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INTRODUCCION 

En la organización de la Secretarra de Hacienda y Crédito Nblico, se 
encuentran diferentes Direcciones Generales encargadas de proporcio 
nar la información necesaria para el óptimo funcionamiento de los ob­
jetivos fijados por la Secretarfa. Algunas de las funciones que deserñ 
peñan tales Direcciones son conocidas, como por ejemplo: registro :­
y pago de impuestos a vehfculos, a comercios y a personas ffsicas. 

La función que ejerce cada una de las Direcciones Generales quedan 
explicadas en la Polrtica impuesta por la See:retarfa de Hacienda, que 
se encarga de manejar todo lo referente al pago de impuestos y de la 
solicitud de préstamos de dinero y crédito a diferentes países del mun 
do y las Direcciones Generales son las encargadas de cumplir con di:­
chos objetivos. 

En lo referente a la exportación e importación de toda la variedad de 
productos debemos mencionar que la encargada para la captación y 
recepción de documentos y muestras para su posterior pago al fisco, 
es la Dirección General de Aduanas y del estudio que se le debe de -
efectuar a dicha muestra tanto ffsica, química y de ingenierra, es la 
Dirección General de Laboratorio Central. 

Esta Dirección General, proporciona servicios de apoyo y asistencia 
te<=nica a los diferentes organismos pl1blicos y privados en materia de 
muestreo, análisis qufmicos y físicos y de estudios de ingenierra, pa­
ra coadyuvar en la determinación de pagos fiscales, asr como de la -
comprobación en la calidad de los materiales de consumo que son ad 
quirtdos por las diferentes Direcciones de la propia Secretarra. -

En lo que a muestreo se refiere, el Laboratorio Central señala a tra 
vés de manuales, los métodos de muestreo (32) que deben de ser apff 
cados, para que la muestra sea representativa de los lotes de mate=­
rlal que es exportado o importado. Entre Las muestras que son suje­
tas en sus diferentes especialidades al análisis qufmico, se encuen­
tran las siguientes: leche, suero en polvo, grasas, alimentos huma­
nos y animales, com¡J.1estos qufmicos elaborados, productos farma­
ceuttcos, fertilizantes, colorantes, aceites esenciales, preparacio­
nes qufmicas, resinas, hules, papeles, textiles, refractarios, deri-



vados del petróleo, vidrio, cristal, piel, metales, aleaciones, produc 
tos rnetalllrgicos, concentrado de minerales, etc. -

Ahora bien, dada la responsabilidad que se tiene de obtener resultados 
confiables, se debe de constar con procedimientos de control que as e­
guren de una manera eficaz la calidad de estos, debido a que es el con 
centrado de cobre el que alcanza cüras enormes de exportación y por 
la gran responsabilidad que implica el corroborar el contenido del ma 
terial que causa pago de impuestos, se hace necesario validar el mé :­
todo analil:ico para cuantificar cobre y fierro en el concentrado de co -
bre. 



U. FUNDAMENTACION 

LDs beneficios que aporta la validación de métodos analfticos son gran 
des, considerando que ésta permite, después de conocer el comporta-= 
miento de un proceso bajo diferentes condiciones de operación, el uti • 
lizarlo en lo posible para procesos rutinarios. 

La validación es el punto esencial en un sistema de control de la cali· 
dad que nos proporciona resultados para la toma de decisiones en la -
aplicación o la sustitución de una técnica aplicada para un proc<Xlimien 
to determinado (1). -

Se ha mencionado que de nuestro país se exportan miles de toneladas 
de mineral, principalmente concentrado de cobre, siendo ésta una de 
las causas para contar con c~nicas analtticas precisas y exactas. Por 
esto, se propone validar el método analítico de rutina para corrobo­
rar que es funcic;rnal y que al ser utilizado bajo condiciones de opera­
ción producirá los resultados confiables que son re~eridos. 
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lll. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

El establecer un sistema que impli:tue la validación de un método analrti 
co, es fundamental para la obtención de resultados con la calidad espera 
da. Esta validación es una secuencia lógica del tratamiento estadístico -:: 
de los resultados analíticos obtenidos, que nos servirán como paráme -­
tro para determinar los lfmites de funcionalidad, es decir un método ¡::ue 
de ser preciso pero no exacto y vi.sceversa. Sin los procesos que están -:­
implfcitos en la validación, podrfamos presumir erróneamente que el - -
método reuna las cualidades suficientes para los fines perseguidos. Con 
los parrtmetros que se establecen para la validación, podemos perfecta -
mente "calificar" un método analftico y de esta manera utilizarlo. 

En el Laboratorio Central, se tiene la necesidad de validar los métodos 
anallticos para la aplicación inmediata de éstos, en los diferentes servi 
clos de la Institución, por esto, el trabajo es avocado a una necesidad -:: 
práctica y de aplicación real. 

' 
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IV. OBJETIVOS 

Generales: 

Implantar un sistema para la validación de un método analítico, 

que permita detectar y corregir los errores debidos al azar y 

sistem!lticos. 

Particulares: 

Determinar la exactitud, precisión (repetición, replicación) -

linearidad, del método anal!tico para la determinación de los 

elementos de cobre y fierro que se encuentran en el concentr~ 

do de cobre. 
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V. HIPOTESIS DE TRABAJO 

La técnica anaUtica para determinar cobre y fierro en concentrado de 
cobre por método volumétrico, será validada para establecer que pue 
de ser utilizada como un método de rutina. -, 
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VI. MA TER lA L Y ME TODOS 

A) Material 

Material de vidrio para el análisis de una muestra. 

