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INTRODUCCION

La Division de Metrologia del INN, coordina las actividades involucradas en la
operacion de un Programa de Ensayo de Aptitud Nacional a cargo de la Red Nacional
de Metrologia con la finalidad de poner esta actividad al servicio de los laboratorios de
ensayo Yy calibracion del pais.

la Red Nacional de Metrologia (RNM) ofrece un Programa de Ensayos de Aptitud el
cual es parte del "Programa de Fortalecimiento y Reconocimiento de las Mejores
Capacidades de Medicion en la Red Nacional de Metrologia"
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1. Elaboraciony Analisis quimicos de:

e Material de Referencia
e Material de Referencia Certificado

2. Competencia para proporcionar ensayos de aptitud:

* Rondas Interlaboratorios para evaluacion de desempefio de laboratorios

 Comparaciones para validar estimacién de incertidumbres declaradas

 Comparaciones para validacion de métodos

* Comparacioén para asignar valora MR

 Comparaciones claves y complementarias para declarar capacidad de medicion
en BIPM

3. Capacidad de medicidon y trazabilidad metrologica para reconocimiento
internacional para mediciones de:

* Cobre en Minerales
* Cobre en Concentrado
e Cobre en Catodos
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NCh-1SO 17025

Numeral 5.9.1: “El laboratorio debe tener procedimientos de control de
calidad para realizar el Seguimiento de la validez de los ensayos y las
calibraciones llevados a cabo”. De acuerdo al numeral 5.9.1 b), dicho
seguimiento puede incluir “la participacion en programas de ensayo de aptitud
y otras comparaciones’.

DA-DO1

Numeral 5.2: “Los laboratorios postulantes y acreditados deben participar en
los programas de ensayos de aptitud y otras comparaciones que coordine el
INN o en otros que cumplan con los requisitos definidos en NCh-1SO 17043-
2011..




COMPARACIONES ENTRE LABORATORIOS

Ronda Inter-Laboratorios:

« Evalla desempefio de
Laboratorios

« Establece eficaciay
comparabilidad entre métodos de
Laboratorios

 Identificar diferencias entre
Laboratorios

« Dirigidos a cualquier Laboratorio
acreditado o no, base de datos INN

* Metodologia libre

« Elvalor asignado es por consenso

» El desempefio se evaltua con z-
score

« Se requieren 6 resultados por
ensayo

SRNM

RED NACIONAL DE METROLOGIA

Ensayos de Aptitud:

« Evalla desempefio de los laboratorios

 Identifica problemas en los laboratorios

« Valida declaraciones de incertidumbre

« Validacion de métodos

« Dirigidos a Laboratorio acreditados o no,
inscripcion voluntaria en pagina web

» Metodologia definida o libre (segun el
caso)

» El valor asignado es declarado por el
Laboratorio coordinador

» El desemperio se evalla con En

« Se exige un resultado con declaracion
de incertidumbre

« Se requieren 6 resultados por ensayo




Comparacion 1

Comparacion 2

Comparacion 3

Comparacion 4

Comparacion 5

Programa de Comparaciones
Interlaboratorios

-

Ronda Inter-laboratorio

\_

Mineral de cobre (1)
Mineral de cobre (2)
Concentrado de cobre

Concentrado de moIibden&

~

Ronda Inter-Laboratorio

Mineral de cobre (1)
Mineral de cobre (2)
Concentrado de cobre

Concentrado de molibdeno

- /
Ensayo de Aptitud Mineral de cobre
Ensayo de Aptitud Concentrado de cobre
4 N
Ronda Inter-Laboratorio Anodo de cobre
Catodo de cobre
. y,
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Cu, Fe, 1In,
Mo, As, Ag,
Pb, Sb
Cu, Fe, 1In,
Mo, As, Ag,
Pb, Sb

Cu, Fe, Mo, As, Ag

Cu, As, Ag, S

Cu, As, Sb, Fe,
Ni, Pb, Bi, Te,
Sn, Cd, Ag, S
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ITEMS DE ENSAYO

METODOLOGIA

OBJETIVOS

EVALUACION




PARTICIPANTES EA C-2103

RED NACIONAL DE METROLOGIA

N° Laboratorios Ciudad/Pais

1 |Bureau Veritas- Iquigue lquique

2 | Codelco Chuquicamata Calama

3 |S.C. Minera el Abra Calama

4 | Bureau Veritas- Calama Calama

5 | Alfred H. Knight-Sierra Gorda Sierra Gorda
6 | SGS Minerals-La negra Antofagasta
7 | Codelco El Salvador El Salvador
8 | ENAMI Laboratorio Fundicion H. Videla Lira Copiap6

9 |GEOLAQUIM Ltda Copiap6
10 | Bureau Veritas- Carrizalillo Caserones
11 | Bureau Veritas- Copiapo Copiapo
12 | SCM Atacama Kozan Copiap6
13 | Bureau Veritas- Santiago Santiago
14 | Cesmec division Andina Santiago
15 | Inspectorate Services Peru Peru

16 |Geoassay-La negra Antofagasta
17 | Geoassay- LQC Calama
18 | Geoassay- Pudahuel Santiago
19 |Cia. Minera Haldeman S.A. Santiago
20 [Alfred Nhight- ElI Chacaya Salamanca
21 | Bureau Veritas- Coquimbo Coquimbo
22 |Codelco El teniente Rancagua
23 |Bureau Veritas-La negra Antofagasta




FORMATO DE RESULTADOS
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9.4 FORMATO DE INFORME DE RESULTADOS

Cdadigo del Laboratorio:

A
Mineral de cobre

Cu’% |Uexp. |Fe% Uexp. |Mo% | Uexp. |Asglt |Uexp. | Agg/it | Uexp.

