dicromato de Acido
. o Estable
potasio, cr3t 1.33v K,Cr,0, difenilamin-4- ) o
) indefinidamente
K>Cr,0, sulfénico
Relativamente
Yodo, I, I~ 0.536V Na,C,0, Almidon inestable, frecuente

estandarizacion

Nota: Tomado de (Skoog et al., 2005)

El dicromato de potasio K,Cr, 0 se suele utilizar para la titulacion ya que representa

un insumo quimico con un menor costo econdémico, no tiene la necesidad de una

estandarizacién previa y tiene menor interferencia que otros agentes oxidantes. Las

reacciones quimicas que suceden en la titulacién con el dicromato de potasio se muestran

en las ecuaciones 1, 2, 3,4y 5.

K,Cr,0, + FeS0, + H,S0, » Cry(S0,)s + Fe,(S0,)s + K,S0, +

H,0 (enmedio acido) (1)

Se disocia la reaccion y se tiene que los nimeros de oxidacion cambian:
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+6 +2 +3 +3
+ 4P 027 4 Fo2t 2- + 2- 31 2- | T3+
2K* + Cry 0, + Fe?+ + 50,2 + 2H* 4+ 50, - 2Cr3+ +350,%” + 2 Fe3+ +

350, + Kt + 50,2 + H,0 (2

+6 +2 +3 +3
~= 2— —_— — —_——
Cry 0,7 + Fe?t — (Cr3* + Fe3t (3)

Tenemos las siguientes semirreacciones:

+2 +3
— —
Fe?* — Fe3* oxidacion...(4)

+6 +3
—

Cr+s - Cr3t reduccion...(5)

En esta etapa del proceso, es imprescindible la incorporacion de un indicador redox.
Un indicador redox es una sustancia quimica que experimenta un distinguido cambio de
color dentro de un intervalo definido de potencial electroquimico, como consecuencia de
un proceso de reduccion-oxidacion (redox). (Fischer R. & Peters D., 1968)

Dado que el dicromato (Cr,0-27) carece de propiedades intrinsecas para funcionar
como indicador por si mismo, el sistema redox ion dicromato/ion cromico (Cr,0,27/Cr3*) va
a necesitar agregar un indicador redox. El ion crémico (Cr3*) tiene una coloracion verde y
el ion dicromato (Cr,0-,2") tiene un color naranja, el cual influye en la determinacion visual
del punto final de la valoracién. Por lo tanto, la seleccion de un indicador redox apropiado
es importante para garantizar la identificacion precisa y reproducible del punto final de la
reaccion. En la tabla 3 se muestran algunos indicadores redox comunmente utilizados en

los analisis de titulacion. (Fischer R. & Peters D., 1968).
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Tabla 3

Indicadores redox

) ) Color de la Color de la Rango
Indicador E{(V) EL(V) Tipo _ ]
forma oxidada forma reducida de pH
Acido indigo disulfénico .
o i 029 -0.12 indigo Azul Incolora Menor a
(indigo carmin) 9
Acido indigo o
o 0.36  -0.05 indigo Azul Incolora
tetrasulfénico Menor a
Azul de metileno 0.53 0.01 tiazina Azul Incolora 113
Azul de cresilo brillante 0.58 0.05 fenoxazina Azul Incolora 011
Azul de fenol 0.68 0.22  aminoindofenol Azul Incolora
1-12.5
Acido difenilamina - o
. 0.85 - difenilamina Rojo-violeta Incolora
sulfénico Menor a

Nota: E}(V) es el potencial del electrodo estandar de una solucién. E7, (V) es el potencial redox de una solucion
medido a ph 7. Tomado de (Chipperfield J., 2005).

Una clase importante de indicadores redox se basa en la difenilamina, un

compuesto organico incoloro que, al ser oxidado con el dicromato ocurre una reaccion

irreversible y se transforma en difenilbencidina incolora (figura 7). Este tipo de indicadores

es ampliamente utilizado en titulaciones redox debido a su sensibilidad y especificidad.

(Chipperfield J., 2005).
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Figura 7

La difenilamina se convierte en difenilbencidina

OO

Difenilamina

Irreversible

H H
| | "
N N +2H + 2e

Difenilbencidina
Nota: Tomado de (Chipperfield J., 2005)

La difenilbencidina puede actuar como un indicador redox reversible de dos
electrones para producir violeta purpura, el cual presenta un cambio de color detectable.
El color violeta de difenilbencidina se puede apreciar facilmente en el punto final, incluso
en presencia de iones verdes de cromo (lll). Cabe destacar que el sistema difenilbencidina
color violeta y difenilbencidina incolora forma una reaccién reversible, lo que produce un

buen comportamiento como indicador (figura 8). (Chipperfield J., 2005).
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Figura 8

La difenilbencidina

OO0

Difenilbencidina

Reversible

Difenilbenciding violeta

Nota: Tomado de (Chipperfield J., 2005)

Debido a que la difenilamina no es muy soluble en agua, se utilizan derivados mas
solubles, como la difenilamina acida 4-sulfénico (figura 9). Los potenciales formales de los

derivados de difenilamina estan en el rango de 0,7 a 1,1 V.(Chipperfield J., 2005)

Figura 9

La difenilamina acida 4-sulfonico

|
wos— )< )
Nota: Tomado de (Chipperfield J., 2005)

2.4 Procedimiento del método volumétrico

Los equipos utilizados deben cumplir con los requerimientos para alcanzar la
exactitud prevista, deben estar correctamente identificados, antes de usar cada equipo se
debe verificar, ademas contar con un programa de calibraciones y mantenimiento

preventivo. Generar y mantener la informacion documentada necesaria.
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Los insumos por utilizar son de grado analitico determinado, cuentan con pureza
certificada como es el caso del dicromato de potasio, ademas al momento de su uso tienen
un tiempo de vida vigente.

La eleccién de los instrumentos, equipos y materiales adecuados dependera de la
cantidad en porcentaje de hierro a determinar o en otra forma el rango de trabajo.

El procedimiento esta basado en la Norma Técnica Peruana NTP 121.011(revisada
el 2017). Ademas, también tiene su base en la ISO 2597-1:2006 con titulo de Minerales de
hierro, determinacion del contenido total de hierro, Parte 1. Método volumétrico después
de la reduccion con cloruro de estafio (Il). (INACAL, 2017c) (ISO, 2006).

El método es aplicable a contenidos totales de hierro entre el 30 % y el 72 % de
concentracion en minerales de hierro, concentrados y aglomerados de mineral de hierro.
(IS0, 2006).

Preparacion de soluciones:

Solucién 0.1 N de dicromato de potasio: Se pesa 4.9035 gramos que se pasan a un
matraz de 1 L. Se disuelve en agua y se lleva al aforo. Asegurarse que la sal de dicromato
de potasio se encuentre seco, para ello colocar al horno de secado a 105 °C por 1 hora.

Solucién indicadora de difenilamina acida 4-sulfénico: Se pesa 0.3 gramos de este
indicador, afiadir gotas de agua, luego agregar 1 mL de acido sulfarico y se afora a 100mL
de agua. Posteriormente agitar y filtrar la solucién. La solucion filtrada colocar en un gotero.

Cloruro estafioso (4%): Se pesa 40 gramos de cloruro de estafio se lleva a un
matraz de solucion acido clorhidrico (1:1) con capacidad de 1 L.

Cloruro estafioso (10%): Se pesa 100 gramos de cloruro de estafio se lleva a un
matraz de solucion acido clorhidrico (1:1) con capacidad de 1 L.

Mezcla &cida: Se prepara con 150 mL de acido sulfarico, 150 mL de &cido fosforico
y agua para completar 1 L. Agregar primero 700 mL de agua con acido fosférico y con
agitacion agregar lentamente acido sulfarico.

Solucién de cloruro de mercurio saturado en agua: Pesar aproximadamente 30

gramos de cloruro de mercurio y agregar 500 mL de agua desionizada.
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Procedimiento:
Se fundamentan en el libro Analisis Quimico Cuantitativo.(Fischer R. & Peters D.,
1968) Se detalla a continuacion los pasos a seguir:

v' La muestra se debe pulverizar hasta que pase por el tamiz malla 100 (149
micras) ademas debe encontrarse seco.

v' Pesar 0.3 gramos de muestra, transferir a un vaso de teflon de 250 mL

v" Cubrir con luna de reloj, afiadir 5 mL de SnCl, (4%) haciendo uso del
dispensador, y agregar 10 mL de HCI haciendo uso del dispensador;
calentar suavemente (aproximadamente 150°C) por un tiempo de 40
minutos. Retirar y dejar enfriar.

v" Adicionar 5 mL de HNO3; mas 3 mL de HF, seguir con el calentamiento suave
hasta sequedad completa. Retirar y enfriar.

v Agregar 10 mL de HCI y llevar a sequedad a temperatura 200°C
aproximadamente. Retirar y enfriar.

v" Retomar con 20 mL de HCI, lavar las paredes del vaso, adicionar gotas de
KMnO, al 2.5% hasta que la solucion adquiera la coloraciéon del KMnOa,
calentar por 7 minutos aproximadamente para disolver las sales y oxidar
alguna materia orgénica o arsénico. (No secar la muestra). Son oxidados
los materiales organicos o arsénico para evitar que causen interferencias en
la determinacion de hierro. Para un trabajo practico en laboratorio se
trasvasa la solucion a un matraz de vidrio cuidando de que toda la muestra
caiga en el interior del matraz.

v' Luego efectuar la reduccion del hierro a temperatura caliente
aproximadamente de 180 °C, con solucion de SnCl, (10%) agregando con
gotero la solucion hasta la desaparicién del color amarillo de la solucién.
Afadir 1 gota en exceso de SnCl, (10%), no mas. Posteriormente se diluye

la solucion con agua a 75 mL y dejar enfriar.
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v' Afadir de una sola vez 15 mL de soluciéon saturada de HgCl. agitar
vivamente durante 1 minuto, luego agregar 20 mL de la mezcla de H,SO,4 y
HsPO., finalmente agregar 3 gotas de indicador difenilamina acida 4-
sulfénico. Si se afiadié una cantidad excesiva de cloruro de estafio, puede
llegar a formarse el mercurio libre (color negro). Si aparece este color gris 0
negro, debe desecharse la muestra.

v' Titular inmediatamente con solucién de KCr,O; 0.1 N hasta que una gota

produzca una coloracién azul violeta intenso usando bureta.

2.4.1 Calculos y resultados

El porcentaje de hierro en una muestra se obtiene realizando el calculo de la
ecuacion 6:

VXNxC
Wx10

%Fe =

Donde:

V= mL de la solucion de K>Cr207 requeridos por la muestra
W=peso de la muestra en gramos

N= concentracién de normalidad en la solucién de K,Cr.O-

C=peso equivalente del hierro con respecto a la solucion de dicromato

2.5 Normatécnica peruana NTP-ISO/IEC 17025:2017

Requerimientos generales para que los laboratorios de ensayos sean
competentes

La norma ISO/IEC 17025 es una norma internacional aplicada a laboratorio de
ensayo Yy calibracion, sin embargo, el cumplimiento de la norma para el presente estudio
abarca su aplicacion al laboratorio de ensayo, por lo tanto, no se tomara en cuenta los
requisitos para calibracion. El acatamiento de esta norma es uno de los requisitos para la

acreditacion por el Instituto Nacional de Calidad (INACAL).
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Requisitos generales:

Las actividades del laboratorio deben desarrollarse de manera estructurada y
objetiva, garantizando en cada proceso la imparcialidad. Para lo cual, se debe evitar
influencias externas, como presiones comerciales, financieras u de otro tipo, que puedan
llegar a comprometer la confiabilidad e integridad de los resultados. (INACAL, 2017)

El laboratorio debe garantizar la confidencialidad de las informaciones obtenidas o
generadas durante sus actividades, asegurando su adecuada gestion y evitando la
divulgacion a terceros, salvo autorizacion expresa o requisitos legales aplicables. (INACAL,
2017)

Requisitos relativos a la estructura:

El laboratorio debe ser una entidad legal con un alcance de actividades definido y
contar con personal autorizado ademas de los recursos necesarios para ejecutar sus
responsabilidades sin interferencias, asegurando la implementacion, mantenimiento y
mejora del sistema de gestion. (INACAL, 2017).

El personal debe identificar y corregir desviaciones, proponer acciones preventivas,
informar a la direccion sobre el desempefio del sistema de gestion y asegurar la eficacia
de las actividades. (INACAL, 2017)

Requisitos relativos a los recursos:

El personal del laboratorio sea interno o externo tiene que actuar con imparcialidad,
competencia y en conformidad con el sistema de gestion. El laboratorio debe documentar
los requisitos de competencia para cada funcién que influya en los resultados, incluyendo
formacion, educacion, calificacion, conocimientos técnicos, habilidades y experiencia.
(INACAL, 2017)

El laboratorio debe tener procedimientos para determinar los requisitos de
competencia; seleccionar al personal, formar al personal, supervisar al personal, autorizar
al personal y realizar el seguimiento de la competencia del personal. (INACAL, 2017)

El laboratorio debe contar con infraestructuras y condiciones ambientales

apropiadas para sus actividades, documentando los requisitos correspondientes. Debe
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implementar, monitorear y registrar periédicamente estas condiciones conforme a las
especificaciones de los métodos o procedimientos aplicables, asegurando su control y
revision para garantizar la validez de los resultados. (INACAL, 2017).

El laboratorio debe garantizar la trazabilidad de los datos que obtiene en el
desarrollo de sus operaciones, asegurando que las condiciones en las que se generaron
permitan la repetibilidad de los ensayos sin variaciones significativas en los resultados.
Para ello, los registros deben incluir la identificacién de factores que puedan influir en los
resultados, la estimacion de la incertidumbre y las condiciones experimentales, asi como
cualquier otra informacion relevante para reproducir las operaciones de manera fiel a las
condiciones originales. (Delgado G. & Salazar J., 2023)

El laboratorio debe cumplir con garantizar la trazabilidad metrolégica de sus
mediciones a través de una cadena documentada de calibraciones, asegurando la
vinculacion con referencias apropiadas. En la figura 10 se menciona un ejemplo de la
jerarquia de trazabilidad metroldgica. (INACAL, 2017)

Para ello, se debe emplear calibraciones realizadas por laboratorios competentes y
materiales de referencia certificados con trazabilidad al Sistema Internacional de Unidades.
Ademas, debe contar con procedimientos y registros para definir, evaluar y aprobar
requisitos de productos y servicios externos, asegurando su conformidad antes de su uso
0 suministro, asi como para monitorear y reevaluar el desempefio de los proveedores,
implementando acciones correctivas cuando sea necesario. (INACAL, 2017)

Los equipos que se usan deben cumplir con requerimientos para alcanzar la
exactitud prevista, antes de su uso deben ser verificados, ser identificados, contar con
programa de calibraciones y su mantenimiento preventivo. Generar y mantener toda

informacion documentada necesaria. (INACAL, 2017).
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Figura 10

Jerarquia de trazabilidad metroldgica

Sistema
Internacional (S1)

Instituto Nacional de Metrologia

Laboratorio acreditado de calibracion

/ Instrumentos de campo \

Nota: Los equipos que se calibran presentan trazabilidad metroldgica. Tomado de (Herwahyu F. & Haekal M.,
2022)

Requisitos del proceso:

Los requisitos incluyen procedimientos y directrices especificados para el desarrollo
del analisis o pruebas de laboratorio. Los métodos normalizados, no normalizados, los
aquellos que hayan sido desarrollados internamente o hayan sido usados fuera de su
alcance conocido o de alguna forma modificados deben ser validados. Cuando se ejecuten
modificaciones en un método ya validado, se tiene que evaluar su impacto y, si afecta la
validacion inicial, realizar una nueva validacion. Debe conservar registros que incluyan el
procedimiento de validacién, los requisitos especificados, las caracteristicas de
desempefio del método, los resultados obtenidos y una declaracion de validez que
garantice su aptitud para el uso previsto. (Delgado G. & Salazar J., 2023)

El laboratorio debe avalar la calidad de los resultados mediante la revisién de
solicitudes, las ofertas y los contratos, verificando que se cuente con los recursos y la
capacidad necesaria (personal capacitado, métodos actualizados, instalaciones
adecuadas, etc.). Si no puede cumplir completamente con la demanda, podra subcontratar

proveedores externos con acuerdo del cliente. (Delgado G. & Salazar J., 2023)
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El proceso debe incluir la definicion clara, documentacién y comprension de los
requisitos, considerando tres aspectos clave: la solicitud del cliente, la capacidad del
laboratorio y el contrato que se tiene establecido. Ante una modificacién o desviacion debe
de comunicarse al cliente y corregirse adecuadamente. Todos estos procesos, incluidas
revisiones, cambios y comunicaciones con el cliente, deben quedar documentados.
(Delgado G. & Salazar J., 2023)

Requisitos al sistema de gestion

Realice auditorias internas con regularidad para evaluar el cumplimiento de los
requisitos del sistema de gestién de la calidad y la norma 1SO 17025, identificando las no

conformidades y las areas de mejora.(INACAL, 2017)

2.5.1 Beneficios de laimplementacién de lanorma ISO 17025

La acreditacion bajo la norma ISO 17025 otorga a los laboratorios un
reconocimiento internacional, asegurando su compromiso con la calidad y competencia, lo
que facilita el intercambio global de informacién y resultados. Aumenta la confianza del
cliente, al garantizar que el laboratorio posee la competencia técnica necesaria para
generar resultados precisos y confiables. La implementacion de la norma también mejora
la eficiencia operativa, optimizando la gestidn y los procedimientos, lo que reduce costos y
minimiza riesgos en ensayos Yy calibraciones. Asimismo, permite acceder a nuevos
mercados, ya que los resultados obtenidos en laboratorios acreditados son aceptados
internacionalmente, evitando la repeticion de pruebas en los paises importadores. (Vlachos

N. et al., 2002)

2.5.2 Validaciéon del método de la determinacién de hierro total

La norma ISO/IEC 17025 engloba los lineamientos generales para la competencia
de los laboratorios de pruebas y calibracion, constituye el fundamento para la acreditacion

de un organismo de certificacion. Sera necesario determinar y establecer el proceso de
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validacién de la determinacion de hierro total por el método volumétrico con el propdsito de
demostrar que el método de ensayo es el apropiado para obtener resultados confiables.