2 buretas graduadas de SO ml. cada una (Pyrex) 
1 embudo de filtración rápida (Pyrex) 
1 frasco gotero de 30 ml. 
2 matraces aforados de 100 ml. (Pyrex) 
2 matraces Erlenmeyer de 200 rnl. (fyrex) 
2 pipetas volumétricas de 10 ml. (Pyrex) 
2 probetas graduadas de SO ml. (Pyrex) 
4 vasos de precipitados de 400 ml. (Pyrex) 
1 vidrio de reloj (Pyrex) 
1 vidrio de reloj para pesadas 
1 pincel para limpiar el vidrio de reloj 
4 circunferencias de papel filtro Whatman No. 41 
1 so¡x>rte universal 
l agitador magnético 
l barra magnética de 2 cm. 

Reactivos: 

Acido clorhídrico concentrado 
Acido nftrico concentrado 
Acido sulftlrico concentrado 
Acido fosfórico concentrado 
Hidróxido de amonio 
Bifluoruro de amonio 
Tiosulfato de sodio 
Difenil amina sulfonato de 
bario 

• grado reactivo. 

G. R.* 
G.R. * 
G. R.* 
G.R. * 
G. R.* 
G. R.* 
G. R.* 

G. R.* 
• 

.... :to. 



B) Métodos 

El método a validar es un método volumétrico cuyo principio es la 
disolución ácida del mineral, valorando el cobre yodométricamen­
te y el fierro dicromatométricamente, para el cobre y el fierro -­
respectivamente. 

El método estadfstico utilizado es la prueba de hipótesis de Fisher, 
Bartlett's Chi-cuadrada, y el Am1lisis de Variancia, para probar -
la interacción ínter-analistas. 
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VII. VALIDACION 

La validación es un juicio que proporciona el fundamento para decidir 
si un método reune las condiciones necesarias para su aplicación en -
análisis qufmico. Los parámetros que suministran la información pa­
ra decidir si un método es o no funcional son estudiadas con la herra­
mienta estadfstica, es claro que un método que es válido para una si -
tuaciOn, ~ede no serlo en otra ( 1 ). Existen diferentes definiciones 
en cuanto a validación se refiere, de las cuales mencionamos las si­
guientes: 

- "Comprobación y verificación de la efectividad y reproducibilidad 
de una técnica, una operación o un proceso". (43) 

- "Es el proceso para determinar que tan adecuada es una metodolo­
gía para proporcionar resultados analfticos dentro de un margen -
establecido", (42) 

- "Un documento desarrollado por los pasos críticos en un proceso -
de fabricación, el cual requiere control a través del uso apropia­
do de procesos rutinarios de los productos con una propiedad", 
(44) 

- "Confianza que tiene una compañfa en sus trabajos de proceso, que 
se está haciendo o que se harán en ésta". (45) 

- "Sirve para el tltil propósito de asegurar consistencia y reproduci­
bilidad en los ciclos de esterilización, bajo condiciones ideales y 
bajo condiciones de operación". (46) 

Procediendo de lo general a lo particular (1, 2) se dice que una técnica 
es un principio cientffico que se utiliza para proporcionar la informa­
ción necesaria y la adaptación de éste con el propósito de seleccionar 
la medición, se denomina método. 

La dtrecci6n necesaria para la utilización del método es llamado pro­
cedimiento y el conjunto de indicaciones que deben seguirse sin exce_E 
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ci6n, para la aceptación de resultados analfticos es denominado, proto 
co~ -

La validación de las técnicas analfticas dependen del conocimiento -­
cientrtico que se tenga de éstas. Es una metodologfa que esta basada en 
el uso de material de referencia, de gráficas de control y de la utiliza 
ci6n de herramientas estadfsticas para su evaluación matemática - - ::­
(3, 26). 

Un método validado es necesario pero no suficiente para la producción 
de datos tltiles, dado que se requiere de un grado de habilidad por par 
te del analista y esta habilidad constituye un factor crftico en el proce 
so de medición que debe ser evaluado. Es comlln que los datos obtenC 
dos por diferentes laboratorios sobre la misma muestra, utilizando ra 
misma metodología, pueden mostrar un alto grado de variabilidad, que 
es detectado por técnicas estadfsticas y por tal razón serra recomen­
dable el análisis interlaboratorio en el proceso de validación. 

Cabe señalar que la validez dependerá de las condiciones establecidas 
y del plan de muestreo. Las condiciones representan la concep~ualiza 
ci6n del problema que se debe de resolver y el plan la muestra que :­
debe de ser analizada y los datos que se requieren (31, 38). 

A) Exactitud y Precisión. 

Existen problemas en cuanto a los términos de exactitud y precisión 
\ ,relacionados en el proceso de validación de un método analítico, por 

lo que se decidió apegarse a las definiciones establecidas por la Na­
tional Bureau of Standards (NBS) publicadas en el A nalitycal Chemistry 
(37 ,39). 

Exactitud: 

Es una determinación de que tan cercano un resultado, o la media 
de una serie de valores concuerda con el valor real. Las condicio­
nes en la que el experimento debe de efectuarse spn condiciones -
coa:roladas, es decir, misma muestra, mismo analista, mismos 
instrumentos, el mismo día y en el mismo laboratorio. Debemos -
hacer una consideración, si el método es exacto bajo condiciones 
controladas, debe de ser exacto en condiciones de rutina, por lo -
que también es probado bajo esas consideraciones como se verá -­
mas adelante. 
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Precisión: 

Se refiere a la semejanza de una serie de análisis sobre la misma 
muestra. La precisión esta cornil nmente expresada en términos de 
desviación estandard de una serie de resultados sobre la misma -
muestra .. Las mediciones de la precisión deben de calificarse en -
términos de posibles fuentes de variabilidad como son: replicación 
repetición, y reproducción (26, 29). 

• Replicación: 

Mide la variabilidad entre repeticiones analfticas sobre la misma 
muestra, con los mism0s analistas, los mismos aparatos, el mis 
mo dfa de análisis, los mismos reactivos, el mismo laboratorio~ 
estas condiciones también son denominadas Condiciones Optimas 
de Operación (CO) (26, 29).~ 

Repetición: 

Mide la variabilidad entre repeticiones analfticas sobre la misma 
muestra, pero que al menos el analista, los instrumentos y los -
dfas sean diferentes, como lo muestra la tabla l. También es de 
nominada como Condiciones de Rutina (CR) (26, 29). 