Replica| Cu% Fe% | Mo% | Asglt | Agg/t
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RESULTADOS PARA COBRE

Mineral - Cobre - Comparacion de incertidumbre -Rango - valores individuales
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Laboratorios participantes

Las incertidumbres declaradas por los participantes son similares entre ellos, excepto el laboratorio N°55 que
mas alta que el resto y que se encuentra sobre estimada de acuerdo a la desviacion de sus resultados, ade
resultados informados se encuentran sobre el valor de la incertidumbre declarada , estos son los laborat
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RESULTADOS PARA HIERRO

Mineral - Hierro - Comparacion de incertidumbre -Rango - valoresindividuales
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Laboratorios participantes

En el caso de los reportes de Hierro (%), el laboratorio N°86 informa la incertidumbre mas alta en-comparacion c
la que posiblemente este sobreestimada, también existen dos laboratorios en que el rango de los resultados inf
la incertidumbre declarada por los laboratorios (20 y 40)
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RESULTADOS PARA MOLIBDENO

Mineral - Molibdeno - Comparacionde incertidumbre - Rango - valores individuales
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Laboratorios participantes

Las incertidumbres informadas son similares entre todos los participantes, en este caso 4 laboratoriosinforman un r,
por sobre la incertidumbre declarada por los propios laboratorios, por lo que posiblemente se encuentren subestj
el laboratorio N°51 informa una incertidumbre de 0,0 por lo que debe revisar sus calculos.
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RESULTADOS PARA ARSENICO

Mineral - Arsenico - Comparacion de incertidumbre -Rango - valores individuales
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Laboratonos parficipantes

Para los resultados de Arsénico (g/t), las incertidumbres informadas son similares entre todos los participantes, en
una incertidumbre sobre estimada (55y 39) y a la vez, 3 laboratorios informan un rango de resultados por sobre
por los propios laboratorios (30, 12y 65)
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RESULTADOS PARA PLATA

Mineral - Plata - Comparacion de incertidumbre - Rango- valores individuales
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Para los resultados de Plata (g/t), las incertidumbres informadas son similares entre todos los participantes, ex
que informa una incertidumbre muy alta, similar al resultado 5,4 g/t + 5,4 (se presume que existe un err
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ERROR NORMALIZADO

Xiap — X
En lab ref

2 2
Donde: JUIRb ™ U?'Ef

x: Resultado del laboratorio participante
X: Valor asignado.

I .. Incertidumbre expandida del resultado del participante
.. ¢: Incertidumbre expandida del valor asignado del laboratorio de referencia.

RED NACIONAL DE METROLOGIA

Interpretacion de los resultados segun ISO 13528:2015:

|E,| = 1,0 : Desempefio “satisfactorio” y no genera ninguna sefal.

Adicionalmente se puede mostrar el siguiente criterio de E,,
0 = E, = 0,3, excelente, sin acciones correctivas
0,3 < E,, = 0,7, bueno, con posibilidad de mejorar

0,7 < E, = 1, aceptable y requiere mejora

E, = 1, Requiere accion correctiva

|E,| = 1,0: Desempeno “insatisfactorio” y genera una sefial de accion.
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Graficas por metodos
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Evaluacion de Desempeio de participantes

Cu Fe Mo As Ag

C-2103-10 Satisfactorio Satisfactorio Satisfactorio Satisfactorio Satisfactorio
C-2103-12 Satisfactorio - Insatisfactorio | Insatisfactorio -
C-2103-20 Satisfactorio Satisfactorio Satisfactorio Satisfactorio Satisfactorio
C-2103-21 Satisfactorio Satisfactorio Satisfactorio Satisfactorio -
C-2103-22 Satisfactorio Satisfactorio - Satisfactorio Satisfactorio
C-2103-30 Satisfactorio | Insatisfactorio Satisfactorio Satisfactorio Satisfactorio
C-2103-33 Satisfactorio Satisfactorio Insatisfactorio Satisfactorio Satisfactorio
C-2103-39 Satisfactorio Satisfactorio Satisfactorio Satisfactorio Satisfactorio
C-2103-40 Satisfactorio Satisfactorio Satisfactorio Satisfactorio | Insatisfactorio
C-2103-50 Satisfactorio - - - -
C-2103-51 Satisfactorio Satisfactorio Insatisfactorio - -
C-2103-55 Satisfactorio Satisfactorio Satisfactorio Satisfactorio -
C-2103-65 Satisfactorio - - Insatisfactorio -
C-2103-66 Insatisfactorio | Satisfactorio Insatisfactorio - -
C-2103-70 Satisfactorio Satisfactorio Satisfactorio Satisfactorio Satisfactorio
C-2103-77A Satisfactorio Satisfactorio Satisfactonio - -
C-2103-77B Satisfactorio Satisfactorio Satisfactorio - -
C-2103-86 Satisfactorio Satisfactorio Insatisfactorio Satisfactorio Satisfactorio
C-2103-99 Insatisfactorio | Insatisfactorio | Insatisfactorio Satisfactorio | Insatisfactorio

SIRNML
X

RED NACIONAL DE METROLOGIA
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 En general se puede concluir que el ensayo de aptitud
INN-DCH N°C-2103, se realizo con éxito, donde se puede
evaluar de forma positiva, la participacion de los Laboratorios