Los métodos de ensayo son de dos tipos:

Método de ensayo normalizado: Es el procedimiento analitico validado, que fue
desarrollado y validado por un organismo de normalizacién que tiene reconocimiento a
nivel nacional o internacional, ademéas que cumplan con los criterios de validez técnica,
elaborado mediante consenso técnico y garantizar la comparacion de resultados. Por
ejemplo: INACAL e I1SO. (INACAL, 2017a)

Método de ensayo no normalizado: Corresponden a procedimientos analiticos o de
medicion desarrollados internamente por un laboratorio o por entidades que no fueron
acreditadas, lo que incluye metodologias publicadas en literatura técnica (revistas
cientificas, manuales especializados o compendios) que no cuentan con validacion
mediante organismos de normalizacion reconocidos (INACAL e ISO). Estos métodos, al no
estar formalmente normalizados, requieren ser validados técnicamente por el laboratorio
que los utiliza, a fin de demostrar que son adecuados, confiables y aptos para el propdsito
analitico especifico para el cual se aplican. (INACAL, 2017a)

El laboratorio cuenta con el método normalizado para la determinacion de hierro
total por volumetria en muestras de exploracion geolégica. Por lo tanto, se debe validar el

método realizado tal y cual se describe en el procedimiento del método.

2.5.3 Parametros de validacién

Pruebas de Mandel (h y k)
Es (til para analizar la consistencia técnica del método de ensayo realizado en el

laboratorio por los analistas.
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Célculo delaprueba de Mandel entre resultados de los analistas (h), ecuacién

h Yy~ Y, 7)

ij = 1 ?j — &

Donde:
y,,- Media aritmética de cada analista
p;: Numero de analistas que participan
}_g: Media aritmética total de los analistas
h;j: Prueba de consistencia entre analistas de Mandel
Planteamiento de la hipétesis que se va a probar:
v' Hipotesis nula (Ho): Existe consistencia entre los datos obtenidos por los analistas.
v' Hip6tesis alternativa (Ha): No existe consistencia entre los datos obtenidos por los
analistas.
Criterio de decision
V' Si hegpias™ hij: Se acepta Ho
V' Si hegpias < hyj: Se acepta Ha
Donde el nivel de significancia es 5%.
Célculo de los estadisticos de la consistencia de Mandel dentro de los

resultados de los analistas (k), ecuacion 8:

ij = ; (8)

Donde:

S;;- Desviacion estandar por analista
p;: Cantidad total de analistas que participan
k;;: Prueba de consistencia entre analistas de Mandel

Planteamiento de la hipétesis que se va a probar:
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Hipétesis nula (Ho): Existe consistencia dentro de los datos obtenidos por los
analistas.
Hipotesis alternativa (Ha): No existe consistencia dentro los datos obtenidos por los

analistas.

Criterio de decision

v

v

Si ktapias™ kij: Se acepta Ho

Si kiapias < kij: Se acepta Ha

Donde el nivel de significancia es 5%.

Prueba de Cochrane

Analiza la variabilidad dentro del laboratorio, con esta prueba se verifica si existe

diferencia significativa entre tres 0 mas tratamientos de datos, ecuacién 9:

Sthax (9)

D o2
X Si

cC =

Donde:
S2 .= Desviacion estandar maximo
SZ= Desviacion estandar por analista

p= Cantidad total de analistas

Planteamiento de la hipétesis que se va a probar:

v

Hipotesis nula (Ho): No hay heterogeneidad en las varianzas de las diferencias
entre los respectivos tratamientos.
Hipotesis alternativa (Ha): Existe heterogeneidad en las varianzas de las diferencias

entre al menos un par de tratamiento.

Criterio de decision

v

v

Si Ceatcutado < Crablas: S€ acepta Ho. Donde el nivel de significancia es 5%.
Si Crapsw < Ccalculado < Crab1% . S€ considera datos con valores atipicos. Se
investiga si existié error en los andlisis sino se acepta Ho. Se evallta el c.4;cuiado

con los valores de c;qp145 €Ntre los niveles de significancia 1% y 5%.
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V' Si Crap1% < Cealculado: S€ CONsidera valor no consistente y por lo tanto se acepta
Ha.
Prueba de Grubbs
Consiste en identificar los valores atipicos de un conjunto de datos. De esta manera
se descarta datos que puedan ser producto de un error de medicién, experimental o pueda
ser error instrumental. (Sagrado S. et al., 2017)
Se va a utilizar la siguiente ecuacion para el célculo:

_ |xi—x|

G (10)

S
Donde:

x;: valor sospechoso

x: media del conjunto de datos

s: desviacion estandar
Planteamiento de la hipétesis que se va a probar:

v" Hipotesis nula (Ho): No hay valores atipicos en el conjunto de datos.
v' Hipotesis alternativa (Ha): Existe al menos un valor atipico en el conjunto de datos.
Criterio de evaluacion:
v Si Geaicutado < Grabiw O Gealculado < Grapsy- S€ acepta Ho. Donde el nivel de
significancia es 1%. y 5% respectivamente.
V' Si Geaparoe < Geatcutado © Geabsw < Gealculado - S€ acepta Ha. Donde el nivel de
significancia es 1% y 5% respectivamente.

Prueba de normalidad:

La prueba estadistica de Anderson-Darling evallia si un grupo de datos proceden
de unadistribucién normal. Para tal efecto se usara el Software Minitab. La prueba presenta
mmayor sensibilidad en las colas de la distribucién.

Planteamiento de la hipétesis que se va a probar:

v Hip6tesis nula (Ho): Los datos proceden de una poblacién con distribucién normal.
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v Hip6tesis alternativa (Ha): Los datos no proceden de una poblacién con distribucion
normal.
Criterio de decision
v' Sip > a: Se acepta Ho
v' Sip<a: Se acepta Ha
Donde a: es el nivel de significancia.

Prueba de homogeneidad de varianzas.

Para tal efecto se realiza la prueba de Bartlett que es una técnica estadistica que
evalla si dos 0 méas grupos de datos tienen varianzas iguales, lo que se conoce como
homogeneidad de varianzas. Para tal efecto se usara el Software Minitab.

Util cuando se trabaja con datos normales y se requiere comparar mas de dos
grupos. En general se usa antes de aplicar ANOVA.

Se obtiene un valor p (p-value) para tomar una decision.

Planteamiento de la hipétesis que se va a probar:
v' Hipotesis nula (Ho): Todas las poblaciones tienen la misma varianza
v Hipétesis alternativa (Ha): Al menos una poblacion tiene una diferente varianza
Criterio de decision
v' Sip > a: Se acepta Ho — Hay homogeneidad de varianzas.
v' Sip < a: Se acepta Ha — No hay homogeneidad de varianzas.
Donde a: es el nivel de significancia.
Andlisis de varianzas de un solo factor (ANOVA)

Es la herramienta estadistica para comparar multiples medias poblacionales. Se
utiliza para tres 0 mas grupos de datos con el propoésito de determinar si existe diferencias
significativas entre si, a partir de la comparacién de sus varianzas; la comparacion se
realiza cuando todos los datos estan influenciados por un Unico factor o variable categorica

Este método permite evaluar el efecto de ese Unico factor (por ejemplo, tratamiento,
tipo de material, condicién experimental, etc.) sobre una variable de respuesta cuantitativa,

a través de la comparacion de la varianza entre grupos y la varianza dentro de los grupos.
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El ANOVA (tabla 4) antes de aplicar va a requerir que se cumpla las siguientes condiciones:

v

v

La distribucién de los residuales sigue una distribucién normal

Homogeneidad en las varianzas

Las “k” muestras cumplen con el supuesto de independencia

La prueba F compara varianzas poblacionales estimadas a partir de los datos

muestrales.

Planteamiento de la hipétesis que se va a probar:

v

v

Hipotesis nula (Ho): No existe diferencias significativas entre las medias de los
grupos
Hipotesis alternativa (Ha): Al menos un grupo tiene una media significativamente

diferente de los demas

Criterio de decisién

v

v

Si F tablas > F calculado (nivel de significancia del 95%, con (k-1, (n-1)k) grados de
libertad): Entonces se acepta Ho
Si F tablas < F calculado (nivel de significancia del 95%, con (k-1, (n-1)k) grados de

libertad): Se acepta Ha

Tabla 4
Tabla de ANOVA

Cantidad de Grados de Suma de Media de los F Probabilidad F
datos Libertad cuadrados cuadrados calculado critico
F
Entre grupos k-1 SSA SSA/(k-1) MSA/MSE p critico
Dentro de los k(n-1) SSE SSE/K(n-1)
grupos
Total kn-1 SST

Nota: Tomado de (Walpole R. et al., 2012)
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2.5.4 Determinacion de la precisiéon

La precision es el grado de concordancia de un conjunto de mediciones repetidas
realizadas en condiciones constantes. Sirve para evaluar la confianza en los resultados
con el fin de identificar y controlar los valores atipicos. Por lo que, a mayor precision, menor
es el grado de variabilidad de los valores conseguidos. Para cuantificar la precision
usaremos los pardmetros como la desviacion estandar, varianza y el coeficiente de
variaciéon.(Hurtado A. et al., 2017)

La precision se va a evaluar en las siguientes condiciones: repetibilidad, precision
intermedia y reproducibilidad.

Pardmetros estadisticos de precision

Desviacién estandar muestral: Es una medida estadistica que mide el nivel de

dispersién de un conjunto de datos que se distribuyen alrededor de su media aritmética.

En forma matematica se muestra en la ecuacion 11.

n . x%)2
s = Z—”fi‘l SZEEEN

Donde:

s = es la desviacion estandar muestral

x; = representa cada valor individual de la muestra

X = es la media muestral

N =es la cantidad de muestra

Desviacién estandar de repetibilidad: Es una representacion de la dispersion
esperada de los resultados de analisis repetidos que fueron realizados por un mismo
operador y en las mismas condiciones de andlisis. La desviacion estandar de repetibilidad
se va a representar por S, en la ecuacion 12.

Z?:l(nij_l)sizj
b (nij-1)

(12)
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Donde:

Syj =desviacion estandar de repetibilidad

Si; = representa el valor estimado de una desviacion estandar

n;; = namero de resultados de ensayo obtenidos en un laboratorio

Desviacién estandar de reproducibilidad: Es una representacion de la dispersiéon
esperada en los resultados obtenidos cuando se aplica el mismo método de ensayo en una
misma muestra, pero bajo condiciones diferentes de laboratorio, o que puede ser
diferentes analistas, equipos, condiciones ambientales y tiempos. La desviacion estandar
de reproducibilidad se va a representar por Sg en la ecuaciébn 13 y la varianza
interlaboratorio se va a representar por S7 en la ecuacion 14, para el calculo usaremos

ademas las ecuaciones 15y 16:

Sg = /53 +S2 (13)

2 Séj_s‘gj
S¢ = —— 14
L e (14)

Donde:

1 — =
S(%]- = E[Z?:l nij(yl])z - (yl])ZZ?zlnij] (15)
[y T
n; = p—1 [Zizl Nij 3Py (16)
Para simplificar los calculos usaremos el ANOVA elaborado en el Software Minitab:
La tabla 4 ejemplifica mejor la obtencion de S3, S2 y S?en la tabla de ANOVA: Los

estadisticos se representan en la ecuacién 17, 18y 19.

[ SSE
Sr = k(n-1) (7)

SSA

Sa = 7= (18)
S3—S?
St = dn (19)
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Desviacién estandar relativa (RSD): Es un indicador de que tan cerca se
encuentran agrupado los datos proximos a la media, en la ecuacién 20 se muestra cOmo

calcular el RSD.
RSD = % x 100% (20)

Donde:
RSD: Desviacién estandar relativa
S= Desviacion estandar
m= media muestral de los analisis de ensayo
Planteamiento de la hipétesis que se va a probar:
v" Hipotesis nula (Ho): Se concluye que existe precision en los resultados.
v' Hip6tesis alternativa (Ha): No hay precision en los resultados.
Criterio de decision
v Si Sg 2 S;: Se acepta Ho

v' Si Sgr < S:: Se acepta Ha

2.5.5 Determinacién de la veracidad

Se va a determinar la exactitud, confiabilidad y validez de los resultados. Los cuales
se contrastan con valores de materiales certificados usados en la validacién. (Williams A.
et al., 2015)

Para evaluar los resultados de los andlisis para la validacion, respecto a un valor de
referencia se va a usar, el indicador estadistico (T-Student) mostrado en la ecuacién 21.:

_1xX-ul
Tcalculado — s (21)

I

Donde:
X: media muestral
|: valor de material certificado
s: desviacién estandar
n: numero de andlisis
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Planteamiento de la hipétesis que se va a probar:

v' Hipotesis nula (Ho): u = py;

v Hipétesis alternativa (Ha): p # pq

Donde p representa la media muestral del andlisis y pu0 representa el valor de
referencia.
Criterio de decision al 95% de probabilidad para la T de Student y con (n-1) grados de
libertad:

v Si t tablas > t calculada: Se acepta Ho — La media muestral no difiere

significativamente del valor de referencia
v Si t tablas < t calculada: Se acepta Ha — La media muestral difiere

significativamente del valor de referencia

2.5.6 Determinacion de rango de trabajo

Se va a determinar los limites dentro del cual el método se va a realizar para la
cuantificacién adecuada. Es fundamental para garantizar que los resultados obtenidos

sean confiables y reproducibles. (Sagrado S. et al., 2017)

2.5.7 Selectividad

El andlisis de interferencias es necesario ya que un interferente identificado puede
influir en la determinacién del analito del método. (Buitron D. et al., 2021).

El mayor interferente que puede tener el método de la determinacion del hierro por
volumetria es el cobre. El cromo y titanio en la matriz de muestras geolégicas por resultados
historicos se encuentran en muy baja cantidad (en ppb). La evaluacion de selectividad sera

con interferente cobre.

2.5.8 Linealidad

Para el método de analisis de hierro por volumetria es un analisis de reaccion
estequiométrica por lo tanto no habra curvas de calibracion. No se aplicara ningin método

de evaluacién.(Sagrado S. et al., 2017)
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2.5.9 Limite de deteccidn

Es la menor cantidad de analito que puede ser detectada con un nivel de confianza
que se puede aceptar. Se puede evaluar la respuesta siguiendo el procedimiento de

analisis con una matriz en blanco o sin muestra. Se puede obtener por la ecuacién 22.

L.D.= 3x0...(22)

Siendo:
L.D.: Representa al limite de deteccidn

o: Representa a la desviacion estandar de precision

2.5.10 Limite de cuantificaciéon

Representa la concentracion minima del analito que puede medirse con fiabilidad,

cumpliendo criterios predefinidos de exactitud y precision analitica.