Reproducción: 

Mide la variabilidad entre repeticiones analíticas sobre la misma 
muestra, en diferentes laboratorios, diferentes analistas v diferen 
tes instrumentos; el dfa puede ser el mismo o diferente, éomo se­
observa en la siguiente tabla que refleja los requerimientos de 
las condiciones. 

Fuente de 
Variabilidad Replicación Reeetición Reeroducción 

Muestra Misma Misma Misma 

Analista Mismo Al menos Diferente 

instrumento Mismo Uno de estos Diferente 

oras Mismo Es diferente Mismo o diferente 

Laboratorio Mismo Mismo Diferente 
Tabla l. Fuentes de variabilidad para determinar ta precisión. 
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Estadísticamente se hace una distinción cuidadosa entre una cantidad 
real (por ejemplo, una concentración verdadera) y su estimado (por 
ejemplo, la media de un n·1mero de determinaciones de la concen--
tración). · 

La precisión está compuesta de errores al azar y de interlaborato -
ríos y errores sitemáticos no identificados en laboratorios individua 
les. Estos errores se distribuyen normalmente. -

Algunos investigadores prefieren el término de imprecisión al de -­
precisión, para evitar la düicultad 1ingursrica, decimos que el proce 
dimiento es más preciso cuando la medición de la precisión decrece-:­
La colaboración entre estadistas y químicos analrticos es tan impo~ 
tarl:te que las dificultades semánticas deben de ser eliminadas (3, 25, 
36). 

B) Linearidad: 

Es una medida del grado al cual la curva de calibración analítica se 
aproxima a una trnca recta, o el grado al cual la sensitividad es -­
constante (sensitividad es la pendiente de la curva de calibración -
analftica expresada como la relación del cambio de señal al cam -­
bio de sustancia a analizar). 

Cuando se determina la linearidad se debe especüicar et rango ana 
lítico de la determinación, el cual indica la mas alta y la mas baja 
concentración de la sustancia a ser determinada. 

El rango de trabajo (linearidad de la muestra}, indica que concentra 
ciones de la muestra pueden ser determinadas por el método sin ~=­
cambios en las diluciones especificadas en el mismo y operando ba­
jo las mismas condiciones. (41) 
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vm. M1\TERIAL DE REFERENCIA 

Un material de referencia puede ser definido corno un marerial ho­
mogéneo con propiedades espccfficas, tales corno: identidad, pure­
za, matrfz, que ha sido certificado por una organización calüicada 
(9, 30). 

Este material puede ser una sustancia pura o una sustancia con una 
matrfz definida, (30, 39, -10) (a tas sustancias puras se les denorni 
naba estandard primario generalmente para la referencia de traba-: 
jo, es decir un patrón comparativo al análisis de la muestra proble 
~~ -
Ocurre que cuando un material de referencia no reune las condicio 
nes de matrrz, se desarrolla un rn!lterial de referencia interno, eT 
cual cumple con las caracrerfsticas deseadas y de esta manera es 
utilizado corno referencia primaria. (37) Los materiales de refe 
rencia internos deben de ser analizados por el mejor método conó­
cido, se debe de manejar de la misma manera que un material de -
referencia primario y para certificar que la muestra es estable, se 
debe de analizar periódicamente. 

Un gran mlmero de condiciones externas afectan la precisión de la 
muestra, como lo es la temperatura, la limpieza del material con 
el cual fue preparado, etc. El entrenamiento del personal y la su 
pervisión contfnua de sus operaciones, es parte de un proceso de 
seguridad de la calidad, deben de minimizar los errores asocia --
dos con los factores extrínsecos en la medición de la muestra. 
(26) 

l. Antecedentes: 

El cobre es uno de los elementos más antiguos que se conocen con 
el cual se fabricaban instrumentos rudimentarios. La edad de cobre 
se dice, sigue muy de cerca a la edad de piedra y quizá sus propí~ 
dades y el hecho de que se encontraba en forma natural (nativo) con 
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relativa abundancia, le dieron la preferencia sobre los demás meta 
les. Los Romanos y los Griegos lo alearon con el estaño para fa --:­
bricar el bronce, aleación muy usada en aquellos tiempos. Los Ro 
manos lo extrajeron de la lsla de Chipre (Cyprus) de donde deriva 
su nombre latino Cuprum y su símbolo moderno Cu, ya que en aque 
llos tiempos era el del espejo de la Diosa Venus y su símbolo era -
(15) 

La forma y el nombre del compuesto como se encuentra en la natu -
raleza se muestra en la tabla 2. Se le encuentra mas abundante - -
mente como sulfuro: es más escaso como carbonato y como óxido,­
pues estos minerales se han ido agotando en el transcurso del tiem 
po en virtud de la enorme explotación que se hace de ellos. Los ya 
cimientos más notables de cobre natural en México son: el Distrito 
Norte de Baja California, en los Distritos de Ario de Rosales, Cal­
coman, Huetamo, Maravatio, Zinapécuaro y Zitacuaro en Michoa-­
can. 

2. Metalurgia del Cobre: 

La metalurgia del cobre consiste de una serie de procesos, tanto -
para obtener el cobre en grado puro, como para obtener el caneen -
tracio del mineral. Actualmente los minerales que se extraen de las 
minas generalmente son de bajo contenido de cobre, por lo que se -
hace necesario concentrarlos para aumentar el porcentaje de dicho 
elemento. (12) 

El mineral extrafdo de las minas en forma de rocas es transporta -
do a los centros metalllrgicos, donde se hace pasar por diferentes 
molinos para reducir el tamaño de partfcula, hasta lograr que pase 
la malla 100, de aquf se transporta por medio de bandas transpor­
tadoras hasta el lugar donde se va a concentrar. (12, 22) 
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MINEHA LES DE COBRE 

Nombre del Fórmula %Cu Propi(c'llndes dtstlntlvas Se descompo11e 
Mineral gurmtca del mineral en polvo e.1 llcldos. 