« Paraeste ensayo solo 4 laboratorios participantes no
reportaron el valor de laincertidumbre, correspondiente a un
16% del grupo, por lo que no fueron considerados en la
elaboracion del informe del Ensayo de Aptitud

 Con el presente informe los laboratorios participantes pueden
evaluar su propio comportamiento estadistico y usarlo como
herramientas para detectar mejoras y oportunidades con los
resultados informados.
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ITEMS DE ENSAYO

METODOLOGIA

OBJETIVOS

EVALUACION




PARTICIPANTES EA C-2104
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N° Laboratorios Ciudad/Pais

1 |Bureau Veritas- Iquigue lquique

2 | Codelco Chuquicamata Calama

3 | Alfred H. Knight-Sierra Gorda Sierra Gorda
4 | Codelco El Salvador El Salvador
5 | Minera Candelaria Caldera

6 |Bureau Veritas- Carrizalillo Caserones
7 | Bureau Veritas- Santiago Santiago
8 | Bureau Veritas- div Andina Santiago
9 | Alfred Knight- Los Antofagasta Antofagasta
10 | Glencore Altonorte Antofagasta
11 | Alfred Nhight- Los Pelambres Salamanca
12 | Bureau Veritas- Coquimbo Coquimbo
13 | Codelco El teniente Rancagua
14 | Bureau Veritas-La negra Antofagasta




FORMATO DE RESULTADOS

RED NACIONAL DE METROLOGIA

9.4 FORMATO DE INFORME DE RESULTADOS

Cdadigo del Laboratorio:

A
Mineral de cobre

Cu’% |Uexp. |Fe% Uexp. |Mo% | Uexp. |Asglt |Uexp. | Agg/it | Uexp.

Replica| Cu% Fe% | Mo% | Asglt | Agg/t
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RESULTADOS CONCENTRADO DE COBRE B A0 MR

Conc. Cu - Cobre - Comparacion de incertidumbre - Rango - valores individuales
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Laboratorios participantes

Para el caso de los reportes de cobre (%), las incertidumbres declaradas por los participantes son similares entre ellos, y estan prop
con los resultados reportados en su mayoria, excepto el laboratorio N°11 que informa una incertidumbre mas alta que el resto de |
participantes y que se encuentra sobre estimada de acuerdo a la desviacidn de sus resultados, caso contrario ocurre con el laborat
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RESULTADOS CONCENTRADO DE COBRE B A0 MR

Conc. Cu - Arsénico - Comparacion de incertidumbre - Rango - valores individuales
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Laboratorios participantes

En el caso de los reportes de Arsénico (%), el laboratorio N°11, nuevamente informa la incertidumbre mas alta en comparacion con
de los participantes, la que esta totalmente sobreestimada y errénea (1,519 = 5,593 % As) ya que el valor de la incertidumbre es m
que el resultado informado.
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RESULTADOS CONCENTRADO DE COBRE B A0 MR
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Laboratorios participantes

Para los analisis de Plata (g/t), las incertidumbres informadas son similares entre todos los participantes y proporcionales
entre ellas.
Y solo dos participantes presentaron valores levemente fuera de los limites.
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Laboratorios participantes

Para los resultados de Azufre (%), las incertidumbres informadas son similares entre todos los participantes, excepto en un
caso del Lab N° 87, donde se puede apreciar una incertidumbre sub estimada ya que el rango de los valores reportados se
encuentran por sobre la incertidumbre que se inform6 36,628 + 0,08 % S, y el rango de los resultados es 0,3 % S.
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RESULTADOS CONCENTRADO DE COBRE RE AGHONR ¢ WETRL 06
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Laboratorios participantes

Para los resultados de Oro (g/t), solo un participante informo un resultado fuera de los limites, los demas tuvieron un
desempeno favorable, Solo participaron 7 laboratorio y 3 reportaron la incertidumbre asociada
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RESULTADOS CONCENTRADO DE COBRE RE AGHONR ¢ WETRL 06

Conc. Cu - Mo - Comparacion de incertidumbre - Rango - valores
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Laboratorios participantes

En el caso de del Molibdeno (g/t), todos los participante fueron evaluados con un buen desempeno, excepto en dos casos,
que fueron los Laboratorios N°11 y N°39, quienes reportaron resultados erroneos asociados al calculo y/o unidades de
concentracion, estos resultados no fueron considerados para la estadistica del presente informe. Solo 2 laboratorios
reportaron incertidumbre
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Gréﬂco Desem peﬁo En RED NACIONAL DE METROLOGIA

Tabla Error Normallzado (En)
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RED NACIONAL DE METROLOGIA
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RED NACIONAL DE METROLOGIA

Evaluacion de Desempeio de participantes

Cu As Ag S
C-2104-11 Satisfactorio Satisfactorio Insatisfactorio Satisfactorio
C-2104-21 Satisfactorio Satisfactorno - -
C-2104-22 Satisfactorio - - -
C-2104-33 Satisfactono Satisfactono Satisfactono -
C-2104-39 Satisfactono Insatisfactorio Satisfactono Satisfactorio
C-2104-45 Satisfactorio Satisfactono Satisfactonio -
C-2104-49 Satisfactorio Satisfactorno Satisfactorio Satisfactorio
C-2104-50 Satisfactorio Satisfactorno Satisfactorio Satisfactorio
C-2104-51 Satisfactorio Satisfactorno Satisfactorio Satisfactorio
C-2104-59 Satisfactorio Satisfactorno Satisfactorio Satisfactorio
C-2104-66 Satisfactorio Insatisfactorio Satisfactorio Satisfactorio
C-2104-68A Satisfactono Satisfactono Satisfactono Satisfactornio
C-2104-68B Satisfactorio - - -
C-2104-87 Insatisfactorio Satisfactorio - Insatisfactorio
C-2104-99A Satisfactorio - Satisfactorio -
C-2104-99B Satisfactorio - Insatisfactorio -
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C O M E N TA R I O S RED NACIONAL DE METROLOGIA