2.5.11 Incertidumbre

La estimacion de la incertidumbre permite evaluar la calidad de una medida, saber
qué tan confiable es el resultado obtenido. Cuando se reporta un resultado sin su
incertidumbre le resta credibilidad. Para estimar la incertidumbre es necesario considerar
las condiciones especificas en la medicion de cada proceso. (Williams A. et al., 2015).
Para estimar la incertidumbre el enfoque utilizado es el “Bottom-up” o enfoque modelado

que contempla los siguientes pasos:
Paso 1: Especificar el mensurando

Es el valor de la magnitud que se va a medir. Se define como la descripcion de la
magnitud a medirse.
Paso 2: Identificar las causas de la incertidumbre

Realice un estudio preliminar para determinar las principales fuentes de

incertidumbre que pueden afectar el proceso de medicion. Este paso es crucial, ya que
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ayuda a centrar los esfuerzos en los factores que mas contribuyen a la incertidumbre.
(William A. et al., 2011)
Paso 3: Cuantificar los componentes de la incertidumbre y designar una distribucion

Calcule la contribuciéon de cada fuente de incertidumbre identificada. Esto implica
analizar la influencia de cada fuente que afecta a la medicién general y ademas cuantificar
su impacto. Para ello tenemos dos métodos principales de evaluacion tipo Ay tipo B:

Evaluacién Tipo A: La evaluacion se realiza mediante métodos estadisticos, los
cuales suelen incluir mediciones repetidas para calcular las desviaciones y varianzas
estandar. Se cuantifica mediante la desviacion estandar el cual refleja la variabilidad de las
mediciones. Por lo tanto, se debe usar la distribucion normal en la estimacién de la
incertidumbre.(William A. et al., 2011)

Distribucion normal: Se usa con frecuencia cuando los datos presentan una
distribucién simétrica con proximidad a la media, se dice que los datos se distribuyen en
forma de campana. La estimacion de la incertidumbre estdndar se calcula a partir de la

desviacion estandar de la media y la cantidad de mediciones repetidas, ecuacién 23:
Sp
u(x) =7 (23

Evaluacién tipo B: La incertidumbre se mide mediante otros medios, como son
especificaciones del fabricante, certificados de calibracién. La incertidumbre se basa en
conocimientos tedricos, datos de publicaciones cientificas. Las distribuciones en la
estimacion de la incertidumbre Tipo B cumplen un papel importante en la cuantificacion de
la incertidumbre en varios procesos de medicién, se mencionan los siguientes:

Distribucion rectangular: Esta distribucion se usa cuando los resultados que se van
a obtener son probablemente iguales dentro de un rango determinado. Es particularmente
atil cuando no hay conocimientos previos sobre la distribucion de los datos. son valores
certificados, especificacion de fabricante sin especificar un nivel de confianza. (William A.

et al., 2011)

45



En una incertidumbre tipo B (experiencia, fabricante y calibracion) se usa la

ecuacion 24 para la distribucién rectangular.

u(x) =% (@9

Distribucion triangular: Esta distribucién se define mediante un limite inferior, un
limite superior y una moda (el valor mas probable), son valores certificados, especificacién
de fabricante sin especificar un nivel de confianza. Se usa con frecuencia cuando hay datos
de muestra limitados disponibles. Generalmente se usa en materiales volumétrico. Esta

representado por la ecuacion 25. (William A. et al., 2011)
a
u(x) = 7 29

Otras distribuciones: Existe distribuciones como la distribucion logaritmica normal
esta distribucion es aplicable cuando el logaritmo de la variable tiene una distribucién
normal. Es util para modelar datos que no pueden ser negativos y que tienen un sesgo
positivo. Tenemos también la distribucion exponencial esta distribuciébn se usa con
frecuencia para modelar el tiempo que transcurre hasta que ocurre un evento, como las
tasas de error. Se caracteriza por una tasa de riesgo constante. (William A. et al., 2011)
Paso 4: Calcular la incertidumbre combinada y la incertidumbre expandida

Utilice métodos estadisticos para combinar las contribuciones individuales de la
incertidumbre en un Unico valor de incertidumbre general. Por lo general, esto implica
calcular la suma raiz de los cuadrados de las incertidumbres individuales. (William A. et al.,
2011)

Medicién de la incertidumbre en magnitudes que se suman o restan de la variable

“X”, se representan en la ecuacion 26:

u(Res) = /X u?(x) (26)

Donde:

u(Res): incertidumbre del resultado
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Medicion de la incertidumbre en magnitudes que se multiplican y dividen de la

“y,"

variable “X”, se representan en la ecuacion 27 y 28:

Res
u(x) 2
u.(Res) = Res X | (T) (28)

Donde:

u.(Res): incertidumbre combinada del resultado

Res: el resultado de una medicion total

La incertidumbre expandida: Se calcula a partir de la incertidumbre combinada
haciendo uso del factor de cobertura “k”, generalmente el k=2 para un nivel de confianza
del 95%, para el célculo de la incertidumbre expandida se usa la ecuacion 29. (William A.

et al., 2011)
U=kXu.(Res) (29

Donde:

U: Incertidumbre expandida

k: factor de cobertura
Paso 5: Revisar y validar

Una vez calculada la incertidumbre general, revise la metodologia y valide los
resultados. Esto puede implicar volver a evaluar la incertidumbre si hay cambios en el

procedimiento de medicién o en el equipo utilizado.

2.5.12 Sensibilidad

Es la cualidad que tiene un método de ensayo para detectar cambios pequefios en
el analisis para poder cuantificar el analito de interés. En un método volumétrico la
sensibilidad es baja ya que se analiza concentraciones relativamente altas. Ademas, se
puede demostrar la sensibilidad con los pardmetros de precision como son la
reproducibilidad y las pruebas de Mandel.
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2.5.13 Robustez

Es el alcance del método de ensayo para mantener su desempefio y exactitud
dentro de limites aceptables ante pequefias variaciones que sucedan en las condiciones
experimentales, como son la temperatura, pH, tipo de reactivo, tiempo, peso, etc. Indica su

confiabilidad durante un uso normal.(Sagrado S. et al., 2017).

2.6 Marco conceptual

Punto de equivalencia: Se determina por el valor teérico en el que la cantidad de
valorante agregado presenta equivalencia quimica a la cantidad de analito que se
encuentra en la solucion, cumpliendo con la relacién estequiométrica de la reaccion. Es
fundamental para la precision del andlisis cuantitativo.

Punto final: Es el cambio fisico observado que indica que la titulacién a terminado,
tiene relacion con el punto de equivalencia.

Error de valoracion: Mide la diferencia que existe entre el volumen del punto de
equivalencia (volumen teérico) y el punto final (valor real).

Planta beneficio: Es una planta de procesamiento de minerales de hierro donde
se aplican procesos de reduccién de tamafo, concentracion y separacion fisica o proceso
fisicoquimico para la produccion de concentrados de alta ley de hierro.

Valoracién del blanco: Consiste en realizar la valoracion sin la presencia del
analito de interés.

Muestras finas: Son las muestras de mineral que pasaron por el proceso de
chancado primario, secundario y finalmente pulverizado. Cumplen con el paso de malla
100 al 90%.

Muestras gruesas: Son las muestras de mineral que pasaron por el proceso de
chancado primario y secundario. Cumple con el pasante al 90% de malla 10.

Método ICP-OES: Por sus siglas en inglés significa espectrometria de emision

Optica con acoplamiento inductivo del plasma. El principio del método mide la luz emitida
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por los elementos excitados en un estado de plasma. Es un método de andlisis
multielemental para la determinacién de analitos (Cu, Pb, Fe, Zn, Mg, Ca, Au, Ag, Cr, Ar,
etc.).

Registro: Hace referencia a un documento que presenta pruebas objetivas de las
tareas realizadas por los analistas que ejecutan el analisis de un método de ensayo, por
ejemplo, fechas del analisis, condiciones ambientales, verificacion de equipos de
laboratorio y los resultados obtenidos.

Formato: Es un formulario utilizado para almacenar datos. Un formato se convierte
en registro cuando se llenan con datos que provienen del andlisis de un método de ensayo.

Colas de la distribucion: hace referencia a las zonas extremas de la funcién de
distribucién, ubicadas en ambos extremos del rango de la variable aleatoria. La cola
izquierda representa los valores muy por debajo de la media. La cola derecha se refiere a
valores muy por encima de la media.

Potencial electroquimico: ElI potencial electroquimico es una medida
termodinamica, que describe la energia total relacionada con una especie quimica en un
sistema, considerando tanto su energia quimica como eléctrica. Es un concepto importante
en la electroquimica, de transporte de iones y el equilibrio de las fases.

Varianza: Es una medida estadistica de dispersion cuadratica promedio de un
conjunto de datos con distribucién alrededor de su media aritmética.

Coeficiente de variacion: Se conoce también como desviacion estandar relativa.

IEC: Por sus siglas en inglés significa comisién electrotécnica internacional, es una
organizacion internacional de normalizacién técnica, fundada en 1906 en Londres, Reino
Unido, cuyo objetivo es el desarrollo y la publicacion de normas internacionales en areas
de ingenieria eléctrica, electronica y tecnologias afines.

ISO: Por sus siglas en inglés significa Organizacion Internacional de
Estandarizacion, presenta independencia en su organizacién y es no gubernamental,
fundada en 1947 y actualmente cuenta con sede en Ginebra, Suiza. Su funcion principal

es el desarrollo y publicacion de normas técnicas internacionales consensuadas, que
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buscan mejorar la eficiencia, calidad, seguridad y sostenibilidad de productos, servicios y
sistemas a nivel global.

Acreditacién: Es una declaracion formal emitida por una tercera parte competente,
generalmente un organismo nacional o internacional de acreditacion, que reconoce la
competencia técnica de un ente u organismo para ejecutar tareas especificas, tales como
ensayos, calibraciones, inspecciones o certificaciones, conforme a requisitos normativos
reconocidos internacionalmente. En el caso de Perd, el organismo nacional de acreditacion
es INACAL.

INACAL.: Por sus siglas significa Instituto Nacional de Calidad, es una organizacion
técnica especializada del Estado peruano, creado el 11 de julio de 2014 mediante la Ley
N.° 30224. Su funcion principal es promover, desarrollar y coordinar el Sistema Nacional
para la Calidad, a través de la normalizacion, la acreditacion y la metrologia; en
concordancia con las buenas préacticas internacionales y los compromisos con los tratados
y acuerdos multilaterales que asume el estado peruano.

Calibracion: Es un procedimiento metrolégico mediante el cual se establece
mediante condiciones controladas, la relacién cuantitativa de los valores indicados en un
instrumento de medicién y los valores de referencia que proporciona un patron trazable. Su
propésito es determinar los errores sistematicos del instrumento, con el fin de evaluar su
conformidad metrolégica y certificar la fiabilidad y exactitud de las mediciones
desarrolladas.

Granzas: Concentrado de mineral de hierro con una ley de 63% de hierro. Tamafio
de 6mm a 38mm.

Finos: Concentrado de mineral de hierro con una ley de 65% de hierro, usado en
proceso de sinterizacion en la produccion de hierro fundido. Tamafio de 150 micrones a
6mm.

Concentrado para peletizacion: Concentrado de hierro con una ley de 69% de
hierro, luego de aglomerarse en forma de pélets se usa en altos hornos. Tamafio menor a

44 micrones.
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Peletizacion: Proceso de aglomeracion térmica de los finos de concentrado de
mineral de hierro para luego endurecer usando horno para transformarlos en esferas
sélidas. El producto de la peletizacion tiene su uso como materia prima para la produccion

del acero.
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Capitulo Ill. Desarrollo del trabajo

3.1 Metodologia de investigacion

Es una disciplina que proporciona el marco teorico y practico para llevar a cabo
investigaciones rigurosas, validas y confiables. Toda investigacion debe partir de un
problema claramente definido, seguir un disefio metodolégico que sea coherente vy
finalmente dar conclusiones fundamentadas en evidencia empirica. Para tal propdésito
debemos tener un conjunto de procedimientos, técnicas, herramientas sistematicas y
estructuradas que son necesarios para recolectar, analizar e interpretar datos con la
finalidad de dar respuesta a la pregunta de investigacion planteada, comprobar la hip6tesis
0 generar nuevo conocimiento. (Hernandez R. et al., 2010)

Sampieri plantea enfoques metodoldgicos: cuantitativo, cualitativo, y un enfoque
mixto. La metodologia, segun el autor, debe adecuarse al tipo de problema, al propdsito
del estudio y al contexto. Incluye la eleccién del disefio de investigacion (exploratorio,
descriptivo, correlacional, explicativo), la seleccion de la muestra, los métodos de
recoleccion de datos (encuestas, entrevistas, observaciones, andlisis documental) y las
técnicas de analisis.(Hernandez R. et al., 2010)

El trabajo de investigacion es de tipo aplicada, debido a que su obijetivo es resolver
un problema practico mediante la implementacién de la norma ISO 17025:2017 en el
procedimiento para determinar hierro total en muestras geoldgicas. La investigacion
aplicada tiene su justificacion en la necesidad de garantizar resultados confiables y
precisos en analisis quimicos, especialmente en la industria minera, donde la
determinacion de hierro es crucial para la evaluacién de yacimientos. El trabajo incluye una
revision de métodos existentes, validacion de técnicas y documentacion de protocolos, con
el fin de mejorar la calidad de los analisis y facilitar la acreditacion del laboratorio.

Tiene un enfoque cuantitativo porque los objetivos requieren medir, analizar y

validar datos numéricos para demostrar el cumplimiento de la norma ISO 17025:2017 y dar
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garantia de la calidad de los resultados. Esto incluye validar el método de determinacién
de hierro total por volumetria, evaluando pardmetros estadisticos como precision,
veracidad y rango de trabajo, que se expresan en valores cuantificables. Ademas, se
aplicaran herramientas estadisticas y de calibracion para contrastar el desenvolvimiento de
los equipos y asegurar que las mediciones proporciones resultados exactos y confiables.
Este enfoque permite obtener evidencia objetiva y reproducible, cumplir con los requisitos
normativos y aportar resultados que puedan ser utilizados como referencia en otros
laboratorios, contribuyendo al avance de la ingenieria quimica y al fortalecimiento de los
procesos analiticos.

El analisis de investigacién descriptivo es fundamental en el informe final ya que
este enfoque permite recopilar datos de manera sistematica y detallada, facilitando la
identificacion de patrones y tendencias que son esenciales para validar la eficacia de los
procedimientos implementados. La norma ISO 17025:2017 tiene requerimientos rigurosos
para que los laboratorios de ensayo sean competentes, lo que destaca la importancia de
realizar un andlisis exhaustivo que no solo cumpla con estos estandares, sino que también
afirme la confiabilidad y reproducibilidad de los resultados obtenidos. Mediante un analisis
descriptivo, se pueden establecer comparaciones entre distintas metodologias y evaluar su
impacto en la precision y exactitud de la medicién del hierro en las muestras. Ademas, este
tipo de investigacion permite identificar posibles areas de mejora en los procedimientos
actuales, promoviendo la innovacién y el avance tecnoldgico en el campo.

El disefio no experimental post facto o retrospectivo es adecuado para el informe final
debido a la naturaleza de los objetivos de la investigacion. Este enfoque permite analizar y
evaluar los resultados de procedimientos ya implementados en el pasado, facilitando la
recoleccion de datos de muestras que han sido previamente analizadas bajo condiciones
especificas. Al optar por un disefio retrospectivo, se puede examinar la eficiencia y el
parametro de precision del método de ensayo conforme a los estandares de la norma 1ISO
17025:2017, sin necesidad de manipular las variables experimentales de manera directa.

Este disefio permite identificar patrones de resultados y posibles desviaciones en las
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mediciones, contribuyendo a un analisis critico de la calidad y confianza en los datos
obtenidos. Al adoptar un enfoque retrospectivo, la investigacion puede generar
recomendaciones basadas en la evidencia recopilada, lo que puede servir para la mejora
continua de los analisis en el laboratorio.

El método deductivo es el mas apropiado para el presente estudio ya que permite
partir de la norma ISO 17025:2017 que es un marco teorico y normativo general, y poder
aplicar a un caso especifico como es la determinacién de hierro total por el método

volumétrico en muestras de exploracion geoldgica.

3.2 Desarrollo del trabajo

Para llevar a cabo el analisis volumétrico se requiere instrumentos, materiales y
reactivos; para lo cual se hizo un estudio al disefio del andlisis volumétrico teniendo como
parametros el peso de las muestras, el volumen de valorante consumido, el volumen de la
disolucién de analito y la concentracion del reactivo valorante. Asi se pudo determinar los
instrumentos adecuados para el andlisis, asi como los reactivos y sus concentraciones a
usar.

Se debe, ademas contar con los requisitos relativos a los recursos de la ISO 17025
antes del desarrollo de la validacion del método:

Para la calibracion de los equipos de medicion: Tenemos por ejemplo la balanza
analitica que periédicamente se lleva a calibrar a una empresa certificada por el INACAL,
de esta manera garantizamos la veracidad en la medicion de la masa de la muestra. Por
ejemplo, llevamos la balanza analitica a la empresa Elicrom para la verificacion y
calibracion de la balanza. Sera la empresa Elicrom quien brinde un informe técnico del
equipo y su certificado de calibracion.