Calcopirita CuFeS2 34.5 NtJµro verdoso llN03 

llornlta Cu5FcS4 6.3. 3 Negro grl.il\ceo 

Cuprita Cu20 88. 8 CAft:i roj Izo brillA11te llN03 y HCI 

Tenor Ita Cu O 79.8 Negro Terroso 

Calcos Ita Cu2S 79.B Gris-plomo HN03 

Covelica CuS 66.4 Negro brl lla11te 

Tetrahedrltn 5Cu2S-2(Cu, Fe, Zn)S, 2Sb2S3 variable Gris a .1cgro rojizo A!>ua regla 

Tenantlta 5Cu2S2(Cu, Fe, Z11)S, 2As2S3 variable Gris a ne¿,ro rojizo 

Manaqulta CuC03 Cu(OH)2 57. 5 Verde pálido o brilla11ce llN03 y HCI 

Azurita 2Cu C03 -Cu (OH )2 55,4 Azul 

Atacamita CuC12-3Cu(Olf)2 14. 9 Verde ma.izana 

Crisocola Cu0-Si02 -21-120 36. 2 Verde azulado o blanco llN03 

Enarglra 3Cu2SAs2S5 48,3 Gris a iiegro 111n11chado Agua regla 

Cobre nativo Cu 95 Color rosa snlmó 01 llN03 

Tabla 2, Nombres nHls comu11c8 del 111li1cral c11co1itrallo en la 1mturnlcza. 



Los procedimientos más usuales de concentración son: por medio de 
mesas lavadoras y por medio de flotación. 

A) Concentración por mesas lavadoras. 

Se utilizan mesas de acero inoxidable con forma de charola, con u,1-
pequeño ángulo de incli.iación, de aproximadamente 5°. El mi.1eral 
se coloca en la parte superior, éste es arrastrado por medio de u:1a 
corriente de agua, desde la parte superior hasta la más baja do,1de -
es detenido y llevado nuevamente al extremo superior por cepillos -
con cerdas metálicas de acero inoxidable, generalme.1te se le adap­
ta a la charola un sistema de agitación, de tal manera que siempre 
se estén decantando porciones de agua que co.1tienc el desecho del mi 
neral. El mineral con contenido de valor se deposita en el fondo de :­
la charola y posteriormente es transportado por medio de ba 1das ha 
cia los hornos de secado. -

B) Concentración por medio de flotación. 

Una instalació11 de esta naturaleza consta de: una tolva por donde se 
conduce el mineral a las quebradoras, que tiene.1 como objetivo el -
reducir el tamaño como se mencionó anteriormente. De estas que-­
bradoras pasa el mineral a los molinos donde sufren u 1a trituració.1 
fina que los prepara para ser clasificados en tamices. 

Clasificados los polvos, pasan a la primera celda de flotación don­
de se lleva a cabo la primera concentración, estas celdas son reci­
pientes en forma de cuba, con una propela que provoca u,1 espumado 
debido a la adición de detergente de agua. 

El mineral finamente pulverizado es captado por las burbujas forma 
das y como en el procedimiento anterior, se decanta la espuma, so­
lo que aquf el producto decantado es aquel que contiene el mineral -­
de valor mientras que en el fondo queda depositado el resto sin valor. 

El material que no sirve, puede ser desechado, o se puede intentar 
una concentración más por medio de la cianuración, cuando contie,1e 
algunas veces oro y plata, se puede fundir para extraer estos me­
tales. 
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3. Preparación del material de referencia: 

Para llevar a cabo la parce experimental, es necesario contar con 
material de referencia con la matriz adecuada, que sea represen 
tativa de las muestras para las cuales el método seril vaiidado, ::­
por lo que para la elaboración, se tomaron en cuenta los elemen -
tos que constituyen al concentrado de cobre, la forma en la que es 
tos se encuentran y la cantidad presente. -

En realidad preparar un material de referencia formando la ma­
triz por medio de la adición de los componentes, es una tarea la­
boriosa. Imaginémonos adicionando fierro, níquel, cobalto, pla­
ta, oro, zinc y cobre en forma de sales de sulfato; ademas añadir 
calcio y magnesio en forma de óxidos. fbr otra parte cuidar las -
cantidades que deben de ser añadidas, desde trazas (O. 1 g. ¡:x>r to 
nelada) como ocurre con el oro, níquel y cobalto, hasta las concen 
traciones más elevadas (entre 15 y 403) como es el caso del fíe-- -
rro, azufre y cobre. (42) 

En nuestro caso se utilizó coma material de referencia el mismo 
material que se ex¡:x>rta a diferentes industrias en el mundo, con 
el pro¡x5sito de mantener una homogeneidad en cuanto a la mues -­
tra de referencia se refiere. 

Tomamos como método para la elaboración del material de refe­
rencia un método que ha sido estudiado en Francia y que nosotros 
hemos adoptado por considerar que dicho procedimiento esti1 ade 
cuado a nuestras condiciones de operación. (8, 12) -

A) Método de preparación de la muestra de referencia. 

Condiciones de Operación: 

Temperatura: la temperatura óptima es de SOºC. 

La duración de secado dependerá de la humedad presente en la -
muestra. 

El espesor óptimo de muestra que se coloca en charolas para lo­
grar la separación efectiva de las mol~culas de agua es de 10 mm. 
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Se considera suficiente homogenizar la muesrra con tres horas de 
mezclado, en una mezcladora de corazas gemelas. 

B) Precauciones. 

El tamaño de partícula conocido en la Industria Metaltlrgica como 
Traza Q:anulométrica, se debe de manejar entre 63 y 125 micras, 
presentando las siguientes ventajes: 

Minimizar el efecto de variación por el tamaño de partfcula, faci 
litar la homogcnización y la desecación, oxidación mínima de los -
gránulos. 