En general se puede concluir que el ensayo de aptitud INN-DCH N°C-
2104, se realizo con éxito, donde se puede evaluar de forma positiva, la
participacion de los Laboratorios

« Lamayoria de los laboratorios informaron las incertidumbres
asociadas a sus resultados por lo que es una mejora con respecto a los
EA anteriores, ademas se detectaron pocas valores anoOmalos y errores
con los resultados de los participantes

 Se considera que la participacion en el presente EA es baja,
considerando que hay mas laboratorios nacionales que miden en este
tipo de matrices.

« Con el presente informe los laboratorios participantes pueden evaluar
Su propio comportamiento estadistico y usarlo como herramientas para
detectar mejoras y oportunidades
con los resultados informados
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De confusion a certidumbre

Ing. Q. William Gliin



Estimacion de la Incertidumbre

Etapa 1

Etapa 2

Etapa 3

Etapa 4

NCh 2755-1:2019

Ing. Q. William Guin FIN




Estimacion de la Incertidumbre

Evaluacion Incertidumbre estandar u(xi) Tipo A

método de evaluacion de la incertidumbre por andlisis estadistico de una serie de observaciones (ver,
ademas, NCh2631/1)

Repetibilidad & 5
(X; —X)
N

\' n—1

S s
Sx—ﬁﬂu(x)—\/g_ \/H

Ing. Q. William Guin




Estimacion de la Incertidumbre

Simplificar, Cuantificar y Convertir
3 (x X7
\’=1n—1
u ()=
S N NV
u () = - Z(x x)

Ing. Q. William Glin




Estimacion de la Incertidumbre

Tabla E.I La desviaci6n tipica relativa de la desviacién tipica experimental de Ia media ;]- de nn observaciones
independientes de una variable aleatoria g distribuida segin una ley normal, respecto a la desviacion tipica de la
media® ® es: a[s(a)}a(a)

Nimero de observaciones ‘7[’@)}"’@')

n (en tanto por ciento)
2 76
¢ Cuantas veces debemos repetir la medicion ? : -
5 36
10 24
20 16
30 13
50 10

Se puede apreCiar que eI grado de (a) Los valores dados han sido calculados a partir de la

expresion exacta de g[g(:,')}la(};), y no a partir de la

Ing. Q. William Guin

“desconocimiento” de o(:‘c) es de hasta el 76 %

cuando Unicamente se tienen dos mediciones (un
grado de libertad), lo cual dificulta realizar
predicciones “acertadas” sobre intervalos de
confianza en estimaciones donde intervengan
fuentes con un numero pequefio de grados de
libertad, y principalmente cuando esta fuente de
incertidumbre es dominante en la evaluacion.

expresion aproximada [3(, —1)]"2-

(b) En la expresion cr[:(})}’o(;). el denominador
o(g)es el valor esperado E[S/J;] y el numerador

a[s(;)] es la raiz cuadrada de la varianza yls /J,TJ,

donde § es la variable aleatoria igual a la desviacién
tipica de n variables aleatorias X, ..., X, que siguen una
distribucion normal de valor medio g y varianza o* :

El valor esperado y la varianza de S vienen dados por:

P T L1 B I S

=1 (n-1)12]

Donde I'(x) es la funciéon gamma. Para un namero finito
n, se cumple que £[S] < .

ISO/IEC Guide 98-3:2008




Estimacion de la Incertidumbre

Ing. Q. William Glin




Estimacion de la Incertidumbre

Evaluacion Incertidumbre estandar u(xi) Tipo B

Distribucion normal
m Incertidumbre expandida.
: - i Certificado de calibraciony
U +U certificacion de MRC

Materiales de referencia certificados de matrices muy similares

Ing. Q. William Gliin




Estimacion de la Incertidumbre

Evaluacion Incertidumbre estandar u(xi) Tipo B

Calculo de Evaluacién de

Tipo d
Tipo de Funcién densidad de probabilidad {FDP) Incertidumbre de Incertidumbre mf:k;n
medicién Estdndar
Usado cuando
(a+ —a_) e tiene una
= TipoB
FOF Rectangilar (.........‘.].;...... v o I — u&i) Eﬁ P sola lectura
- a, digital

Usadeo cuando

(ﬂ_.. - ﬂ-) se tiene una
FDP Triangul ()= TipoB
riangular el W6 po sola lectura
analogica

Ing. Q. William Giiin




Estimacion de la Incertidumbre

Distribucion rectangular

Dentro de la tolerancia
cualquier valor es igual de
probable que sea el verdadero

a

#—ﬁ #+J§

Error maximo lectura = 2a
_ Semiintervalo _ a

=% %

u

J9H0),.

p(t)
(Hz?)