Se cuenta con plancha de calentamiento al cual se hace verificaciones periddicas
entre 6 a 12 meses; ademas de un mantenimiento preventivo como revisar cables y
conexiones eléctricas, para la calibracion se usa termdmetros calibrados por ejemplo un
termopar tipo K., multimetros de alta precision para registra la sefial que emita el termopar
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y una superficie de referencia como es un bloque metalico para que el calor se distribuya
en forma homogénea. Por ejemplo, llevamos la plancha de calentamiento a la empresa
Calimet para la verificaciéon y calibracién de la plancha de calentamiento.

Para el aseguramiento de la calidad vamos a contar con la implementacion de
controles como son:

La verificacion de balanzas: La verificacion se realizard antes de pesar cualquier
sustancia, el cual consiste en verificar la excentricidad de la balanza y la verificacion de la
operatividad con pesas patron certificados.

La verificacion de las condiciones ambientales: Por ejemplo, en el area de balanza
se realizara la toma de la humedad relativa y la temperatura del ambiente en el que se
encuentra las balanzas. En el area de via himeda o digestion quimica se realizara también
el registro de las condiciones ambientales.

La verificacion de la temperatura en las planchas de calentamiento: Con el uso de un
termdmetro infrarrojo o un termopar tipo K se va a realizar la verificacion de la temperatura
en 5 puntos de la superficie de la plancha en forma de zigzag.

Las graficas de control: Permiten verificar si los resultados de los analisis del método
de ensayo se hallan dentro de los limites de tolerancia, a través de la comparacién con los
resultados de materiales certificados utilizados en el proceso.

Seguimiento y mantenimiento de equipos: Se cuenta con un cronograma de
mantenimiento de equipos, asi como la sustitucion temporal por otro equipo en caso lo
requiera

Capacitacién de personal: Se cuenta con un programa y cronograma de capacitacion
de personal en el método de ensayo Determinacion de hierro total por el método
volumétrico.

Validar el método para la determinacién de hierro volumétrico:
Para realizar la validacion del método determinacion de hierro total por volumetria

en muestras de exploracion geoldgica se evaluara los parametros de validacion a partir del
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fundamento teodrico, a la vez se sigue la guia EURACHEM y la ISO 5725 (Williams A. et

al., 2015) y (ISO 5725-4, 2020).

3.3 Evaluacion de la precision

Se va a determinar el porcentaje de hierro por volumetria en muestras de
exploracion geoldgica en tres medidas de concentracion los cuales son nivel bajo, nivel
medio y nivel alto los resultados se encuentran en las tablas 5, 6 y 7; realizados en las 3
guardias que comprende el grupo de trabajo, el analisis fue realizado con 3 diferentes
analistas, se va a realizar en diferentes dias y en las mismas condiciones en que opera el

laboratorio todos los dias:

Tabla 5

Analisis realizado en el nivel bajo

Andlisis del grupo A Anélisis del grupo B Anélisis del grupo C
Analista A B C
Orden Validacion A Validaciéon B Validacion C
Método por Determinacion de hierro en muestras de exploracion geoldgica
ensayar P 9 9
Temperatura 21°C 17 °C 27 °C
Humedad 40% 52% 36%
Relativa
Cantidad de o o o
datos Fe (%) Fe (%) Fe (%)
1 20.82 20.96 20.81
2 20.9 20.91 20.89
3 20.79 20.8 20.7
4 20.82 20.8 20.95
5 20.95 20.91 20.9
6 20.75 20.95 20.85
7 20.75 20.95 20.75
8 20.68 20.78 20.85
9 20.79 20.9 20.85
10 20.8 20.8 20.7
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Tabla 6

Andlisis realizado en el nivel medio

Anélisis del grupo A

Analisis del grupo B

Anélisis del grupo C

Analista A B C
Orden Validacion A Validacion B Validacion C
Método por Determinacion de hierro en muestras de exploracién geoldgica
ensayar
Temperatura 25°C 26 °C 19 °C
Humedad 38% 49% 57%
Relativa
Cantidad de
datos Fe (%) Fe (%) Fe (%)
1 36.75 36.85 36.78
2 36.7 36.8 36.81
3 36.8 36.9 36.89
4 36.79 36.75 36.79
5 36.85 36.8 36.65
6 36.7 36.75 36.7
7 36.65 36.6 36.85
8 36.75 36.65 36.67
9 36.9 36.65 36.65
10 36.7 36.85 36.75
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Tabla 7

Anadlisis realizado en el nivel alto

Andlisis del grupo A Analisis del grupo B Analisis del grupo C
Analista A B C
Orden Validacion A Validacion B Validacién C
Método por Determinacion de hierro en muestras de exploracion geoldgica
ensayar
Temperatura 20 °C 19 °C 28 °C
Humedad 41% 45% 31%
Relativa
Cantidad de
datos Fe (%) Fe (%) Fe (%)
1 55.6 55.67 55.58
2 55.67 55.7 55.6
3 55.55 55.72 55.75
4 55.6 55.72 55.7
5 55.82 55.6 55.75
6 55.6 55.65 55.6
7 55.75 55.75 55.7
8 55.72 55.55 55.8
9 55.72 55.75 55.85
10 55.6 55.7 55.6

Se realiza la inspeccion de los resultados con el objetivo de tener datos
representativos e identificar y eliminar datos atipicos que presentan inconsistencias
significativas con el conjunto general de mediciones. Estos valores, conocidos como
valores rezagados o atipicos, pueden distorsionar el andlisis estadistico y comprometer la
evaluacién del parametro de precision y la confianza en los resultados.

Calculo de la prueba de Mandel (h y k) para la evaluacion de la coherencia
Inter laboratorio e Intra laboratorio:

Tenemos en la tabla 8 dos niveles de significancia para los valores de H y K de

Mandel y Cochran:
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Tabla 8

Valores de tablas H y K de Mandel y Cochran

Nivel de significancia 1% 5%
h 1.150 1.150
k 1.300 1.290
Cochran 0.793 0.707

Nota: Los datos se extrajeron de los anexos 4y 5
A partir de la tabla 5 y las ecuaciones 7 y 8, obtenemos la tabla 9:

Tabla 9
Resultados del H y K de Mandel en el nivel bajo

Indicadores estadisticos Analista A AnalistaB  Analista C
Promedio 20.805 20.876 20.825

Desviacion estandar 0.076485293 0.07260242 0.08462335

Varianza 0.00585 0.00527111 0.00716111

Hij -0.82854047 1.11079053 -0.28225005

Kij 0.979769845 0.93003056 1.08401762
¢ Presenta inconsistencia en Hij? No No No
¢ Presenta inconsistencia en Kij? No No No

A partir de la tabla 6 y las ecuaciones 7 y 8, obtenemos la tabla 10:
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Tabla 10
Resultados del H y K de Mandel en el nivel medio

Indicadores ) ) )
) Analista A Analista B Analista C
estadisticos
Promedio 36.759 36.76 36.754
Desviacién estandar 0.07694876 0.09944289 0.08461678
Varianza 0.00592111 0.00988889 0.00716
Hij 0.41478068 0.72586619 -1.14064686
Kij 0.87939043 1.13645928 0.96702264
¢ Presenta
) . . . No No No
inconsistencia en Hij?
¢ Presenta
No No No

inconsistencia en Kij?

A partir de la tabla 7 y las ecuaciones 7 y 8, obtenemos la tabla 11:

Tabla 11
Resultados del H y K de Mandel en el nivel alto

Indicadores ) . .
Analista A Analista B Analista C
estadisticos
Promedio 55.663 55.681 55.693
Desviacién estandar 0.08654479 0.06505553 0.09510813
Varianza 0.00749 0.00423222 0.00904556
Hij -1.05962589 0.13245324 0.92717265
Kij 1.04017526 0.78189754 1.1430974
¢ Presenta
) i ) . No No No
inconsistencia en Hij?
¢ Presenta
No No No

inconsistencia en Kij?
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Conclusion:

De las tablas 9,10 y 11 los valores de h y k de Mandel se observa que son menor a

los valores de tablas del h 'y k de Mandel al 1% y 5%, tabla 8.

A partir de la tabla 5 y la ecuacion 9, obtenemos la tabla 12:

Tabla 12

Prueba de Cochran en el nivel bajo

Nivel bajo
Promedio Total (%) 20.83533
Desviacién estandar del
) 0.036611
promedio (%)
Suma de varianzas 0.018282
Cochran 0.391698
¢ Presenta inconsistencia en
No

Prueba de Cochran?

A partir de la tabla 6 y la ecuacién 9, obtenemos la tabla 13:

Tabla 13
Prueba de Cochran en el nivel medio

Nivel medio
Promedio Total (%) 36.75766667
Desviacién estandar del
] 0.00321455
promedio (%)

Suma de varianzas 0.02297

Cochran 0.43051323
¢ Presenta inconsistencia en N
0]

Prueba de Cochran?

A partir de la tabla 7 y la ecuacion 9, obtenemos la tabla 14:
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Tabla 14
Prueba de Cochran en el nivel alto

Nivel alto

Promedio Total (%) 55.679

Desviacion estandar del
] 0.0150997
promedio (%)
Suma de varianzas 0.0207678
Cochran 0.4355572
¢ Presenta inconsistencia en
No

Prueba de Cochran?

Conclusion:

Se observa que la prueba numérica de Cochran para dar validez a los resultados,

se encuentran dentro de los valores criticos de Tablas de Cochran (tabla 8), por lo que no

hay valores atipicos.

Prueba numérica de valores atipicos en los 3 niveles de analisis del método:

Prueba de Grubbs

Para el célculo de la prueba de Grubbs se va a usar las tablas 12, 13y 14 y la

ecuacion 10, los resultados se exponen en la tabla 15.

Tabla 15
Resultado de la Prueba de Grubbs

Nivel bajo Nivel medio Nivel alto
Analistas Promedio (%)
A 20.805 36.759 55.663
B 20.876 36.76 55.681
C 20.825 36.754 55.693
Promedio total (%) 20.835 36.758 55.679
Desviacién estandar de promedio (%) 0.037 0.003 0.015
Grubbs bajo 0.829 1.140 1.060
Grubbs alto 1.111 0.726 0.927
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En la tabla 16 se expone los valores de Grubbs de tablas para 3 analistas con un

nivel de significancia de 1% y 5%.

Tabla 16

Valores de Grubbs

Nivel de significancia 1% 5%

Valor de Grubbs 1.15 1.15

Nota: Valor de Grubbs en tablas segln nivel de significancia, se extrajeron del anexo 10

De la Tabla 15 se observa que los valores de Grubbs obtenidos se encuentras por
debajo de los valores de Grubbs de tabla a un nivel de significancia de 5%, (Tabla 16). Por
lo tanto, se concluye que el grado de dispersién de los datos obtenidos entre analistas es

adecuada, por tal motivo los datos se aceptan.

3.3.1 Evaluacién de la normalidad y homogeneidad de los datos

Se evalla la prueba de Anderson Darling a los resultados obtenido en los tres de
niveles de analisis, los resultados de la prueba se muestran en la figura 11, 12 y 13.
Figura 11
Prueba de Anderson Darling para el nivel bajo

Nivel bajo
Normal

99
Media 1.065814E-15

Desv.Est. 0.07532

| Nl 30
93 AD 0.400
90| Valorp 0.343

Porcentaje
1%
(=]

. !
-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2
Residuales de datos

Nota: Se realiza la evaluacion de la distribucién normal. Elaborado con el Software Minitab.
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Figura 12

Prueba de Anderson Darling para el nivel medio

Nivel medio
Normal

99
Media 7.105427E-16
Desv.Est. 0.08428
N 30
AD 0.474
Valor p 0.224

Porcentaje
W
=

-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2
nivel medio veracidad

Nota: Se realiza la evaluacion de la distribuciéon normal. Elaborado con el software Minitab.

Figura 13

Prueba de Anderson Darling para el nivel alto

Nivel alto
Mormal

95
Media -6.39488E-15

Desw.Est. 0.08028
N 30
AD 0.492
Valor p 0.202

Porcentaje
LN
[=]

-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2
Residuales de datos

Nota: Se realiza la evaluacion de la distribucién normal. Elaborado con el software Minitab.



De la figura 11, 12 y 13 se obtienen el valor de p-value mayor a 0.05 por ende es
aceptado la hip6tesis nula Ho, por lo que se infiere que existe una distribucion normal en

los tres grados de concentracion.

3.3.2 Homogeneidad de datos

Para su evaluacién se usara la prueba de Bartlett y la prueba de varianzas iguales
en los 3 niveles.
Evaluacién de la homogeneidad de varianzas y Anova (Nivel bajo)

Los resultados en el nivel bajo se muestran en la tabla 17 y la figura 14.

Tabla 17

Resultados de los Intervalos de confianza de Bonferroni

Intervalos de confianza al 95% con ajuste de Bonferroni aplicado a las

desviaciones estandar

Desviacion

Muestra N Intervalo de confianza
Estandar

10 0.0764853 (0.0487241; 0.162767)

2 10 0.0726024 (0.0462505; 0.154504)

3 10 0.0846233 (0.0539083; 0.180085)

Nota: Nivel de confianza individual = 98.3333%. Elaborado con el software Minitab.
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Figura 14

Andlisis de igualdad de varianzas en el nivel bajo

Prueba de igualdad de varianzas: NIVEL |

Prueba de Bartlett
Valorp  0.900

0.050 0.075 0.100 0.125 0.150 0.175
Intervalos de confianza de Bonferroni de 95% para Desv.Est.

Nota: Se muestra el intervalo de confianza de Bonferroniy el resultado de la Prueba de Bartlett para los tres
analistas en el nivel bajo de precision. Elaborado con el software Minitab.

De la figura 14, en la Prueba de Bartlett se tiene que el valor de p-value es mayor
a 0.05 por ende se acepta la Ho, por lo que se infiere que existe homogeneidad de
varianzas en el nivel bajo de concentracién.
Evaluaciéon de la homogeneidad de varianzas y Anova (Nivel medio)

Los resultados en el nivel medio se muestran en la tabla 18 y la figura 15.

Tabla 18

Resultados de los Intervalos de confianza de Bonferroni

Intervalos de confianza al 95% con ajuste de Bonferroni aplicado a las

desviaciones estandar

Desv. .
Muestra N Intervalo de confianza
Estandar
1 10 0.076949 (0.0490193; 0.163753)
2 10 0.099443 (0.0633489; 0.211623)
3 10 0.084617 (0.0539041; 0.180071)

Nota: Nivel de confianza individual = 98.3333%. Elaborado con el software Minitab.
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Figura 15
Andlisis de igualdad de varianzas en el nivel medio

Prueba de igualdad de varianzas: NIVEL Il

Prueba de Bartlett
Valorp  0.746

0.050 0.075 0100 0125 0.150 0.175 0.200 0.225
Intervalos de confianza de Bonferroni de 95% para Desv.Est.

Nota: Se muestra el intervalo de confianza de Bonferroni y el resultado de la Prueba de Bartlett para los tres
analistas en el nivel medio de precision. Elaborado con el software Minitab.

De lafigura 15, en la Prueba de Bartlett se obtiene que el valor de p-value es mayor
a 0.05 por ende se acepta la hipétesis nula, por lo que se infiere que existe homogeneidad
de varianzas en el nivel medio de concentracion.
Evaluacién de la homogeneidad de varianzas y Anova (Nivel alto)

Los resultados en el nivel alto se muestran en la tabla 19 y la figura 16.

Tabla 19
Resultados de los Intervalos de confianza de Bonferroni

Intervalos de confianza al 95% con ajuste de Bonferroni aplicado a las
desviaciones estandar

Muestra N Desv. Estandar Intervalo de confianza
10 0.0865448 (0.0551324; 0.184174)
10 0.0650555 (0.0414429; 0.138443)
10 0.0951081 (0.0605875; 0.202398)

Nota: Nivel de confianza individual = 98.3333%. Elaborado con el software Minitab.
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Figura 16

Andlisis de igualdad de varianzas en el nivel alto

Prueba de igualdad de varianzas: NIVEL Il

Prueba de Bartlett
Valorp  0.535
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Intervalos de confianza de Bonferroni de 95% para Desv.Est.

Nota: Se muestra el intervalo de confianza de Bonferroni y el resultado de la Prueba de Bartlett para los tres
analistas en el nivel alto de precision. Elaborado con el software Minitab.

De la figura 16, en la Prueba de Bartlett se obtiene el valor de p-value resulta ser
mayor a 0.05 por ende se acepta la Ho, por lo que se infiere que existe homogeneidad de

varianzas.