En cuanto a la temperatura se refiere, no debe de rebasar los 80ºC 
porque provoca una sublimación del azufre, alterando los valores 
en la muestra. 

La duración del secado puede ser de 6 a 24 horas dependiendo de 
la humedad contenida en la muestra. 

Cabe señalar que el propósito de esta investigación es el de vali 
dar el método analítico, no el de proponer la metodología para ia 
elaboración de material de referencia. 

4. Procedimiento de elaboración del material de referencia: 

Secar la muestra en horno con ventilación durante 24 horas a ·soºC 

Hacer pasar por malla de 63 y 125 micras, desechar la que no p~ 
se 125 micras, así como la que pase malla 63. 

De la muestra que no fue rechazada secarla nuevamente en horno 
con ventilación durante 6 horas a 80ºC1 

Homogenizar la muestra en mezcladora de corazas gemelas dura!!_ 
te 5 horas. 

Secar la muestra en estufa sin ventilación a SOºC durante 3 horas. 
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Homogenizar la muestra en mezcladora de corazas gemelas durante 
tres horas. 

Vaciar en frascos de vidrio color ámbar. Cerrarlos perfectamente. 
(8) 
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IX. METODO ANALITICO A VALIDAR 

El cobre y el fierro en el concentrado de cobre se encue.1tra en 
forma de sulfuro, ambos so:¡ susceptibles del ataque ¡:x.lr ácidos 
para lograr la solubilidad de los metales de i 1terés y su ¡:Qste­
rior valoración. 

l. Método araln:ico para determi.1ar cobre y fierro. 

Técnica: 

·Método : 

Muestra: 

Volumetrfa 

lodometrfa para determinar cua:ititativamente 
el cobre. 

Dicromatometrfa para determii1ar cua. :titativa­
mente el fierro. 

Conce.trado de cobre (material de referencia). 

A) Procedimiento: 

Pesar 2 g de material de referencia en u.1 vaso de precipita -
dos limpio y seco. 

Agre¡,;ar 50 mL de mezcla de l!~idos nítrico clorhídrico (~ :2). 

Calentar cubriendo el vaso de precipitados co.1 un vidrio de 
reloj, hasta la desaparición de los vap:Jres nitrosos. Ertfriar 
y lavar el vidrio de reloj y las paredes del vaso co11 a0ua des -
tilada (10, 11). 

Agregar 10 ml. de ácido sulfllrico concentrado, hervir hasta 
que se desprendan en abundancia vap:Jres de ácido sulfilrico, 
manteniendo el cale.1tamiento durante 30 minutos. Evitar las 
proyecciones controlando la cantidad de calor aplicado ( 10, 
11, 17' 18). 
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• Enfriar y lavar las paredes del vaso con aproximadamente 50 ml 
de ag.ia destilada, calentar hasta ebullición durante 5 minuros, 
enfriar. 

• Filtrar empleando papel filtro Whatman del N" 41, recibiendo el 
filtrado en un matraz volumétrico de 200 ml. Lavar el vaso y 
el papel filtro con agua destilada. 

Pasar dos alfcuorns de 50 ml cada una a : 

a) Un matraz Erlenmeyer de 250 ml para la determinación de cobre 
(Alfcuota A). 

b) Un vaso de precipitados de 400 ml para la determinación de fierro 
(Alfcuota B). ._ 

a. 1) 
D=termínación de cobre. 

. Neutralizar la alfcuota A con solución de hidróxido de amonio al 
50 3 (v ¡.r), hasta ligera coloración azul en el borde del liquido, 
agitar vigorosamente. 

Agregar 10 ml de solución acuosa de bifluoruro de amonio al 10 % 
(JJ/v). 

Valorar con tiosulfato de sodio O. 1 N (18, 20). 

b. 1) 
Determinación de fierro. 

Agregar a la alrcuota B 20 ml de ácido sulfllrico 1:1 (v:v) y u .. a 
placa de aluminio de aproximadame .te 4x4 cm. , con las pu:1tas 
dobladas en forma de Z, cubrirlo con un vidrio de reloj. 

Calentar durante 1.5 minutos regulando la ebullición, enfriar y -
filtrar, utilizando papel filtro Whatma,1 del Nº41 , recibiendo 
el filtrado en un matraz Erlenrneyer de 250 ml lavando cuidado­
sarnern:e la ptaca de aluminio y el vaso de precipitados con agua 
destilada. 

Agregar 10 ml de ácido fosfórico al 85 % al filtrado, adicionar 
tres gotas de indicador difenilaminasulfonato de bario al O. 1 % 
(p/v). 

Valorar con dicrornato de potasio O. 1 N , 
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X. EVALUACION ESTADISTICA 

l. Condiciones de Operación (27). 

El material de referencia fUé analizado bajo las condiciones siguientes: 

• Condiciones de RutinaCoL1 elConocimicnto del Valor de la Muestra 
(CRCCVM). 

Condiciones de Rutina Sin el Conocimiento del Valor de la Muestra 
(CRSCVivl). 

Condiciones de Operación Optima con el Conocimiento del Valor 
de la Muestra tres niveles (COCC Vi\1 tres niveles). 

A. Co11diciones de Rutina con el Conocimiento del Valor de la Muestra 
(CRCCVM). 

Se llevan a cabo análisis diariamente en el mismo material de referen­
cia que es utilizado para las otras pruebas. El personal debe estar fa -
nüliarizado con la técnica, los análisis se practican uno diarian'tente 
por no menos de veinte dfas, para obtener la precisión del método em -
pleado (repetibilidad). El material de referencia se incorporó al total 
de la carga de trabajo, en posiciones no establecidas, es decir, al aza.i: 

B. Condiciones ele Rutina Sin el Conocimiento del Valor de la Muestra 
(CRSCVM). 

fusiblemente este punto es uno de los de mayor interés, mostrando -
ser el más efectivo para detectar el error en el proceso, puesto que 
no existe influencia en el personal por la presencia de la muestra de 
referencia. El analista y elpersoncll que maneja los resultados analf­
ticos debe desconocer la presencia de la muestra y el dnico res pon -­
sable de este proceso debe ser control de la calidad. 