Totalarca under p(t) graph

/ = total probability 7= 1

s

a_= limite inferior |

394,5 f (Hz)

I a_=limite inferior

p.e. resolucion de una medida en balanza

Resolucién = 0.001 g
a=0,0005g
U,..=0,0005/v3

Ing. Q. William Gluin

v La Incertidumbre de la medicion es: u(f)=———=—=10,289

 (3945-3935)
243



Estimacion de la Incertidumbre

e M

Semiintervalo « \

u e
: J6 J6 p(cm)

Dentro de |a tolerancia los
valores centrales tienen mas
probabilidad de ser los
verdaderos

T

| | 47, 15 4720

] \ a_= limite infenor a+-limite inferior
/N
y - 8
J6 H

(47,20-47,10)
2V6

v la Incertidumbre de medicién es: u(l)= = 0,020

Ing. Q. William Glin




Estimacion de la Incertidumbre

Cristaleria de laboratorio - Pipetas de un volumen

Table 1 — Nominal volumes and maximum permissible errors

Nominal volume Maximum permissible error
Class A and AS Class B
mi +ml +ml
05 0,005 0.010
1 0,008 0.015
2 0,010 0,02
5 0,015 0,03
10 0,02 0,04
20 0,03 0,06
25 0,03 0,06
50 0,08 0,10
100 0,08 0,15

ISO 648:2008

Ing. Q. William Glin




Estimacion de la Incertidumbre

Simplificar, Cuantificar y

Convertir
AJUSTE DEL MENISCO EN APARATOS VOLUMETRICOS

reflexion de la superficie del liquido

marca anular

menisco

_____

LR

papel orcuro (negro, azul)

Ing. Q. William Giiin




Estimacion de la Incertidumbre

Incertidumbre estandar combinada uc(y)

Ue (y (x1,%2,..)) = | Y c2u(x;)? = J 3 uly,x)?

f='|,.l"] j-=1l-ﬂ

uy(xij. )= | Y ulx;2+ > cick-u(xjxy)
i=1n {,k;tn
i#

Ing. Q. William Giiin




Estimacion de la Incertidumbre

Ing. Q. William Guin

Incertidumbre estandar combinada uc(y)

Para modelos que involucran sélo una suma o diferencia de cantidades, por ejemplo, y=(p+ g+ r+...),
la incertidumbre estandar combinada u. (y) esta dada por:

Ue (¥ (p,q..)) = Ju(p)? + u(q)? + ...

© Regh2 \

Para modelos que involucran sélo un producto o cociente, por ejemplo, y=(p-g-r-..Joy=pl(g-r-..),
la incertidumbre estandar combinada u, (y) esta dada por:

=y (P () -

NCh 2755-1:2019



Estimacion de la Incertidumbre

Incertidumbre estandar combinada uc(y)

X, U(x) —=—

Xo,U(%) —=| Y=F(X) > —=Yu(y)

X, U(x3) —m=

u.(y) = JZ; f ] [y + ulx)) - }’(xi)]z

Ing. Q. William Guin




Estimacion de la Incertidumbre

Ing. Q. William Giiin

Incertidumbre estandar combinada uc(y)

El coeficiente de sensibilidad C;, también llamado “factor de sensibilidad” describe, qué tan sensible es el
mensurando Y con respecto a variaciones de la magnitud de entrada (o de influencia) correspondiente X;.

Si la influencia de X; en ¥ esta conocida mediante una ecuacion matematica
¥ = flX,). el coeficiente de sensibilidad ¢; se calcula por la derivada de f con
respecto a X

c;=8Y | &x;

NCh 2755-1:2019

Fuente: Dra. Rocio Arvizu, Incertidumbre, CENAM



Estimacion de la Incertidumbre

Determinacion de la
incertidumbre del método de
analisis de aflatoxinas por
HPLC en pasa de uva

Variable

Ecuacion correspondiente

0C:  Cpprc-Vi.Vz 1

Concentracion en>. = C. = Chpre 1L
kg Ifj. M

E
‘R

Ing. Q. William Guin

M ME=GM T T Vv.M? R
dC; _ Cyprc-V2 1
C’ — — L=
Vi T T VM R
v o = dCy _ Cuprc Vi 1
2 va all’rz Vg.M lR
v o = dCx  Cuprc- V1. V2 1
3 3Tav,  VEM R
° o = dCx _ Cuprc Vi Vo 1
R™0R Vo.M RZ
ac, VW, 1
.C 3 —

HPLG

C = = .
CHPLC © 9Cyprc  Va.M 'R




Estimacion de la Incertidumbre

Determinacion de la
incertidumbre del método de
analisis de aflatoxinas por
HPLC en pasa de uva

Masa (M)

| Volamenes (7, ¥3 ¥ |

Sensibilidad
| Estudio de RyR

Uex

Curva de
calibracion

»
Repetibilidad

Ing. Q. William Guin

http://dx.doi.org/10.14483/22487638.1



Estimacion de la Incertidumbre

¥=f1X,)

________________________ Coeficiente de sensibilidad:
AY

Magnitud de influencia X;

Fuente: Organismo de Acreditacion Ecuatoriano, Incertidumbre de la Me
2014

Ing. Q. William Guin




Estimacion de la Incertidumbre

Ing. Q. William Glin

Incertidumbre Expandida U(y)

Uy) =uy) k

Resultado: (x + U) (unidades)

en que la incertidumbre informada es [una incertidumbre expandida como se define en NCh2450]
calculada usando un factor de cobertura de 2, [el cual proporciona un nivel de confianza del 95%
aproximadamente].

NCh 2755-1:2019



Estimacion de la Incertidumbre

Incertidumbre Expandida U(y)

Incertidumbre Expandida: U(y) —u (y) -k

k|‘1‘2‘3

nivel de
confianza

68.3% | 95.4% | 99.7%

« Aumentar el nivel de confianza.