3.3.3 Evaluacioén de la precision del método

Con el fin de continuar la evaluaciéon de la precision del método, procederemos a
determinar la desviacién estandar de repetibilidad, la desviacion estandar relativa de
repetibilidad, la desviacién estandar de reproducibilidad y la desviacion estandar relativa
de reproducibilidad.

Para ello tenemos los siguientes estadisticos:

S,: Desviacion estandar de repetibilidad

Sg: Desviacion estandar de reproducibilidad

68



Andlisis de varianza con el software Minitab Nivel bajo

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Factor 2 0.02681 0.013403 2.20 0.130
Error 27 0.16454 0.006094

Total 29 0.19135

Con los resultados obtenidos del Minitab y usando la tabla 4, obtenemos la tabla

20:

Tabla 20

Andlisis de varianza en el nivel bajo

Grados de Suma de Media de los

F calculado Probabilidad  F critico
Libertad cuadrados cuadrados
Entre grupos 2 0.02681 0.013403 2.20 0.016 3.35413
Dentro de los
27 0.16454 0.006094
grupos
Total 29 0.19135

De los resultados de la tabla 20, tenemos que el Fcalculado es menor al Fcritico (F
de tablas), concluyendo que se da por valido la hipétesis nula por ende los resultados de
las medias de los analistas son iguales.

Analisis de varianza con el software Minitab Nivel medio

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Factor 2 0.000207 0.000103 0.01 0.987
Error 27 0.206730 0.007657

Total 29 0.206937

A partir de los resultados obtenidos con el Minitab y usando la tabla 4, obtenemos

la tabla 21;
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Tabla 21

Andlisis de varianza en el nivel medio

Grados de Suma de Media de los

F calculado Probabilidad  F critico
Libertad cuadrados cuadrados
Entre grupos 2 0.000207 0.000103 0.01 0.016 3.35413
Dentro de los
27 0.206730 0.007657
grupos
Total 29 0.206937

De los resultados obtenido en la tabla 21, tenemos que el F calculado es menor al
F critico (F de tablas), concluyendo que se da por valido la hipétesis nula por la cual los
resultados de las medias de los analistas son iguales.

Analisis de varianza con el software Minitab Nivel alto

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Factor 2 0.004560 0.002280 0.33 0.722
Error 27 0.186910 0.006923

Total 29 0.191470

Con los resultados obtenidos del Minitab y usando la tabla 4, obtenemos la tabla

22:

Tabla 22

Andlisis de varianza en el nivel alto

Grados de Suma de Media de los

F calculado Probabilidad  F critico
Libertad cuadrados cuadrados
Entre grupos 2 0.004560 0.002280 0.33 0.016 3.35413
Dentro de los
27 0.186910 0.006923
grupos
Total 29 0.191470

De los resultados que se obtiene en la tabla 22 el F calculado es menor al F critico
(F de tablas), concluyendo que se da por valido la hip6tesis nula por lo tanto los resultados

de las medias de los analistas son iguales.
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Calculo parala determinacién de Sry S:

Para el nivel bajo, de los resultados de la tabla 20 y las ecuaciones 17, 18 y 19 obtenemos

los siguientes resultados:

$2 = 0.013403
S2 = 0.006094
S, = 0.078064551
SZ = 0.000730926
Sg= 0.082613558

Para el nivel medio, de los resultados de la tabla 21 y las ecuaciones 17, 18 y 19 obtenemos

los siguientes resultados:

$2 = 0.000103333

$2 = 0.007656667

S, = 0.087502381
$2 =0

Sg= 0.087502381

Para el nivel ato, de los resultados de la tabla 22 y las ecuaciones 17, 18 y 19 obtenemos

los siguientes resultados:

2 =0.002280
S2 = 0.006923
S, = 0.083202119
S£=0
Sg= 0.083202119

Los resultados del S,y Sr en los tres niveles de analisis se muestran en la tabla 23:
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Tabla 23

Resultados del Sr y Sr
Promedio de analista por nivel
Niveles Bajo Medio Alto
Analista A 20.805 36.759 55.663
Analista B 20.876 36.76 55.681
Analista C 20.825 36.754 55.693
Promedio
20.8353 36.75766667 55.679
total
Sy 0.078064551 0.087502381 0.083202119
Sk 0.082613558 0.087502381 0.083202119

A partir de la tabla 23 se determina la desviacion estandar relativa de repetibilidad

(RSD,) y la desviacion estandar relativa de reproducibilidad (RSDg:).

Usando la ecuacion 20, determinamos la RSD, y RSDy y los resultados se exponen en la

tabla 24.

Tabla 24

Resultados de RSD, y RSDg

Promedio de analista por nivel

Niveles Bajo Medio Alto
Analista A 20.805 36.759 55.663
Analista B 20.876 36.76 55.681
Analista C 20.825 36.754 55.693
Promedio

otal 20.8353 36.75766667 55.679
RSD, 0.374673875 0.238052055 0.149431777
RSDg 0.396507015 0.238052055 0.149431777

Se realiza las gréficas de la RSD, y el %Fe (figura 17) ademas de la RSDy y el %Fe

(figura 18):
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Figura 17
Gréfico de %Fe vs RSD,
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Figura 18
Gréfico de %Fe vs RSDy
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De los resultados de la tabla 24 se observa que la desviacién estdndar de
reproducibilidad es mayor o igual que la desviacion estandar de repetibilidad en los tres
niveles, por lo que se afirma que existe precision en los resultados obtenidos para cada

nivel de andlisis.
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3.4 Evaluacion de la veracidad

Consiste en comparar los resultados obtenidos por los 3 analistas con respecto a
un valor de los materiales de referencia certificados, que tienen validez internacional, con
valores trazables a estandares metroldgicos reconocidos para tal fin se usa la herramienta
estadistica del t de Student.

Para ello se emplean materiales de referencia en 3 niveles los cuales son:

v' Materiales de referencia OREAS 680 con un valor conocido de 11.93% =+
0.26% el cual sera usado para evaluar el nivel bajo.
v' Materiales de referencia GIOP- 99 con un valor conocido de 31.7% + 0.04%
el cual sera usado para evaluar el nivel medio.
v' Materiales de referencia OREAS 403 con un valor conocido de 52.31% +
0.12% el cual sera usado para evaluar el nivel alto.
Los resultados del analisis del método para los tres materiales de referencia y

desarrollado por cada analista, se muestran en la tabla 25, 27 y 29.
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Nivel bajo OREAS 680

Tabla 25

Andlisis realizado en el nivel bajo del estandar OREAS 680

Analisis del grupo A Anélisis del grupo B Andlisis del grupo C
Analista A B C
Orden Validacion 1 Validacién 2 Validacién 3

Método a o ] ) ]
Determinacion de hierro en muestras de exploracion geolédgica
ensayar
Temperatura 27 °C 23°C 17 °C
Humedad
. 18% 31% 42%
Relativa
Cantidad de
Fe (%) Fe (%) Fe (%)
datos
1 11.87 11.65 11.94
2 11.97 11.78 11.83
3 11.92 11.65 11.87
4 11.95 11.72 12.05
5 11.92 11.84 11.95
6 11.99 11.79 11.9
7 12.05 12.1 12.05
8 11.8 11.95 11.8
9 11.96 12.05 11.7
10 11.87 11.75 12.15

Se va a ejecutar la prueba de normalidad para los resultados que se obtienen del

analisis del OREAS 680 en la figura 19.
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Figura 19

Prueba de normalidad en el nivel bajo

Porcentaje

Nivel bajo
Normal

99
Media 4.736952E-16

Desw.Est. 01218

i N 30

95 AD 0.306
90 - Valor p 0.546

-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
Residuales datos

Nota: Se realiza la evaluacion de la distribuciéon normal. Elaborado con el software Minitab.

De la figura 19 se observa que el p-value es mayor a 0.05, concluyéndose que los

resultados siguen una distribuciéon normal.

Se evalla la veracidad con la prueba de T-Student ecuacion 21 y obtenemos la tabla 26:

Tabla 26
Resultados del cdlculo del T de Student

7).

Parametros Valores

Promedio total (%) 11.894
Desviacién estandar  0.05723635
u (valor OREAS 680) 11.93

Tcalculado 1.08940956
Ttabla 2.92

En la tabla 26, tenemos que el T Calculado resulta ser menor al T de tablas (anexo
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Nivel medio GIOP-99

Tabla 27

Resultados del andlisis en el nivel medio del estandar GIOP-99

Analisis del grupo A

Andlisis del grupo B

Analisis del grupo C

Analista A B C
Orden Validacion 1 Validacion 2 Validacion 3
Método a Determinacion de hierro en muestras de exploracion geoldgica
ensayar
Temperatura 21°C 28 °C 23°C
Humedad 48% 33% 45%
Relativa
Cantidad de o 0 0
datos Fe (%) Fe (%) Fe (%)
1 31.73 31.85 31.78
2 31.75 31.75 31.59
3 31.75 31.82 31.8
4 31.87 31.8 31.65
S) 31.77 31.88 316
6 31.75 31.65 3171
7 31.8 31.6 31.82
8 31.68 31.85 31.83
9 31.77 31.8 31.69
10 31.87 31.6 31.65

Se procede a evaluar la normalidad de los datos (figura 20) que resultan de los

ensayos del material de referencia GIOP-99 mediante el andlisis gréafico presentado.
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Figura 20

Prueba de normalidad en el nivel medio

Nivel medio
Normal

99
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90 - Valor p 0.224

Porcentaje
wn
[=]

-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2
nivel medio veracidad

Nota: Se realiza la evaluacion de la distribuciéon normal. Elaborado con el software Minitab.

De la figura 22 se observa que el p-value es mayor a 0.05, concluyéndose que los
resultados siguen una distribuciéon normal.

Se evalla la veracidad con la prueba de T-Student ecuacion 21 y obtenemos la tabla 28:

Tabla 28
Resultados del cdlculo del T de Student

Parametros Valores

Promedio total (%) 31.74866667

Desviacién estandar 0.032516662

u (valor GIOP-99) 31.7
Tcalculado 2.592306008
Ttabla 2.92

En la tabla 29, tenemos que el T Calculado resulta ser menor al T de tablas
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Nivel alto OREAS 403

Tabla 29
Resultados del andlisis en el nivel alto del estandar OREAS 403

Anélisis del grupo A Anélisis del grupo B Anélisis del grupo C
Analista A B C
Orden Validacion 1 Validacion 2 Validacién 3
Método a o ) ) )
Determinacion de hierro en muestras de exploracion geolégica
ensayar
Temperatura 15°C 27 °C 25°C
Humedad
_ 58% 39% 41%
Relativa
Cantidad de
Fe (%) Fe (%) Fe (%)
datos
1 52.26 52.18 52.38
2 52.3 52.41 52.25
3 52.35 52.23 52.39
4 52.44 52.29 52.4
5 52.32 52.33 52.35
6 52.4 52.25 52.39
7 52.3 52.35 52.29
8 52.29 524 52.3
9 52.38 52.37 524
10 52.2 52.18 52.29

Para validar el comportamiento normal de los resultados asociados al OREAS 403,

se aplica un test de normalidad (figura 21), cuyos resultados se visualizan.
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Figura 21

Prueba de normalidad en el nivel alto
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Nota: Se realiza la evaluacion de la distribucion normal. Elaborado con el software Minitab.

De la figura 21 se observa que el p-value es mayor a 0.05, por ende, concluyéndose
gue los resultados siguen una distribucién normal.

Se evalla la veracidad con la prueba de T-Student ecuacién 21 y obtenemos la tabla 30.

Tabla 30
Resultados del calculo del T de Student

Pardmetros Valores
Promedio total (%) 52.3223333
Desviacién estandar 0.02254625
u (valor OREAS 403) 52.31
Tcalculado 0.94747291
Ttabla 2.92

En la tabla 30, tenemos que el T Calculado resulta ser menor al T de tablas
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3.5 Rango del método

Una vez confirmada la evaluacion de la precision y la veracidad en los tres niveles
de concentracion de hierro, se procede a la determinacién del rango de aplicacion del

método de ensayo los cuales se plasman en la tabla 31.

Tabla 31

Rango del método de ensayo

En relacién con las En referencia a los Rango de trabajo
Producto muestras (%) Fe estandares (%) Fe (%) Fe
Desde Hasta Desde Hasta Desde Hasta
Concentracion de
20.83 55.67 11.8 52 11.8 55.67

hierro

Se observa en la tabla 31 que al menor valor que se hizo la evaluacion de la
veracidad es 11.8% en concentracion de hierro y al mayor valor que se hizo la evaluacion
de la precision es 55.67%, por lo tanto, se concluye que los resultados en concentracion
de hierro tienen mejor precision y veracidad en el rango de 11.8% y 55.67%. Por lo que se

establece como rango de trabajo.

3.6 Selectividad

El interferente probable es el cobre, ya que el cromo y titanio se encuentran en muy
baja concentracion en una matriz de muestras geoldgicas. El interferente cobre podria
llegar a porcentajes de cobre 10% en muestras geoldgicas. Por lo general no superan el
10% en concentracion de cobre. Por lo tanto, se va a evaluar una muestra con un nivel
medio de hierro con interferentes de 0.1% de cobre y 5% de cobre. Ya que la matriz de
muestra geoldgica presenta como maximo 5% de cobre. Para tener el resultado con los
interferentes se haran en dos niveles nivel 1 y nivel 2, el nivel 1 comprende interferente de

0.1% de cobre y el nivel 2 comprende interferente 5% de cobre. Para ello disolveremos
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cobre metalico 0.02 gramos con 1mL de acido nitrico y consideramos el nivel 1, para el

nivel 2 disolveremos cobre metélico 0.0105 gramos con 1mL de acido nitrico.

Tenemos una muestra con concentracion de hierro 30.8%, se realiz6 el ensayo por

repeticion 10 veces y los resultados se plasman en la tabla 32.

Tabla 32

Resultados de una muestra con 30.8% de hierro

Cantidad de datos Fe (%)

h Mandel

30.9
30.68
30.75
30.85
30.85

30.7

30.9
30.68
30.65

10 30.75

Promedio aritmético 30.771

Desviacién estandar 0.095968745

© 00 N O O b W NP

-1.344187632
0.948225384
0.218821242
-0.823184674
-0.823184674
0.739824201
-1.344187632
0.948225384
1.260827159
0.218821242

Nota: Datos de tabla h Mandel (5%) es 1.8.

En la tabla 33 se muestran los resultados del andlisis de la muestra con la adicion

del interferente de cobre en los dos niveles de concentracion:

82



Tabla 33

Resultados con adicion de interferente

Nivel 1 (muestra con Nivel 2 (muestra

Niveles adicion de 0.1% de  con adicion de 5%
cobre) de cobre)
31.01 31.1
31.54 31.15
30.85 30.85
29.67 30.75
Resultado de la
30.6 30.65
muestra con adicion de
i 30.65 30.95
interferente
30.53 30.57
30.8 31.1
29.32 30.9
30.75 31.12
Promedio aritmético 30.572 30.914
Desviacién estandar 0.639405974 0.20758934
Concentracion real del
30.77 30.77

hierro

Se evallan los datos en los dos niveles con el estadistico de t- student ecuacion 21

y los resultados se muestra en la tabla 34.

Tabla 34

Resultado T-student para selectividad

Nivel 1 Nivel 2
T calculado 0.979238546 2.193600052
T tedrico (G.L. 9) 2.262 2.262

Por lo tanto, se acepta que no existe cambios en los resultados, se concluye que

no afecta el interferente cobre a los resultados en la matriz de muestras geoldgicas.

3.7 Limite de deteccién

Para ello se hizo el andlisis de blancos de reactivos sin presencia de ninguna

muestra. En la tabla 35 se exponen los resultados del analisis:
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Tabla 35

Resultados del andlisis de blancos

Blancos

%Fe

BLK1
BLK2
BLK3
BLK4
BLK5
BLK6
BLK7
BLKS8
BLK9

BLK10
Promedio

Desviacién estandar

0.140
0.154
0.126
0.209
0.056
0.070
0.042
0.042
0.209
0.154
0.120
0.065

Para determinar el limite de deteccion empleamos la ecuacion 22:

3.8 Limite de cuantificacion

LD=3*0.065=0.193

Se va a representar por la menor concentracion de hierro que hayan sido

cuantificados bajo un analisis de precision. De la evaluacién de la veracidad el menor valor

cuantificado es el OREAS 680 de la tabla 25.

El limite de cuantificacién es de 11.7% en concentracion de hierro.