C. Condiciones de Operación Optima con Conocimiento del Valor de 
la Muestra (COCCVM). 

Se llevan a cabo los análisis repetitivamente como en el punto A. 
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El material de referencia tiene los sJ¡?,'.lientes contenidos: 
J, 

Material de referencia bajo. 
Material de referencia medio. 
Material de referencia alto. 

30 3 de cobre 21 3 de fierro. 
35 3 de cobre 18 % de fierro. 
40 % de cobre 17 % de fierro. 

2. Pruebas estadísticas para la determinación de la exactitud, preci -
si6n, linearidad del método analil:ico. 

A. Determinación de la Exactitud. 

Segtln la definición de exactitud, debemos probar una hi¡:ótcsis rela­
cionando las medias obtenidas por los analistas y el valor real del -
material de referencia, decimos entonces; 

Hipjtesis Ho: El valor medio obte 1üclo por analista será igual al va­
lor real de la muestra de referencia. 

El análisis estadístico se lleva a cabo con la prueba F de Fisher. 

F= ! ( 11i - 1 ) s~ 

dónde: 

n = N!lmero de analisis por analista, 
x = valor medio de la serie de resultados. 
Vr= Valor real de la muestra de referencia. 
k = N!lmero de analistas que partü~irJan én la prueba. 
s2= Varianza de los analistas. 
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B. Determinación de la precisión. 
El procedimiento estadístico para determinar la replicación, es evaluado 
con la pmeba de Fisher y podemos considerar la replicación como sinó­
nimo de la exactitud. 
El procedimiento estadístico para determinar la repetición, es evaluado 
con la prueba de Bartlett's Chi-cuadrada, dónde se prueba la hipótesis de 
homocedasticidad. 

Ho: Existe ho mocedasticidad 

con la hip5tesis alternativa; 

Hl: No existe homocedasticidad. 

El procedimiento estadístico es el siguiente: 

l+ 
3(n

1

-1) [~ r'.)- + J 
dónde: 

s?= 
1 

Íi = 
i = 
n = 
s2 = 

variancia de los analistas. 
grados de libertad asociada a s.2 , 

1 1, 2, ..... ,., n. 
ntlmero de análisis. 
k fi sr 

f 

C. Prueba especial para determinar si existe efecto entre analistas 
y sus interacciones en las condiciones de rutina (3, 4). 

Esta prueba es llamada ANOVN y con ella podernos ver claramente.si -
llega a existir algtln problema , cual es la causa, mejor dicho, a quién -
podemos asignarle esa causa. 
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A,. i=l i=2 
vii ni yii. ni vi .. ni.. 

Al yll nl yl2. nl yl.. nl .. 
·A2 y21. n2 y22. n2 y2 .. n2 .. 
A3 y31. n3 y32. n3 y3 .. n3 .. 
A4 y41. n4 y42. n4 y4 .. n4 .. 
AS ySl. ns yS2. ns y S .. ns •• 
A6 y61. n6 y62. n6 y6 .. n6 .. 
A7 v7 l. n7 v72. n7 v7 .. n7 .. 

v. l. n. v. 2. n, v ... n ... 

D. Determinación de la linearidad. 

Para probar la linearidad se lleva a cabo un análisis de regresión, 
determinando la pendiente y la ordenada al orfgen, además del coe -
ficiente de determinación (41). 

tenemos qué: 

Pendiente 

Ordenada 
al orCgen 

Coeficiente 
· de determi -

naci6n. 

.) 1 2 Jo Z:Yi + 'JJ.I:.x1 Yi - -n- <!>1> 
._, 2 '-'l ,.. 2 2: Y¡ - n (._Yf) 
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dónde debemos obtener si el método es lineal, lo siguiente: 

Pendiente = 1 

Ordenada al orfgen = O 

Coeficiente de determinación = 1 
:\ 
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XI. RESULTADOS 

Se tabulan los resultados obtenidos conforme a las operaciones 
mencionadas anteriormente (condiciones de operación). 

CRCCVM. 

Determinación de cobre 

Analista Analista Analista Analista Analista Analista Analista 
l 2 3 4 5 6 ., 

Valor f Valor f Valor f Valor f Valor f Valor f Valor f 
35 .. l 2 35.3 2 34. 8 1 35, 6 8 35.2 1 35.0 1 35. l 1 
35.2 2 35.4 l 35. o 1 35. 7 11 35.3 2 35. l 3 35. 2 1 
35.3 4 35. 5 1 35. 1 1 35. 8 2 35. 4 6 35. 2 1 35.3 1 
35.4 2 35. 6 6 35, 2 4 35.9 3 35.5 5 35. 3 1 35. 4 1 
35,5 4 35. 7 7 35, 3 4 35. 6 5 35.4 4 35. 5 6 
35. 6 4 35. 8 8 35. 4 7 35.7 5 35, 5 1 35.6 10 
35. 7 3 35. 5 5 36.1 1 35. 6 6 35. 8 2 
35.8 2 35. 7 2 35. 7 2 35. 9 2 
35. 9 1 35. 9 2 36.0 1 

36. 3 2 

Determinación de fierro 

18.6 1 18. 6 1 17. 9 1 18. 6 1 18.5 4 18. 2 2 18. 6 5 
18. 7 2 18. 7 l 18. 1 1 18. 7 4 18. 6 l 18. 6 4 18. 7 2 
18. 8 4 18. 8 4 18. 6 2 18. 8 9 IS 7 9 18. 7 2 Ia 8 3 
18. 9 9 18. 9 8 18. 7 2 18. 9 7 18. 8 7 18. 8 2 18. 9 4 
19.0 6 19.0 5' 18. 8 3 19. o 3 18. 9 2 18. 9 2 19.0 6 
19. 1 2 19. 2 3 18. 9 1 19.0 1 19. o 3 19. l 5 