* k es elegido por el usuario

-u, -2u, -u ‘u, +2u, +3u, segln conveniencia.

Fuente: Dra. Rocio Arvizu, Incertidumbre, CENAM

Ing. Q. William Gliin




Estimacion de la Incertidumbre

Ing. Q. William Glin

Incertidumbre Expandida U(y)

Uy)=u.y ¢ Como elegira K ?

1.- Segun el nivel de confianza requerido.

2.- Cualquier conocimiento que se tenga de las distribuciones.

3.- Cualquier conocimiento del numero de valores para estimar los efectos aleatorios.
4.- Cuando esté en presencia con menos de 6 grados de libertad aproximadamente, proveniente de
una contribucion dominante se recomienda utilizar el valor de dos colas de la distribucion de
Student. ;Como puedo saber la dominancia de una contribucioén?

5.- Cuando esta en presencia con menos de 6 grados de libertad aproximadamente, proveniente de

varias contribuciones dominante se recomienda calcular los grados de libertad efectivos. (Consultar
la norma NCh 2631-1)

v=n-—I1 S




Estimacion de la Incertidumbre

Informando la incertidumbre expandida U(y)
Uyp)=u.y) k

V.. =(1.998 5 + 0.002 6) L (k=2)

C

Yoo, w20 = (2.78 + 0.61) mg/L (k=2)

we; = 0.885 1 mg/kg
U(w,,) = 0.003 6 mg/kg (k=2)

Concentracion de masa de Cr en agua de 0,578 mg/L

U =016 % (k=2)

rel

Fuente: Dra. Rocio Arvizu, Incertidumbre, CENAM

Ing. Q. William Guin




Estimacion de la Incertidumbre

Ing. Q. William Guin

Informe de la incertidumbre

El modelo matematico de la medicion, descrito mediante una expresion matematica acompanada de la
nomenclatura correspondiente y la mencion explicita de las hipotesis necesarias para su validez.

La mencion a fuentes de incertidumbre que tipicamente no aportan contribuciones significativas, pero que
pueden resultar significativas bajo condiciones que pudieran ocurrir en el transcurso de una medicion.

Una nota relativa a la distribucion de probabilidad del mensurando.

Una nota de advertencia sobre el propodsito unico de ilustracion de la tabla presentada y sobre la
obligacion de cada laboratorio a realizar sus propias pruebas y consideraciones sobre la estimacion de la

incertidumbre de sus mediciones.

Fuente: Dra. Rocio Arvizu, Incertidumbre, CEN



Estimacion de la Incertidumbre

Informe de la incertidumbre

Modelo matematico de la medicion

unidades

¥(x -B) 1.67 | mg/L |0.017500(0.0105

Tabla con los componentes de m 0.0005 kg 0.000000 |0.0001

incertidumbre Volumen 0.100 L 0.00002510.0002
concentracion

de masa 3.5

mg/Kg

Reporte del mensurando y la
incertidumbre asociada

2

Fuente: Dra. Hilda Rivas. Pilar Fernandez, Incertidumbre, UNAM

Ing. Q. William Gluin




Estimacion de la Incertidumbre

EJEMPLO DE ESTIMACION DE: INCERTIDUMBRE EN

MEDICIONES™DE I'RA CCIONEN. MASADE COBRESEN

MINERAL DE COBREzEMPLEANDO,LATPEENICA DE
Wit ESPECTROMETRIA

Ing. Q. William Giiin



Instituto Metroldgico Nacional de Chile (INM)

Estado de Chile
representado por el
Ministerio de Economia
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Institutos Desighados/Candidatos

Los Institutos Designados y Candidatos de la Red Nacional de Metrologia segun
cada area son los siguientes:

1.-Instituto Designado en Masa - CESMEC

2.-Instituto Designado en Temperatura - CESMEC
3.-Instituto Designado en Longitud - DICTUC
4.-Instituto Designado en Fuerza - IDIC

5.-Instituto Designado en Presion - ENAER

6.-Instituto Designado en Magnitudes Eléctricas - UDEC
7.-Instituto Designado en Humedad - ENAER
8.-Instituto Designado en Quimica - Metales y sus aleaciones - CODELCO
9.-Instituto Designado en Radiaciones lonizantes - CCHEN

10.-Instituto Designado en Microbiologia y Quimica de Alimentos . ISPCh
11.-Instituto Candidato en Quimica para Agua y Alimentos - ISPCh
12.-Instituto Candidato en Par Torsional - ASMAR

224 1ng. Q. William Gain



Marco Legal

Firma de la Convencion del Metro - BIPM
La Republica de Chile se convirti6 en Estado Miembro el 3 de abril de
1908 en Paris, Francia.

Firma de Reconocimientos Mutuo — CIPM-MRA
Firmado por el Sr. Rail NUNEZ-BRANTES (entonces Jefe de Division de
Metrologia, INN) ante el CIPM el 18 de octubre de 2000.

Decreto Supremo No. 215/2009

Ministerio de Economia Fomento y Reconstruccion - Reconoce al Instituto
Nacional de Normalizacion como Organismo Coordinador y Supervisor de
los Laboratorios Designados Integrantes de la Red Nacional de Metrologia
(RNM), promulgacion 13 agosto 2009.