3.9 Incertidumbre de medicién

Definimos primero la relacién entre el valor medido del contenido de hierro y las

magnitudes de entrada involucradas, a partir de la ecuacion 6:

Donde:

%Fe =

VXNXC

W x 10

V= volumen de la solucién de dicromato de potasio requeridos por la muestra (mL)
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W=peso de la muestra (gr)
N= concentracion de la solucién de dicromato de potasio expresado en normalidad
(# equivalentes de soluto/Litro de solucién)
C=peso equivalente del hierro con respecto a la solucién de dicromato
Identificacion de fuentes de incertidumbre
Las variables anteriores influyen en la incertidumbre total los cuales se van a
representar en un diagrama de Ishikawa (figura 22). Las fuentes de incertidumbre son:
v" Volumen (V): Incertidumbre de la bureta (resolucion, calibracion, lectura).
v" Volumen (V): Incertidumbre de matraz de aforo (aforo, calibracion, lectura).
v" Normalidad (N): Incertidumbre por preparacién
v' Masa (w): Incertidumbre de la balanza analitica
v" Reactivos: Pureza

v" Reproducibilidad: Variacion entre mediciones repetidas.
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Figura 22

Identificacion de fuentes de incertidumbre

Diagrama de Ishikawa

REPRODUCIBILIDAD NORMALIDAD PESO
TITULANTE EQUIVALENTE
T,
%{:)1%%,,
23 ] -
};‘d, f%s asa reactivo
%,

Py Pureza del reactive
Desviacién estandar de . - ALY Peso atémico hierro
reproducibilidad Q‘&s?r”)?ﬁ 0%:%?% %’o:, 5, \

o o 1 ‘@ IC-E)

- Peso molecular reactivo
%, o (=92
I?q: > b
N N o
%%, e O, i,
‘3,9} % 5% ) Ty

\Volumen fiola

= %Fe

Masa muestra

Especificacion del fabricante
Masa tara

Calibracion bureta

Calibracién/linealidad fabricante

VOLUMEN BURETA MASA MUESTRA
Nota: Elaborado con software Minitab.

Evaluacion cuantitativa de laincertidumbre de entrada

Cada componente del célculo para la determinacion del porcentaje de hierro debe
tener una distribucion asociada (normal, rectangular, triangular, etc). Se evalla la
incertidumbre estandar u(xi) de cada magnitud de entrada:

Volumen: Una bureta de clase A de 50mL de capacidad con una exactitud de +£0.05
mL (distribucion rectangular):

Para el célculo de la incertidumbre del volumen de la bureta, usamos la formula de
la distribucion normal ecuacion 22, la distribucién rectangular ecuacion 23 y la formula de

la distribucién triangular ecuacion 24; en la tabla 36 se exponen los resultados:
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Tabla 36

Calculo de la incertidumbre del volumen bureta

VOLUMEN BURETA CLASE A

Incertidumbre de volumen

Distribucion triangular
(Especificacion del fabricante)
Error maximo permisible

u especificacion

Distribucion normal
(Calibracién bureta)
Incertidumbre expandida(ml)

u calibracién

Distribucion rectangular
(Temperatura)
Registro de condiciones ambientales del area via
himeda
Cambio en la T(°C)
Coeficiente de dilatacion de agua 1°C

u temperatura

0.027838448

0.05
0.020412415

0.0105
0.00525

3
0.00021
0.018186533

“ o

Nota: La letra “u” representa la incertidumbre.

Masa de muestra: La masa de muestra a pesar es 0.3 gramos con una tolerancia

de + 0.0005gr, el pesado se realiza en una balanza analitica que se encuentra nueva y

recién salido de fabrica, por lo tanto, se usa de datos la especificacion calibracion/linealidad

del fabricante. Para el calculo de la incertidumbre peso muestra se va a usar la formula de

la distribucidn triangular ecuacion 24, en la tabla 37 se obtienen los resultados.
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Tabla 37

Céalculo de la incertidumbre peso muestra

MASA MUESTRA

Incertidumbre de masa 8.16497E-05
Calibracion/ Linealidad Fabricante 0.0001
u masa (1 masa) 5.7735E-05

u pesadas por diferencia (2 masas) 8.16497E-05

“ o

Nota: La letra “u” representa la incertidumbre.

Normalidad: Se pesa 4.9035 gramos de dicromato de potasio (tener en cuenta la
pureza del reactivo) y se disuelve en agua para aforar a 1 litro de solucién. El calculo de la
incertidumbre de normalidad se va a determinar por una combinacién de factores: el peso
molecular del dicromato de potasio, el volumen de aforo, pureza del reactivo y el peso de
reactivo para preparar la solucién. Para el calculo vamos a determinar la incertidumbre de
cada uno de los factores involucrados:

Peso molecular K,Cr,0-: Para el calculo de la incertidumbre del peso molecular
se utiliza las especificaciones IUPAC para el peso atomico de los elementos quimicos, para
el cual se utiliza la distribucién rectangular con ecuacion 23, los resultados se muestran en

la tabla 38. (Reyes E. & Roman P., 2022).
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Tabla 38
Céalculo de la incertidumbre peso molecular

PESO MOLECULAR DEL DICROMATO DE POTASIO

Especificacion de lupac
u peso molecular 0.00115
Peso molecular K2Cr207 294,181

Peso atémico por elemento quimico (P.A.)

P.A. potasio 39.098

Intervalo de peso atomico 0.001
U peso potasio 0.000577

P.A. cromo 51.996

Intervalo de peso atomico 0.001
U peso cromo 0.000577

P.A. oxigeno 15.999

Intervalo de peso atémico 0.001
u peso oxigeno 0.000577

“ o

Nota: La letra “u” representa la incertidumbre.

Volumen de aforo: Para el calculo de la incertidumbre del volumen de aforo,
tenemos en cuenta que utilizamos una fiola de clase A de 1000 mL de capacidad con una
exactitud de +0.3 mL, usamos la formula de la distribucion rectangular ecuacion 23 y la
férmula de la distribucion triangular ecuacion 24, para el calculo de la incertidumbre de
repetibilidad de aforo se va considerar una distribucién normal en donde la desviacion
estandar de aforo es equivalente a su incertidumbre, en la tabla 39 se muestran los

resultados:
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Tabla 39

Calculo de la incertidumbre del volumen fiola

VOLUMEN FIOLA

Incertidumbre de volumen fiola 0.384317577
Distribucion triangular
(Especificacion del fabricante clase A)

Error maximo permisible 0.3
u especificacion 0.122474487

Distribucion normal

(Repetibilidad de aforo por cada analista)

desviacion estandar de aforo 0.02
u aforo 0.02

Distribucion rectangular

(Temperatura)
Registro de condiciones ambientales del area
via himeda
Cambio en la T(°C) 3
Coeficiente de dilatacion de agua 1°C 0.00021
u temperatura 0.36373067

Peso de reactivo: Para determinar la incertidumbre en el peso de reactivo se utiliza
las especificaciones de la balanza analitica, la calibracién/linealidad del fabricante. Para el
calculo se usara la misma incertidumbre del peso muestra ya que se usa la misma balanza

para pesar el reactivo, en la tabla 40 se evidencia los resultados:

Tabla 40

Céalculo de la incertidumbre peso reactivo

PESO REACTIVO

Incertidumbre de masa 8.16497E-05
Calibracion/ Linealidad Fabricante 0.0001
u masa(l masa) 5.7735E-05

u pesadas por diferencia(2 masas) 8.16497E-05

Pureza del reactivo: Para el célculo de la incertidumbre de la pureza del reactivo
(dicromato de potasio), tenemos en cuenta la informacion del reactivo su pureza segun el

90



fabricante que es 100% + 0.05% 6 1 + 0.0005. Para el calculo tenemos en cuenta la

distribucion rectangular usando la ecuacion 23, en la tabla 41 se exponen los resultados:

Tabla 41

Céalculos de la incertidumbre pureza del reactivo

PUREZA DEL REACTIVO

Incertidumbre de pureza 0.000288675
Especificacion del
) 0.0005
fabricante
u pureza 0.000288675

Normalidad: Calculamos la incertidumbre de la normalidad con los resultados de
las tablas 38, 39, 40 y 41 obtenemos la tabla 42, usando la ecuacion de la incertidumbre
combinada ecuacion 28, obtenemos el resultado de la incertidumbre de normalidad:
Normalidad del dicromato de potasio = 0.10000986 N.

Incertidumbre de normalidad = 4.81 x 10~°

Tabla 42

Cdlculo de la incertidumbre de la normalidad

) ) Incertidumbre, Tipo de
Término Fuente Valor, x Unidades o
u (x) distribucién
mK2Cr207 Masa de K2Cr207 4.9035 g 8.165E-05 rectangular

Volumen de solucién
Vaforo 1000 mL 0.384317577 rectangular
aforo matraz

PK2Cr207 Pureza de K2Cr207 1 0.00028868 rectangular

MK2Cr207 Masa molar de K2Cr207  294.181 g/mol 0.0011547 rectangular

Peso equivalente del hierro: Se va a calcular la incertidumbre del peso
equivalente del hierro usando el peso atémico IUPAC del hierro y su intervalo de peso
atomico, tabla 43. Se va a usar la distribucion rectangular ecuacion 23. Los resultados se

encuentran en la tabla 43. (Reyes E. & Roman P., 2022)
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Tabla 43

Céalculo de la incertidumbre del peso equivalente

PESO EQUIVALENTE HIERRO

Peso atémico

hierro 55.845

intervalo de peso atémico 0.002
u peso atémico hierro 1.15E-03
u peso equivalente 1.15E-03

Reproducibilidad: Se va a calcular la incertidumbre a partir de los datos de la
desviacion estandar de reproducibilidad determinados en la evaluacion de la precision. Se

va a usar la distribucién normal ecuacion 22 los resultados se muestran en la tabla 44:

Tabla 44

Calculo de la incertidumbre de la reproducibilidad

FACTOR REPRODUCIBILIDAD DEL ANALISTA

U(SR)/N repeticiones totales 0.001604411
Incertidumbre analistas 0.048132341
Numero de repeticion total 30

Incertidumbre (nivel bajo) 0.026124701
Incertidumbre (nivel medio) 0.030691415
Incertidumbre (nivel alto) 0.02631082
SR (nivel bajo) 0.082613558
SR (nivel medio) 0.097054776
SR (nivel alto) 0.083202119

Datos normales:

Distribucion normal

Numero de repeticion por 10
analista
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Calculo de laincertidumbre combinada:

Se aplica la propagacion de incertidumbres, usamos la ecuacion 28 y obtenemos la

incertidumbre del resultado para cada nivel de andlisis en la tabla 45: Asi mismo hacemos

un resumen del calculo de la incertidumbre a un nivel medio de concentracién de hierro

(tabla 46) y graficamos la contribucion relativa de las fuentes de incertidumbre (figura 23).

Tabla 45

Calculo de incertidumbres en los diferentes niveles

Incertidumbre en los diferentes niveles de concentracion

Resultado de la

concentracion de

Nivel bajo
Nivel medio
Nivel alto

hierro (%)

20.804
36.767
55.663

Incertidumbre de
la concentracién

(%)

0.062
0.079
0.105

Tabla 46

Resumen del cdlculo para la incertidumbre %Fe

Término Descripcion

valor, x

incertidumbre, u

)

Contribucién a la
incertidumbre

Concentracion de hierro

%Fe
en muestra

NK2Cr207 Normalidad del K2Cr207

Volumen de gasto

Vbureta titulante
Wmuestra Peso muestra
C. hierro Peso qulvalente del
hierro
. Reproducibilidad del
R, analista P

analista

36.76824921

0.100009858

19.75

0.3

55.845

0.079464398

4.81011E-05

0.027838448

8.16497E-05

0.001154701

0.001542158

0.079464398

0.01768419

0.051826379

0.01000705

0.000760253

0.05670245
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Figura 23
Contribucion relativa de las fuentes de incertidumbre

R, analista - |

C, hierro |

wmuestra [N

voureta |
N k2cr207 |

wre [
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
lu(y.xi)|%

Nota: Contribucién relativa de las fuentes de incertidumbre relativas, u(x)/x, a u(%Fe)/%Fe.

Célculo de la incertidumbre expandida:
Teniendo en cuenta el resultado del calculo de la incertidumbre combinada, usamos
la ecuacion 29 y obtenemos la incertidumbre expandida del resultado para cada nivel de

analisis, en la tabla 47 se muestran los resultados:

Tabla 47

Calculo incertidumbre expandida

Incertidumbre expandida

Concentracion de Incertidumbre

hierro (%) (%)
Nivel bajo 20.804 0.124
Nivel medio 36.767 0.159
Nivel alto 55.663 0.210
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Capitulo IV. Andlisis y discusién de resultados

Los resultados de la evaluacion de valores atipicos muestran que la data recopilada
en los 3 niveles de concentracion de hierro cumple con ser homogéneos, estables y
confiables dentro del contexto de la validacion del método.
Los valores h y k de Mandel y Cochran confirmaron que no existe diferencias significativas
entres analistas.
La homogeneidad de varianzas realizado con la prueba de Barlett, confirman la
consistencia del método. Asi mismo los resultados del ANOVA de un solo factor confirman
gue no se evidencia diferencias significativas entre las medias de los analistas.
De los resultados obtenidos en la evaluacion de la precision del método determinacién de
hierro total por el método volumétrico en muestras de exploracion geolégica, se evidencia
que existe una correspondencia positiva entre la concentraciéon de hierro y los parametros
estadisticos de precision tal como se puede ver en las figuras 17 y 18, tanto la RSD, y RSDg
disminuyen de manera inversa al incremento de la concentracion del hierro.
Los resultados que se obtuvieron en los tres grados de concentracién nivel bajo, medio y
alto para realizar evaluacion de la precision, demostraron una alta repetibilidad y
reproducibilidad, con desviaciones estandar relativas menores al 0.4%.
La baja dispersion de los resultados analizados bajo diferentes condiciones de operacién
como son diferentes analistas, dias y condiciones ambientales, confirman que el método
es robusto y reproducible.
La evaluacion de la exactitud se realiz6 a través de la comparacion de los resultados
obtenidos con los valores certificados, aplicando el estadistico t de Student para cada nivel
de concentracion, conforme a los criterios establecido en las tablas 26, 28 y 30. La
evidencia en los resultados realizado con la prueba t de student confirman que el método
es exacto y libre de diferencias significativas.
El laboratorio geoquimico debe ya de contar con sistemas de gestién de calidad que

incluyan un plan de capacitacion de personal, politicas de acciones correctivas y
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preventivas, procedimientos del sistema de gestion, mantenimiento preventivo y correctivo
de equipos, registro de insumos quimicos.

El sistema de gestion de calidad es necesario que cuente con registros técnicos como son
la evaluacion de condiciones ambientales, verificacion de balanzas, verificacion de
dispensadores, verificacion de planchas, registro de preparacién de reactivos, asi como el
correcto rotulado, registros de preparacion de muestras. Al contar debidamente con el
sistema de gestion de calidad se asegura el requisito general para la competencia de
laboratorios de ensayos para la acreditacion del Laboratorio Geoquimico por la Norma ISO
17025/2017.

El presente trabajo s6lo abarca un método de ensayo en un Laboratorio Geoquimico, por
lo que la acreditacion se limita a la “Determinacion de hierro por volumetria en muestras de
exploracién geoldgica”; lo que supone que muchos otros métodos de analisis en laboratorio
puedan seguir el camino de la acreditacion.

Al presentar la acreditacion del método de ensayo, el ingreso econémico por analisis de
muestras representaria un mayor valor. Ademas de reducir muchos errores en los
resultados, ya que se cuenta con un aseguramiento de la calidad a través de un sistema

de gestion de calidad.
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Conclusiones

La validacion del método de ensayo determinacion de hierro total por volumetria
demuestra que sus resultados son confiables. Por lo tanto, al replicar el analisis en
cualquier parte del mundo el resultado no tendra una mayor variacién. Ademas de que su
método se encuentra en constante evaluacion a través de las pruebas Inter laboratorio.

El método volumétrico cumple con los requisitos de la norma I1ISO 17025:2017,
demostrando precision (RSD < 0.4%) y exactitud (Tcalculado < Ttablas).

Se determiné la minima concentracién de hierro que puede ser detectado con
confianza, lo cual representa al limite de deteccién del método obteniéndose el valor de
0.193% de hierro. Se determiné el menor valor cuantificable con precisién y exactitud
aceptables, validado mediante el material de referencia OREAS 680. El resultado 11.7%
de hierro representa el limite de cuantificacion. El rango del método comprende un nivel
bajo de concentracion y un nivel alto de concentracién los cuales se enmarcan en el rango
de trabajo del método propuesto por la ISO 2597. Mediante pruebas estadisticas de h de
Mandel y T-Student se demuestra que el interferente cobre no afecta significativamente en
la determinacién de hierro de una muestra geoldgica. De esta manera se manifiesta que el
método es selectivo. De los resultados de la estimacion de incertidumbre el efecto asociado
a la reproducibilidad del analista representa el mayor porcentaje de aportacién a la
incertidumbre del método. Los resultados de la incertidumbre expandida son
consistentemente bajos (< 0.5%), lo cual confirma la confiabilidad del método.