19. 3 3 19.0 4 19. 1 1 
¡q¡ 1 19. 2 4 
19. 2 2 19. 3 2 
19.3 3 19. 4 1 
19. 4 2 
19.5 3 
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CRSCVM 

Determinación de Cobre 

Analista Analista Analista Analista Analista Analista Analista 
l 2 3 4 5 6 7 

Valor f Valor f Valor f Valor Valor f Valor f Valor f 

35. 19 1 35.2 1134. 5 4 35.38 1 35.0 1 35.29 1 35.4 7 
35. 3 1 35.28 1 135. 32 2 35. 40 1 35.05 1 35.32 4 35. 45 2 
35. 32 4 35.33 2 35. 36 1 35.42 1 35. 3 3 35.34 1 35. 5 4 
35. il 2 35.40 l j 35. 40 3 35. 43 l 35. 33 1 35.36 1 35. 6 1 
35. 42 · 1 35.43 1 35. 44 7 35. 45 1 35.36 1 35.37 11 35. 7 2 
35. 43 2 35. 45 5 35. 45 1 35. 51 1 35. 38 1 35.38 2 I 35. 8 4 
35. 45 3 35.52 1 35. 49 2 35. 55 1 35. 40 1 35. 42 l 36. l 2 
35. 52 1 35. ~7 2 35.5 l 35.56 2 35. 45 l 35.45 l 36. 6 2 
35. 54 2 35. : :l 2 35. 57 2 35.59 2 35. 5 3 35.46 l 
35. 55 2 35. 62 1 35. 63 2 35. 64 1 35.53 1 35. 49 1 
35. 59 l 35, 69 2 35. 7 1 35. 67 2 35.56 l 35. 5 1 
35. 65 1 35. 7 2 35. 68 2 35. 58 2 35. 60 1 
3ti. 7 l 35. 75 1 35. 73. l 35.59 3 35. 62 1 
35. 78 2 35. 78 1 35. 77 1 35. 62 2 35. 71 1 
35. 9 2 35. 80 1 35. 79 2 35. 7 1 35. 72 1 

35. 82 1 35.80 5 35. 83 l 35. 79 1 
35.9 1 35. 9 1 35.85 1 35. 82 1 

1 

35. 95 l 35. 88 l 
36. 22 l 
36. 26 l 
~A :;n 1 

Determinación de Fierro 

18. 50 1 18.59 2 18. 40 3 18.54 1 18. 40 6 18. 4 2 18. 2 1 
18. 62 1 18. 60 2 18. 42 2 18. 65 2 18. 41 1 18. 58 3 18. 34 1 
18. 63 1 18. 62 1 18. 48 1 18. 66 2 18. 42 2 18. 59 1 18. 40 l 
18. 64 1 18. 65 1 18. 53 1 18. 71 1 18. 44 l 18. 6 1 18. 45 l 
18. 65 1 18. 71 5 18. 54 8 18. 7 6 8 18. 45 1 18. 64 3 18. 50 1 
18. 72 1 18. 8 3 18. 59 5 18. 77 7 18. 47 1 18. 7 2 18 . .54 4 
18. 73 2 18. 82 4 18. 60 2 18. 87 3 18. 48 7 18. 76 1 18. 56 1 
18. 75 6 18. 9 1 18. 65 2 18. 88 1 18. 50 1 18. 78 2 18. 58 3 
18. 84 5 18. 95 3 18. 67 l 18. 99 1 18. 59 1 18. 86 5 18. 60 6 
18. 86 5 19.0 2 18. 8 1 18. 65 2 18. 94 1 18. 64 2 
18. 90 1 19. 1 2 18. 70 2 18. 98 2 18. 76 2 
18. Cfl l 18. 80 1 19. 12 1 18,..2Q.._!_ 
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COCCVM Tres niveles 
Determinación de cobre. 
Valores bajos. 

Analista Analista Analista Analista Analista Analista Analista 
1 2 3 4 5 6 7 

Valor f Valor f Valor f Valor f Valor f Valor f Valor f 

30. 48 1 30. 9 2 30. 31 l 30. 81 3 29. 88 1 30.23 1 30. 33 1 
30. 58 1 31 o 12 30. 33 3 30. 91 2 30. 34 1 30. 41 l 30. 39 1 
30. 61 2 31. l 5 30. 4 2 30. 92 1 30. 47 1 30. 48 1 30. 5 1 
30. 70 2 31. 3 l 30. 46 2 30. 94 2 30. 63 1 30. 52 l 30. 58 1 
30. 71 1 30. 51 l 30. 98 1 30. 73 1 30. 58 2 30. 62 1 
30. 74 4 30. 58 1 30. 99 7 30. 82 1 30. 6 1 30, 70 l 
30. 76 2 30. 64 2 31. 08 2 30. 89 5 30. 61 2 30. 89 2 
30. 83 1 30. 71 l 31. 11 2 30. 96 1 30. 62 l 30. 9 l 
30. 84 1 30. 77 3 30. 98 3 30. 7 3 30. 95 2' 
30. 86 2 30. 89 1 31. 02 3 30. i4 1 31.01 l! 
30. 98 1 30. 96 1 31. 11 1 30. 77 l 31. 02 3: 
31. 02 1 31. 02 l 31. 4 l 30. 86 2 31.08 3¡ 
31. 08 1 31. 15 1 30. 96 2 31. 15 1 

'In "" 1 '11 .~'.'\ 1 

Valores medios. 