Reglamento de la Red Nacional de Metrologia
Aprobado por el Consejo del Instituto Nacional de Normalizaciéon en
sesion de fecha 27 de marzo de 2013




Instituto Designado CODELCO

En el afio 2007, a través del Decreto Supremo N° 347 del 17 de diciembre de 2
del Ministerio de Economia, Fomento y Reconstruccion, dicho Ministerio, reconocic
designé como Laboratorio Nacional de Referencia en el ambito de la metrolog
guimica, al Laboratorio Quimico de la Divisiéon Codelco Norte.

Decreto:

Articulo 12: Recondcese como Laboratorio Nacional de

Referencia en el ambito de la metrologia guimica que se expresa

mas adelante, al Laboratorio Quimico de la Divisidon Codelco Norte,
el cual mientras mantenga la mejor capacidad analitica en estas
materias, pasara a integrarse a la Red Nacional de Metrologia de
Chile, que coordina y supervisa el Instituto Nacional de

Normalizacion, suscribiendo un convenio al efecto.

Articulo 22: Reconocese al Laboratorio Quimico de la Division
Codelco Norte la capacidad de entregar trazabilidad y
comparabilidad en determinaciones analiticas realizadas a nivel

nacional en el area de la medicion y certificacion de cobre en

mineral y concentrado de cobre.




Inversiones realizadas en el Instituto Design

CODELCO
CONVENIO DE Gasto

DESEMPENO Ejecutado

(ARos) (S pesos)
2016 18.859.957
2017 26.716.533
2018 22.813.552
2019 100.171.638
2020 299.991.887
2021 45.945.742
Total 514.499.309

2022 $ 212.355.000




Inversiones realizadas en el Instituto Design

CODELCO

" Otros;
$37.187.308; 7% Capacitacion ;
$146.247.795;
29%

Equipose
Insumos;
$331.064.206;
64%

W Capacitacion M Equipos e Insumos

2%d Ing. Q. William Gilin



Metrologia y Negocios

“Lo que no se puede medir, no se puede mejorar.”
Lord Kelvin

Calidad
l-> Controle
B>  Medicién Adecuada

l-> Metrologia

“Metrologia es la Ciencia de la Medici()nj

el T - ..
A ,-;{ Ing. Q. William Giiin




Metrologia y Negocios

El Comercio Internacional requiere
Trazabilidad y Comparabilidad

comparabilidad

IMN, IMN,
| |

Mediciones Mediciones

t I

Especificaciones Requerimientos

| t

negocio
Vendedor,°99¢10 Comprador

«— trazabilidad—




Actividades tecnicas realizadas e impacto econ
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Importancia técnica e impacto econémice
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BIPM
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2 Ing. Q. William Giiin




BIPM- Metrology in Chemistry and Biology (C
Inorganic Analysis Working Group (IAWG

CCQM-K143 Comparison of Copper Calibration Solutions Prepared by N

1 National Institute of Standards and Technology, NIST, EEUU.

2 Physikalisch-Technische Bundesanstalt, PTB, Alemania.

3 National Institute of Metrology, Quality and Technology, Brasil

4 National Research Council, Canada.

5 National Copper Corporation of Chile

6 National Institute of Metrology, P.R. of China

7 European Commission Joint Research Center

8 Bundesanstalt flr Materialforschung und -prifung , Alemania

9 National Physical Laboratory, India

10 Research Center for Metrology, Indonesian Institute of Sciences
11 National Metrology Institute of Japan

12 Kenya Bureau of Standards

13 Korea Research Institute of Standards and Science

14 Centro Nacional de Metrologia de México

15 National Institute of Metrology, Romania

16 Ural Scientific Research Institute for Metrology

17 National Metrology Institute of South Africa

18 Ulusal Metroloji Enstitlisti, National Metrology Institute of Turkey
19 LGC Group, UK.
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o
;f q\ UNITED STATES DEPARTMENT OF COMMERCE
- National Institute of Standards and Technology
j Gaithersburg, Maryland 20899-8391

rame ot

15 September 2016

INVITATION TO PARTICIPATE

CCQM-K143 and CCQM-P181 Comparison of Copper Calibration Solutions Prepared by
NMIs/DIs

Dear Colleagues:

We kindly invite you to participate in the CCQM key comparison K143 and/or the CCQM pilot
study P181. K143 and P181 are to be run in parallel, with the common title given above. As
stated in the title, the purpose of K143/P181 is to evaluate the capabilities of the participants in
the preparation of copper calibration solutions. Please find attached the technical protocol,
results submission form, and registration form.

Rationale

For inorganic chemical analysis, metrological traceability to the SI is most often established

Ing. Q. William Guin




Importancia técnica e impacto economic

RESULTS REPORT FORM (Page 1 of 2)

CCQM-K143 and CCQM-P181 Comparison of Copper Calibration Solutions Prepared by
NMIs/Dis

Contact Name; Patricia Romero Arancibia

Institute: Laboratorio Codeleo — Red Nacional Metrolégica Chile

Address: 11 Norte 1292 — Calama — Chile

Telephone:  (+56) (552) - 323503 —329688

P

pmai, aromerogendelend RESULTS REPORT FORM (Page 2 of 2)

CCOM-K143 and CCQM-P181 Comparison of Copper Calibration Solutions Prepared by
NMls/DIs

Instructions:

The tables for reporting data are found on the second

i ; | Your Copper Solution
e 9,9897 g'kg

Copper mass fraction g'kg

Combined standard uncertainty, uc 0,0009 gkg
Effective degrees of freedom, [ Jesr 15
Coverage factor, k- 21315

0,0019

Expanded uncertainty, U* g/kg

aCoverage factor for a level of confidence of approximately 95 %.
b Expanded uncertainty at a level of confidence of approximately 95 %o.