La trazabilidad metrolégica se garantiza mediante el uso de materiales de referencia

certificados, el sistema de gestion de calidad y los equipos calibrados.
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Recomendaciones

El presente trabajo demuestra que el Laboratorio Geoquimico de una empresa
minera cumple con los requisitos de la Norma ISO 17025/2017 y los requerimientos de la
validacién de su método de ensayo titulado “Determinacién de hierro total por volumetria
en muestras de exploracion geolégica” por lo que se recomienda solicitar la acreditacion al
Instituto Nacional de Calidad.

En el sector minero, contar con laboratorios de ensayo acreditados es fundamental
para garantizar altos estandares técnicos y asegurar la fiabilidad de los resultados
analiticos. La acreditacion representa un reconocimiento formal de la competencia técnica
del laboratorio, basada en criterios internacionalmente aceptados, como los establecidos
en la Norma ISO/IEC 17025. Esto permite minimizar riesgos operacionales, fortalecer la
confianza de los clientes y facilitar la aceptacion de los productos en mercados nacionales
e internacionales. En esencia, la acreditacién evalla la capacidad del laboratorio para
ejecutar ensayos con exactitud, trazabilidad y validez técnica, asi como la integridad en la
emision de los informes de resultado.

Se recomienda al Laboratorio Geoquimico acreditar bajo la Norma ISO 17025/2017
en los diferentes métodos de andlisis que se cuente.

Las auditorias internas son esenciales para garantizar el cumplimiento sostenido
de la norma ISO 17025 en laboratorios de ensayo. Estas evaluaciones sistematicas
permiten identificar no conformidades, oportunidades de mejora y desviaciones en los
procesos, asegurando que el sistema de gestion de la calidad se mantenga alineado con
los requisitos normativos. En consecuencia, con esta justificacién se recomienda fomentar
una cultura de mejora continua, optimizando la eficacia operativa y la confiabilidad de los
resultados. Su implementacién periddica demuestra compromiso con la calidad, facilita la
preparacion para auditorias externas y reduce riesgos de incumplimiento. Estudios
respaldan que los laboratorios con auditorias internas regulares presentan mayor

consistencia en la acreditacion y mejor desempefio técnico.
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Los laboratorios del sector minero deben priorizar, junto con la calidad técnica, la
seguridad y salud ocupacional de su personal, asi como la proteccién del medio ambiente
durante el desarrollo de sus actividades. En consecuencia, se recomienda el cumplimiento
riguroso de la normativa legal vigente en materia de seguridad, salud en el trabajo y gestién
ambiental, asi como de cualquier otra disposicion voluntaria adoptada por la organizacion.
Estas acciones forman parte de un enfoque de gestion responsable y sostenible, que
contribuye a la prevencion de riesgos, el bienestar del personal y la minimizacién del

impacto ambiental.
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Tabla de Material de referencia OREAS 680

Anexo 1

) Certified 95% Confidence Limits 95% Tolerance Limits
Constituent 1SD = =
Value Low | High Low High
Fire Assay
Au, Gold (ppb) 160 7 157 163 158 162
Pd, Palladium (ppb) 218 13 213 223 21 225
Pt, Platinum (ppb) 405 17 398 411 393 417
NiS Collection
Au, Gold (ppb) 147 5 143 151 141 153
Ir, Iridium (ppb) 32.0 3.1 295 346 31.0 33.0
Pd, Palladium (ppb) 215 10 207 222 209 220
Pt, Platinum (ppb) 401 19 390 412 391 410
Rh, Rhodium (ppb) 404 35 38.7 42.0 394 413
Ru, Ruthenium (ppb) 84.9 55 826 87.3 82.6 87.3
Peroxide Fusion ICP
Ag, Silver (ppm) 105 12 9.6 11.5 IND IND
Al, Aluminium (wt.%) 7.19 0.138 7.14 7.24 7.05 7.32
As, Arsenic (ppm) 120 11 110 129 115 124
Ba, Barium (ppm) 649 43 622 675 630 668
Bi, Bismuth (ppm) 1.66 0.29 1.36 1.96 IND IND
Ca, Calcium (wt.%) 5.80 0.188 5.70 5.89 5.68 5.91
Cd, Cadmium (ppm) 8.18 0.86 7.27 9.09 7.90 8.45
Ce, Cerium (ppm) 38.7 2.37 37.0 40.4 374 40.0
Co, Cobalt (ppm) 334 20 322 346 325 344
Cr, Chromium (ppm) 2139 93 2093 2185 2090 2188
Cs, Cesium (ppm) 3.94 0.232 3.80 4.08 3.70 418
Cu, Copper (wt.%) 0.904 0.018 0.896 0912 0.886 0.922
Dy, Dysprosium (ppm) 3.07 0.128 297 3.17 2.93 3.21
Er, Erbium (ppm) 1.74 0.19 1.59 1.88 1.66 1.81
Eu, Europium (ppm) 1.30 0.077 1.26 1.35 1.24 1.37
Fe, Iron (wt.%) 11.93 0.555 11.67 12.20 11.70 1217
Ga, Gallium (ppm) 16.5 1.22 15.7 17.3 IND IND
Gd, Gadolinium (ppm) 3.77 0.233 3.52 402 3.49 4.06
Ho, Holmium (ppm) 0.58 0.042 0.54 0.61 0.53 0.62
K, Potassium (wt.%) 1.29 0.083 1.25 1.33 1.25 1.32
La, Lanthanum (ppm) 18.6 1.64 17.4 19.8 17.7 19.5
Li, Lithium (ppm) 145 16 13.0 15.9 IND IND
Lu, Lutetium (ppm) 0.23 0.03 0.20 0.26 0.19 0.28
Mg, Magnesium (wt.%) 3.71 0.154 3.63 3.79 3.64 3.77
Mn, Manganese (wt.%) 0.124 0.004 0.121 0.126 0.121 0.126
Nb, Niobium (ppm) 5.09 0.92 4.35 5.82 IND IND
Nd, Neodymium (ppm) 20.8 0.74 20.2 21.4 20.0 2186
Ni, Nickel (wt.%) 215 0.056 213 218 2.1 219
P, Phosphorus (wt.%) 0.122 0.014 0.113 0.130 IND IND
Pb, Lead (ppm) 2579 103 2517 2642 2525 2633




Anexo 2

Tabla de Material de referencia GIOP-99

Analyte Units Average gt:\:‘ig:’igdn Count 95% I(;J::::‘i’c:lance
Fe % 31.7 0.15 50 +/- 0.04
Si02 % 51.54 0.22 50 +/- 0.06
Al203 % 0.2553 0.0065 47 +/- 0.0019
TiO2 % 0.0278 0.0059 49 +/- 0.0017
Mn % 0.0248 0.0035 50 +/- 0.001
CaO % 1.5672 0.0099 47 +/- 0.0029
P % 0.1006 0.0016 50 +/- 0.0004
S % 0.003 0.0015 41 +/- 0.0005
MgO % 1.967 0.02 47 +/- 0.006
K20 % 0.039 0.0043 50 +/- 0.0012
Zn % 0.0036

Pb % 0.0032

Cu % 0.0051

Ba % 0.0041

\Y % 0.0016

Cr % 0.0046

Cl % 0.0045

As % 0.0055

Ni % 0.003

Co % 0.0032

Sn % 0.0029

Sr % 0.007

Zr % 0.0023

Na % 0.0197 0.0056 46 +/- 0.0017
LOI425 % -0.059 0.047 40 +/- 0.015
LOI650 % -0.5 0.16 40 +/- 0.05
LOI % -0.984 0.043 49 +/-0.013




Anexo 3

Tabla de material de referencia OREAS 403

) Certified 95% Confidence Limits | 95% Tolerance Limits
Constituent (wt.%) 1SD - -
Value Low High Low High
Fusion XRF
Iron, Fe {wt.%) 52.31 0.310 52.19 52.43 52.09 52.52
Aluminium Oxide, Al20s (wi.%) 2.63 0.032 2.62 2.64 261 2.66
Calcium Oxide, CaO {wt %) 0.106 0.005 0.104 0.108 0.103 0.109
Chromium Oxide, Cra0s (ppm) 109 15 98 120 IND IND
Magnesium Oxide, MgO (wt.%) 0.077 0.015 0.068 0.086 IND IND
Phosphorus, P (wt %) 0.123 0.002 0122 0.124 0.121 0.124
Potassium Oxide, K20 (wt.%) 0.011 0.002 0.010 0.011 IND IND
Silicon Dioxide, SiO2 {wt %) 13,67 0.099 13.63 13.71 13.57 13.77
Sulphur, S {wt.%) 0.026 0.002 0.024 0.027 0.024 0.027
Titanium Oxide, TiOg (wt %) 0.289 0.009 0.284 0.293 0.282 0.295
Yanadium, V (ppm) 34.5 6.9 29.5 39.5 IND IND

Thermogravimetry at 1000°C

Loss Onlgriion LOI(w%) | 800 | 0154 | 791 | 809 7.97 8.03




Anexo 4

Tabla de h y k de Mandel para el nivel de significancia 1%

2 3 B 5 6 7 8 9

115( 171 164
149 191 177
172 205 185
187( 214 190
198 220| 194
206 225( 197
213 229( 199
218 232 200
2221 23| 201
225| 236| 202
227 238( 203
230 239 204
232 241 205
233 242( 205

149| 146 143
155| 151 148
159 155 151
162| 157 153
163| 158 154
165| 159 155
166| 160 156
166| 161 157
167| 162| 157
168 162 158
168| 163| 158
169| 163 158
169 163 159
169| 163 159
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235| 244 206| 188 169| 164 159
236| 244 206 188 170 164 159
237| 244 207| 189 170 164 159
239 245 207| 189 1, 170 164 160
239| 246( 207 189 170 164 160
240| 246 208 190| 1, 1.70| 165 160
241 247 208| 190 171 165/ 160
242| 247 208| 190 1, 1,71 165 160
242 247| 208| 190 1, 1,71 165| 160
243 248 209| 190 1, 1,71 165| 160
244 248 209| 190 1, 1,71| 165| 160
244 249 209 191 171 171 165 160
245 249| 209 191 171 171| 165 160
245 249| 210| 191| 171 171] 165 161

p = nimero de laboratorios en un determinado nivel
n = numero de duplicados dentro de cada laboratorio en ese nivel
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Anexo 5

Tabla de h y k de Mandel para el nivel de significancia de 5%

K
h
2 3 - 5 6 7 8 9 10
3] 115 165| 153| 145( 140 137 134 132| 130 129
41 142 176 159 150 144) 140 137 135 133 131
5| 157 181 162| 153 146| 142 139 136 134 132
6| 166| 185 164| 154 148| 143| 140 137| 135 133
71 171| 187 166| 155 149| 144| 141 138| 136 134
8| 175 188 167 156 150| 145 141 138 136 134
9] 178| 190| 168| 157 150 145| 142 139| 136 135
10( 180 190 168| 157 150| 146 142 139 137| 135
1] 182 191 169 158 151 146| 142 139 137 135
12) 183 192| 169 158 151| 146| 142 140| 137| 135
13] 184 192 169 158 151 146| 143 140| 137| 135
14| 185| 192| 170 159 152 147| 143| 140| 137| 135
15| 186 193 170( 159 152| 147| 143 140 138 136
16| 186 193 170| 159 152| 147| 143 140| 138| 136
17 187 193 170 159 152| 147| 143 140 138 136
18| 188 193 171 159 152| 147| 143 140 138 136
19 188 193 171 159 152| 147| 143 140| 138| 136
201 189 194 171 159 152| 147 143 140 138 136
21| 189 194 171 160 152| 147 144 141 138 136
22| 189 194| 171 160 152 147| 144 141 138| 136
23] 190 194 171 160 152 147| 144 141 138 136
24 190 194 171 160 153| 148) 144 141 138 136
25| 190 194, 171 160 153| 148| 144 141 138 136
260 190| 194 171 160 153| 148 144 141 138| 136
27 191 194 171 160 153| 148 144 141 138 136
281 191 194 171 160 153| 148 144 141 138 136
29| 191 194| 172 160 153 148| 144 141 138 136
30( 191 194| 172| 160 153| 148| 144| 140 138] 136

p = numero de laboratorios en un determinado nivel

n = nimero de duplicados dentro de cada laboratorio en ese nivel




Anexo 6

Tabla de Cochran

ne=2 n=3 n=4 n=5 n=6
1% 5% 1% 5% 1% 5% 1% 5% 1% 5%

2 . -] 0995| 0975| 0979| 0939| 0959| 0906| 0937| 0877

3] 0993| 0967| 0942 0871| 0883| 0798| 0834| 0,746| 0,793| 0,707

4( 0968| 0906| 0864 0768| 0781| 0684| 0721| 0629| 0676| 059

5| 0928| 0841 0788| 0684| 0696| 0598| 0633| 0544| 0588| 0506

6| 0883| 0781 0722| 0616 0626| 0532| 0564| 0480| 0520| 0445

7] 0838| 0727| 0664, 0561| 0568| 0480| 0508| 0431| 0466| 0397

8| 0,794 0680 0615 0516 0521| 0438| 0463| 0391 0423| 0360

9 0,754 0638| 0573| 0478| 0481| 0403| 0425| 0358| 0387| 0329
10| 0,718| 0602| 0536| 0445| 0447| 0373| 0393| 0331| 0357| 0303
11| 0684| 0570 0504 0417| 0418| 0348| 0366( 0308( 0332 0281
12| 0653| 0541| 0475| 0392| 0392| 0326| 0343| 0288| 0310| 0262
13| 0624 0515| 0450 0371| 0369| 0307| 0322 0271| 0291| 0243
14| 0599| 0492| 0427| 0352| 0349| 0291| 0304| 0255| 0274| 0232
15| 0575| 0471| 0407| 0335| 0332| 0276| 0288| 0242| 0259| 0220
16( 0553| 0452| 0388| 0319| 0316| 0262| 0274| 0230| 0246| 0208
17| 0532| 0434| 0372 0305| 0301| 2250| 0261| 0219| 0234| 0,198
18| 0514 0418| 0356| 0293| 0288 0240| 0249| 0209| 0223| 0,189
19| 0496| 0403| 0343 0281| 0276| 0230| 0238( 0200( 0214| 0,181
20| 0480| 0389| 0330 0270| 0265| 0220| 0229| 0,192| 0205| 0174
21| 0465| 0377| 0318| 0261 0255| 0212| 0220| 0,185| 0,197| 0,167
22| 0450| 0365| 0307| 0252| 0246| 0204| 0212| 0178| 0,189| 0,160
23| 0437| 0354| 0297| 0243 0238| 0197| 0204| 0172| 0.182| 0155
24| 0425| 0343| 0287| 0235| 0230| 0191 0197| 0,166| 0,176]| 0,149
25| 0413 0334| 0278| 0228]| 0222| 0185| 0190| 0,160| 0,170| 0,144
26| 0,402| 0325| 0270 0221| 0215| 0179| 0,184| 0,155| 0,164| 0,140
27| 0391 0316| 0262| 0215| 0209| 0173| 0179| 0,150| 0,159| 0135
28| 0382| 0308| 0255| 0209| 0202| 0168| 0173| 0,146| 0,154| 0131
29| 0372]| 0300| 0248| 0203| 0196| 0164| 0168| 0,142| 0150| 0,127
30| 0363| 0293| 0241 0198| 0191| 0,159 0,164 0,138| 0,145]| 0,124
31| 0355| 0286| 0235| 0193| 0186 0155| 0159| 0134| 0141 0120
32| 0347| 0280| 0229| 0,188| 0,181 0151| 0155| 0,131| 0.138| 0117
33| 0339 0273 0224 0184| 0177| 0147| 0151| 0,127| 0,134 0114
34| 0332 0267| 0218 0179| 0172| 0,144| 0147| 0,124| 0,131 O0M
35| 0325| 0262| 0213| 0175| 0,168| 0,140| 0,144| 0121 0,127 0,108
36| 0318| 0256| 0208 0172| 0,165| 0,137| 0,140| 0,118| 0,124| 0,106
37| 0312 0251| 0204 0,168| 0,161| 0134 0137| 0116| 0,121 0,103
38| 0306| 0246| 0200 0,164| 0,157| 0,131 0,134| 0113| 0,119| 0,101
39| 0300| 0242]| 0,196 0,161| 0,154| 0,129| 0131 0111| 0116| 0,099
40| 0294| 0237| 0192| 0158| 0151 0126| 0128| 0108| 0.114]| 0097

p = nimero de laboratorios en un determinado nivel
n = nimero de resultados de ensayo por celda (ver 7.3.3.3)