Ing. Q. William Guin




Importancia técnica e impacto econémice

NST MATERIAL MEASUREMENT LABORATORY

SAMPLE PREPARATION

» Target copper mass fraction: 10 g/kg

» Acceptable range: 9.9 g/kg to 10.1 g/kg
10.05
10.04 CODELCO

10.03 NIST| CENAM

1001 :
10.00 * o + @ +
£2.85 + o + o

9.98 .

B.27
9.96

9.95
Lab ID

prepared copper mass fraction
(g/kg)

224 Ing. Q. William Giiin
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DIVISION CODELCO NORTE
CODELCO
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CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA

Reunion via Webex INN-CNM
08 de Junio 2018

Objetivo Atender la solicitud del INM, que William Gdin nos hizo por correo electronico
el 5 de junio 2018, para una eonsullnria metrolégica |n(agrnl parala ueaudn y
puesta en marcha de un de alto nivel en
de metales y aleaciones.

Participan INN ~ William Gin Tovar - Asesor Experto Divisién de Metrologia.
CENAM - Ing. Velina Lara - Director de Analisis Inorganico
Ing. Antonio Salas — Director de Materiales de Referencia
M.C. Arquimedes Ruiz - Director de i e
M.C. Carmen Marina Trejo M. - Lider de Proyectos

1. delos

2. Antecedentes. William comentd los antecedentes en la interaccion INM —
CNM. habia con el Dr. Yoshﬂn Mitani desde el
afio 2007 en una reunién en del
CCQM del 2014 y 2015. También oomomo su visita al CENAM al laboratorio
de pH.

William comenté que la Corporacion Nacional de Cobre (CODELCO) es un
laboratorio designado que el INN desea fortalecer, para ser un laboratorio
de alto nivel metrolégico. Actualmente cuentan con un laboratorio de
proceso y cuentan con dos personas en el laboratorio.

Ing. Q. William Giin

»

| Metals and pure materials

Industria Minera
mas competitiva
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i(".%.{'CENAM

CENTRO HACIONAL DE METROLOGLA

Propuesta

Consultoria sobre en el método primario en el marco del CCQM-BIPM.

Método de dilucién isotdpica para concentrado de Cobre con espectrometria de masas con
plasma acoplado inductivamente (DI-ICP-MS) y evaluacién de la competencia técnica de acuerdo
a las normas ISO/IEC 17043-2016 e 1SO 13528:2015.

Para:

Laboratorio Nacional de Referencia en Quimica - CODELCO
Instituto Nacional de Normalizacion de Chile

Ing. Q. William Giin
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200 g por $450 dolares
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Certificate of Analysis

First issud: June 2018 Warsion: June 218

CCU-1e

Certifiad Reference Material for a Copper Concentrate
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R
%A% CENAM

CENAM fue inaugurado oficialmente en Abril, 1994 CENTRO NACIONAL DE METROLOGLA
El Edificio Q de Metrologia en Quimica fue inaugurado in 1997

jGracias por su atencién!
marvizu@cenam.mx

Centro Nacional de Metrologia
Portal de Internet: http:www.cenam.m:
Correo electrénico: servtec@cenam.

materiales@cena

G2l Ing. Q. William Gin
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\

AQ{'CENAM
Beneficio para CODELCO e

» Reconocimiento de capacidad de medicién a nivel internacional en:

v' Categoria 1.3: Medicion de impurezas en cobre catodico y anédico

v' Categoria 13.3: Medicion de elementos quimicos en concentrado y minerales
de cobre.

» Apoyo a los laboratorios de operacion y acreditados
» Ensayos de aptitud confiables y trazables

» Fortalecer la calidad de las mediciones que realizan los laboratorios de
operacion de CODELCO y los subcontratados
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Gracias por
su Atencion!




Propuestas y Consenso




Propuestas

1.- Capacitacion en Estimacion de la Incertidumbre Analitica.

Taller Estimacion y expresion de la Incertidumbre en el Analisis Quimico,
Fundamentos basicos, 31 de agosto y 2 de septiembre 2022, 10:00 a 13:00
horas (Valor: $99.000.-)

Para consultas o inscripciones, favor contactarse : capacitacion®@inn.cl | 2 24458845 - 2 24458847




P rO p u e Sta S Enero - Abril, Aho 2023

2.- Estudio de estimacidon de la Incertidumbre de cada laboratorid
en los EA en Mineral y Concentrado de cobre, anos 2020, 2021 y 2C

2020 2021

Mineral - Cobre - Valor de incertidumbre por laboratorio Mineral - Cobre - Comparacién de incertidumbre -Rango - valoresindividuales
1,030 -
0,740 ’ --Media e U por fab.
0,720 T e o
0,700 0980 - g% Valores indviduales
o 0,680 0,930 -
S 0,660
S i
= 0,640 T + T T LS 0,630 5 .. L5076
0,620 —§t+.+++‘.§ el T WN: 0,614 0 VN 0,854
]
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Laboratorios participantes DO0HYH ) y
Laboratorios participantes




Propuestas

Mayo - Junio, Aiho 2023

3.- Taller final practico de estimacion de la Incertidumbre
analitica, especifico para los participantes de los EA en
Mineral y Concentrado de cobre.

Julio - Septiembre, Ao 2023

4- Ensayo de Aptitud en Mineral y Concentrado de cobre.




Consenso




Gracias por
su Atencion!