Anexo 7
Distribucion T de Student
Puntos de porcentaje de la distribucion t
Ejemplo

Para ¢ = 10 grados de
libertad:

P[t>1.812] = 0.05
P[t<-1.812] = 0.05

-1.812 1.812 ¢

o, 0,25 0,2 0,15 0,1 0,05 0,025 0,01 0,005 | 0,0005
r

1 1,000 1,376 1,963 3,078 6,314 12,706 | 31,821 | 63,656 | 636,578
2 0,816 1,061 1,386 1,886 2,920 4,303 6,965 9,925 | 31,600
3 0,765 0,978 1,250 1,638 2,353 3,182 4,541 5,841 12,924
4 0,741 0,941 1,190 1,533 2,132 2,776 3,747 4,604 8,610
5 0,727 0,920 1,156 1,476 2,015 2,571 3,365 4,032 6,869
6 0,718 0,906 1,134 1,440 1,943 2,447 3,143 3,707 5,959
T 0,711 0,896 1,119 1,415 1,895 2,365 2,998 3,499 5,408
8 0,706 0,889 1,108 1,397 1,860 2,306 2,896 3,355 5,041
9 0,703 0,883 1,100 1,383 1,833 2,262 2,821 3,250 4,781
10 0,700 0,879 1,093 1,372 1,812 2,228 2,764 3,169 4,587
11 0,697 0,876 1,088 1,363 1,796 2,201 2,718 3,106 4,437

12 0,695 0,873 1,083 1,356 1,782 2,179 2,681 3,055 | 4,318
13 0,694 0,870 1,079 1,350 1,771 2,160 2,650 3,012 4,221
14 0,692 0,868 1,076 1,345 1,761 2,145 2,624 2,977 4,140
15 0,691 0,866 1,074 1,341 1,753 2,131 2,602 2,947 4,073

16 0,690 0,865 1,071 1,337 1,746 2,120 2,583 2,921 4,015
17 0,689 0,863 1,069 1,333 1,740 2,110 2,567 2,898 3,965
18 0,688 0,862 1,067 1,330 1,734 2,101 2,552 2,878 3,922
19 0,688 0,861 1,066 1,328 1,729 2,093 2,539 2,861 3,883
20 0,687 0,860 1,064 1,325 1,725 2,086 2,528 2,845 3,850

21 0,686 0,859 1,063 1,323 1,721 2,080 2,518 | 2,831 3,819
22 0,686 0,858 1,061 1,321 1,717 2,074 2,508 | 2,819 3,792
23 0,685 0,858 1,060 1,319 1,714 2,069 | 2,500 | 2,807 3,768
24 0,685 0,857 1,059 1,318 1,711 2,064 2,492 2,797 3,745
25 0,684 0,856 1,058 1,316 1,708 2,060 2,485 | 2,787 3,725

26 0,684 0,856 1,058 1,315 1,706 2,056 2,479 | 2,779 3,707
27 0,684 0,855 1,057 1,314 1,703 2,052 2473 | 2,771 3,689
28 0,683 0,855 1,056 1,313 1,701 2,048 2,467 | 2,763 3,674
29 0,683 0,854 1,055 1,311 1,699 2,045 | 2,462 2,756 3,660
30 0,683 0,854 1,065 1,310 1,697 2,042 2,457 | 2,750 3,646

40 0,681 0,851 1,050 1,303 1,684 2,021 2,423 | 2,704 3,551
60 0,679 0,848 1,045 1,296 1,671 2,000 2,390 2,660 3,460
120 0,677 0,845 1,041 1,289 1,658 1,980 2,358 | 2,617 3,373
o 0,674 0,842 1,036 1,282 1,645 1,960 2,326 | 2,576 3,290




Anexo 8
Distribucion F de Fisher

Puntos de Porcentaje de la distribucion F

Ejemplo:

Para nl =9, n2 = 12 grados de libertad:
P[F>280] =0.05
_ 5% de area P[F>439]=0.01

1% de area

p=——

] 1 2 v 4 5 F

5 % (normal) y 1 % (negritas) puntos para la distnbucion de -

n1 grados delibertad (para el mayor cuadrado medio)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 14 16 20 24 30 40 50 75 100 200 500 o0

161 199 216 225 230 234 237 239 241 242 243 244 245 246 248 249 250 251 252 253 253 254 254 254
4052 4999 5404 5624 5764 5859 5928 5981 6022 6056 6083 6107 6143 6170 6209 6234 6260 6286 6302 6324 6334 6350 6360 6366
18.51 19.00 19.16 19.25 19.30 19.33 19.35 19.37 19.38 19.40 19.40 19.41 19.42 19.43 19.45 1945 1946 1947 19.48 19.48 19.49 19.49 1949 19.50
98.50 99.00 99.16 99.25 99.30 99.33 99.36 99.38 99.39 99.40 99.41 99.42 99.43 99.44 99.45 99.46 99.47 99.48 99.48 99.48 99.49 99.49 99.50 99.50
10.13 955 928 912 901 894 889 885 881 879 876 874 871 869 866 864 862 859 858 856 855 854 853 853
34.12 30.82 29.46 28.71 28.24 27.91 27.67 27.49 27.34 27.23 27.13 27.05 26.92 26.83 26.69 26.60 26.50 26.41 26.35 26.28 26.24 26.18 26.15 26.13

771 694 659 639 626 616 6.09 604 600 596 594 591 587 584 580 577 575 572 570 568 566 565 564 563
21.20 18.00 16.69 15.98 15.52 15.21 14.98 14.80 14.66 14.55 14.45 14.37 14.25 14.15 14.02 13.93 13.84 13.75 13.69 13.61 13.58 13.52 13.49 13.46
6.61 579 541 519 505 495 488 482 477 474 470 468 464 460 456 453 450 446 444 442 441 439 437 437
16.26 13.27 12.06 11.39 10.97 10.67 10.46 10.29 10.16 10.05 9.96 9.89 9.77 9.68 9.55 947 938 929 924 917 913 9.08 9.04 9.02
599 514 476 453 439 428 421 415 410 406 403 400 39 392 387 384 381 377 375 373 371 369 368 367
13.75 1092 9.78 915 8.75 847 826 810 798 787 779 772 760 752 740 731 723 714 7.09 7.02 699 693 6.90 6.88
6569 474 435 412 397 387 379 373 368 364 360 357 353 349 344 341 338 334 332 329 327 325 324 323
1225 955 845 785 746 719 699 684 672 662 654 647 636 628 616 6.07 599 591 586 579 575 570 567 5.65
532 446 407 384 369 358 350 344 339 335 331 328 324 320 315 312 3.08 3.04 3.02 299 297 295 294 293
11.26 865 759 7.01 663 637 618 6.03 591 581 573 567 556 548 536 528 520 512 507 500 496 491 4388 486
512 426 386 363 348 337 329 323 318 314 310 3.07 3.03 299 294 290 286 283 280 277 276 273 272 271
10.56 8.02 6.99 642 6.06 580 561 547 535 526 518 511 5.01 492 481 473 465 457 452 445 441 436 433 431
496 410 371 348 333 322 314 307 302 298 294 291 286 283 277 274 270 266 264 260 259 256 255 254
10.04 756 655 599 564 539 520 506 494 485 477 471 460 452 441 433 425 417 412 4.05 4.01 396 393 3.91




Areas bajo la curva normal

Anexo 9

Tabla de distribucién normal

Ejemplo:

X =
Z=—'u

o

P[Z>1] =0.1587

0 P[Z>196] =0.0250
K X
Desv.
normal 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09

X

0.0 0.5000|] 0.4960| 0.4920| 0.4880| 0.4840| 0.4801| 0.4761| 0.4721| 0.4681| 0.4641
0.1 0.4602| 0.4562| 0.4522| 0.4483| 0.4443| 0.4404| 0.4364| 0.4325| 0.4286| 0.4247
0.2 0.4207| 0.4168| 0.4129| 0.4090| 0.4052| 0.4013| 0.3974 0.3936| 0.3897| 0.3859
0.3 0.3821| 0.3783| 0.3745| 0.3707| 0.3669| 0.3632| 0.3594| 0.3557| 0.3520( 0.3483
0.4 0.3446| 0.3409| 0.3372| 0.3336| 0.3300f 0.3264| 0.3228[ 0.3192 0.3156( 0.3121
0.5 0.3085| 0.3050f 0.3015| 0.2981| 0.2946| 0.2912 0.2877| 0.2843| 0.2810( 0.2776
0.6 0.2743| 0.2709| 0.2676| 0.2643| 0.2611| 0.2578| 0.2546 0.2514| 0.2483( 0.2451
0.7 0.2420| 0.2389 0.2358| 0.2327| 0.2296| 0.2266( 0.2236( 0.2206( 0.2177| 0.2148
0.8 0.2119| 0.2090f 0.2061| 0.2033| 0.2005| 0.1977| 0.1949( 0.1922( 0.1894| 0.1867
0.9 0.1841| 0.1814| 0.1788| 0.1762] 0.1736| 0.1711( 0.1685| 0.1660| 0.1635/ 0.1611
1.0 0.1587| 0.1562| 0.1539| 0.1515| 0.1492| 0.1469| 0.1446( 0.1423| 0.1401| 0.1379
1.3 0.1357| 0.1335| 0.1314| 0.1292| 0.1271| 0.1251| 0.1230f 0.1210f 0.1190( 0.1170
1.2 0.1151| 0.1131| 0.1112[ 0.1093| 0.1075| 0.1056( 0.1038| 0.1020f 0.1003| 0.0985|
1.3 0.0968| 0.0951| 0.0934| 0.0918| 0.0901| 0.0885[ 0.0869 0.0853| 0.0838| 0.0823
1.4 0.0808| 0.0793| 0.0778| 0.0764| 0.0749| 0.0735/ 0.0721| 0.0708( 0.0694 0.0681
15 0.0668| 0.0655| 0.0643| 0.0630| 0.0618] 0.0606( 0.0594 0.0582( 0.0571| 0.0559
1.6 0.0548| 0.0537| 0.0526( 0.0516| 0.0505| 0.0495[ 0.0485| 0.0475| 0.0465| 0.0455|
1.7 0.0446| 0.0436| 0.0427| 0.0418] 0.0409| 0.0401( 0.0392| 0.0384| 0.0375( 0.0367
1.8 0.0359| 0.0351| 0.0344| 0.0336| 0.0329| 0.0322| 0.0314 0.0307| 0.0301| 0.0294
1.9 0.0287| 0.0281| 0.0274| 0.0268| 0.0262| 0.0256( 0.0250( 0.0244 0.0239( 0.0233
2.0 0.0228| 0.0222 0.0217| 0.0212| 0.0207| 0.0202( 0.0197 0.0192 0.0188| 0.0183
241 0.0179] 0.0174| 0.0170| 0.0166] 0.0162| 0.0158( 0.0154| 0.0150| 0.0146| 0.0143
2.2 0.0139| 0.0136f 0.0132| 0.0129| 0.0125| 0.0122( 0.0119( 0.0116( 0.0113| 0.0110
23 0.0107| 0.0104| 0.0102| 0.0099| 0.0096f 0.0094 0.0091 0.0089( 0.0087| 0.0084
2.4 0.0082| 0.0080( 0.0078| 0.0075| 0.0073| 0.0071| 0.0069| 0.0068| 0.0066| 0.0064
25 0.0062| 0.0060f 0.0059| 0.0057] 0.0055| 0.0054( 0.0052| 0.0051| 0.0049( 0.0048
2.6 0.0047| 0.0045( 0.0044| 0.0043| 0.0041| 0.0040( 0.0039( 0.0038| 0.0037| 0.0036
27 0.0035| 0.0034| 0.0033| 0.0032| 0.0031| 0.0030( 0.0029( 0.0028( 0.0027| 0.0026
2.8 0.0026| 0.0025( 0.0024| 0.0023| 0.0023| 0.0022( 0.0021 0.0021f 0.0020( 0.0019
2.9 0.0019| 0.0018| 0.0018/ 0.0017| 0.0016f 0.0016( 0.0015( 0.0015( 0.0014| 0.0014
3.0 0.0013| 0.0013| 0.0013| 0.0012| 0.0012| 0.0011| 0.0011| 0.0011f 0.0010[ 0.0010




Anexo 10

Tabla de Grubbs

N 0.1] 0.075| 0.05| 0.025| 0.01 N .1] 0.075| 0.05| 0.025| 0.01
3 1.15 1.15 1.15 1.15 1.15 53 0 0] 2981 3.151 999
4 1.42 1.44 1.46 1.48 1.49 54 0 0] 2.988] 3.158 999
5 1.6 1.64 1.67 1.71 1.75 55 0 0] 2.995] 3.165 999
6 1.73 A 1.82 1.89 1.94 56 0 0] 3.002] 3.172 999
7 1.83 1.88 1.94 2.02 24 57 0 0] 3.009] 3.179 999
8 1.91 1.96 2.03 2.13 2.22 58 0 0] 3.016] 3.186 999
9 1.98 2.04 2.11 2.21 2.32 59 0 0] 3.023] 3.193 999
10 2.03 2.1 2.18 2.29 2.41 60 0 0 3.03 3.2 999
1 2.09 2.14 2.23 2.36 2.48 61 0 0] 3.036] 3.206 999
12 2.13 2.2 2.29 2.41 2.55 62 0 0] 3.042] 3.212 999
13 217 2.24 2.33 2.46 2.61 63 0 0] 3.048] 3.218 999
14 2.21 2.28 2.37 2.51 2.66 64 0 0] 3.054] 3.224 999
15 2.25 2.32 2.41 2.55 2.71 65 0 0 3.06 3.23 999
16 2.28 2.35 2.44 2.59 2.75 66 0 0] 3.066] 3.236 999
17 2.31 2.38 2.47 2.62 2.79 67 0 0] 3.072] 3.242 999
18 2.34 2.41 2.5 2.65 2.82 68 0 0] 3.078] 3.248 999
19 2.36 244 2.53 2.68 2.85 69 0 0] 3.084| 3.254 999
20 2.38 2.46 2.56 2.71 2.88 70 0 0 3.09 3.26 999
21 0 0 2.58 2.73 2.91 71 0 0] 3.095| 3.265 999
22 0 0 2.6 2.76 2.94 72 0 0 3.1 3.27 999
23 0 0 2.62 2.78 2.96 73 0 0] 3.105] 3.275 999
24 0 0 2.64 2.8 2.99 74 0 0 3.11 3.28 999
25 0 0 2.66 2.82 3.01 75 0 0] 3.115] 3.285 999
26 0 0 2.68 2.84 999 76 0 0 3.12 3.29 999
27 0 0 2.7 2.86 999 77 0 0] 3.125] 3.295 999
28 0 0 2.72 2.88 999 78 0 0 3.13 3.3 999
29 0 0 2.73 2.9 999 79 0 0] 3.135] 3.305 999
30 0 0 2.75 2.91 999 80 0 0 3.14 3.31 999
31 0 0 2.76 2.93 999 81 0 0] 3.144] 3.314 999
32 0 0 2.78 2.95 999 82 0 0] 3.148] 3.318 999
33 0 0 2.79 2.96 999 83 0 0] 3.152] 3.322 999
34 0 0 2.81 2.97 999 84 0 0] 3.156] 3.326 999
35 0 0 2.82 2.98 999 85 0 0 3.16 3.33 999
36 0 0 2.83| 2.992 999 86 0 0] 3.164] 3.334 999
37 0 0 2.84| 3.004 999 87 0 0] 3.168] 3.338 999
38 0 0 2.85| 3.016 999 88 0 0] 3.172] 3.342 999
39 0 0 2.86] 3.028 999 89 0 0] 3.176] 3.346 999
40 0 0 2.87 3.04 999 90 0 0 3.18 3.35 999
41 0 0 2.88 3.05 999 91 0 0] 3.183] 3.353 999
42 0 0 2.89 3.06 999 92 0 0] 3.186] 3.356 999
43 0 0 2.9 3.07 999 93 0 0] 3.189] 3.359 999
44 0 0 2.91 3.08 999 94 0 0] 3.192] 3.362 999
45 0 0 2.92 3.09 999 95 0 0] 3.195] 3.365 999
46 0 0] 2.928] 3.098 999 96 0 0] 3.198] 3.368 999
47 0 0] 2.936] 3.106 999 97 0 0] 3.201] 3.371 999
48 0 0| 2.944] 3.114 999 98 0 0] 3.204] 3.374 999
49 0 0] 2.952| 3.122 999 99 0 0] 3.207] 3.377 999
51 0 0] 2.967| 3.137 999 100 0 0 3.21 3.38 999
52 0 0] 2.974| 3.144 999
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