35.0 1 35.3 1 35. 01 1 35.55 1 34. 87 l 3'4. 88 l 34. 98 1 
35. 16 3 35.4 1 35. 07 2 35. 69 1 34. 96 1 35. 04 l 35. 36 1 
35. 19 l 35.5 1 35. 13 3 35. 79 4 35. 06 1 35. 1 1 35. 43 2 
35.25 2 35. 6 11 35. 14 1 35. 82 2 35. 22 1 35. 13 1 35.46 1 
35. 29 5 35. 7 6 35.32 2 35.86 1 35. 27 l 35. 16 1 35. 49 1 
35. 32 l 35.38 2 35. 89 3 35. 28 2 35. 23 l 35. 5 1 
35.33 1 35. 39 1 35. 92 5 35. 32 1 35. 25 l 35. 51 l 
35. 38 1 35. 4S 2 3S. 98 1 35. 33 1 35. 38 2 35. 56 1 
35. 42 1 35.58 2 36. 01 2 35.34 2 35.42 1 35. 58 1 
35. 45 1 35. 66 1 35, 45 1 35. 43 l 35. 65 1 
35. 46 2 35. 71 1 35. 47 2 35.51 3 35. 68 4 
35. 51 1 35. 89 1 35.51 1 35.54 2 35. 71 1 

35. 95 1 35.57 1 35. 67 1 35. 74 1 
35. 64 1 35. 76 1 35. 75 1 
35. 66 1 35. 80 1 35. 80 1 
35. 79 1 36. 16 l 35. 89 1 
35. 96 1 
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Valores altos. 

Analista Analista Analista Analista Analista Analh ta 1\nalista 
l 2 3 4 5 6 7 

-valor f Valor f Valor f Valor f Valor f Valor f Valor f 

39.28 1 .'39. 70 2 38. 8 1 39. 67 2 39. 16 1 39. 36 1 39. 25 1 
39. 29 2 39.80 5 39.0 1 39. 71 3 .39. 33 1 39.42 1 39. 31 1 
39. 46 2 39. 9 2 39. 18 1 39. 75 1 39. 38 1 39. 46 3 .'39. 38 1 
39. 59 4 40.0 9 39. 30 3 39. 77 1 39. 40 1 39. 55 3 39. 39 1 
39.68 5 40. 1 1 39. 49 1 39. 79 1 39. 53 2 39. 59 3 39. 52 1 
39. 72 2 40. 3 1 39. 50 3 39. 82 3 39. 54 2 39. 61 1 39. 57 2 
39. 75 1 39. 56 2 39. 84 3 39.56 1 39.68 4 39. 58 1 
39. 88 3 39. 62 2 39.9 2 39. 60 2 39. 72 3 39. 59 1 
39. 93 1 39. 63 2 39.91 2 39. 64 1 39. 85 1 39. 6S 3 

39. 64 1 39.94 1 39. 65 1 39. 70 1 
39. 68 1 40.09 l 39. 67 1 39. 78 l 
39. 79 l 39. 71 1 39. 83 1 
40.00 1 39. 73 1 39. 85 1 

39. 79 1 39. 89 1 
39. 87 1 39. 95 2 
39. 91 1 39. 97 1 
41. 19 1 
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Analista 
1 

Valor f 

21. 67 l 
21. 78 2 
21. 89 1 
22.00 3 
22.09 7 
22.20 3 
22.22 1 
!22. 31 1 
22. 65 1 

18. 72 1 
18. 82 1 
18.83 1 
18. 85 l 
18. 86 1 
18. 93 2 
18. 96 l 
19.04 1 
19. 08 6 
19. 15 1 
19. 26 1 
19.30 3 

17,07 1 
17. 40 1 
17. 51 4 
17. 63 4 
17. 73 1 
17. 74 6 
17. 84 l 

COCCVM Tres niveles 
Determinación de fierro. 

Nivel bajo de cobre contenido alto de fierro. 

Analista Analista A na lista Analista Analista Analista 
2 3 4 5 6 7 

Valor f Valor f Valor f Valor f Valor f Valor f 

21. 40 l 20. 97 l 21. 97 2 21. 07 1 21. 59 1 21. 41 1 
21. 70 5 21. 05 1 21. 99 l 21. 40 1 21. 64 1 21. 50 1 
21. 80 2 21. 33 3 22.04 7 21. 46 1 21. 70 1 21. .52 1 
21. 90 4 21. 42 l 22.08 4 21. 51 3 21. 73 1 21. 58 1 
22.00 4 21. 44 1 22.11 2 21. 52 1 21. 76 2 21. 61 1 
22. 1 2 21. 55 1 22. 12 1 21. .56 l 21. 79 1 21. 66 2 
22.20 1 21. 56 2 22. 16 2 21. 62 2 21. 84 1 21. 69 2 
22.30 1 21. 64 1 22.41 1 21. 63 2 21. 87 2 21. 74 1 

21. 75 2 21. 73 2 21. 95 1 21. 77 2 
21. 78 1 21. 74 2 21. 98 2 21. 80 4 
21. 86 l 21. 80 2 22. 01 1 21. 83 1 
21. 87 2 21. 86 1 22.06 3 21. 99 1 
21. 97 1 21. 89 1 22. 09 1 22. 10 1 
21. 98 2 22. 17 2 22.43 1 

Nivel medio de cobre co~i;lo medio de firn 

18.8 5 18. 09 l 19.03 l 17. 12 l 18. 65 2 '18. 58 l 
18. 9 l 18. 43 4 19. 04 1 18. 36 1 18. 82 1 18.·69 1 
19.0 l 18. 54 4 19.22 2 18. 38 1 18. 87 4 18. 75 1 
19. 1 2 18. 74 1 19.25 6 18. 42 l 18.88 3 18.80 6 
19.2 3 18. 85 2 19. 30 2 18. 43 2 18.98 l 18. 85 1 
19. 4 l 18. 97 2 19. 33 5 18. 54 4 18. 99 1 18. 91 1 

19.08 4 19. 36 2 18. 59 l 19.04 1 18. 95 1 
20. 30 2. 19. 91 l· 18. 60 2 19. 10 3 18. 96 l 

18. 65 3 19. 15 1 18. 97 l 
18. 70 3 19.20 l 19. 02 4 
18. 71 1 19. 21 2 19. 18 1 

19. 24 1 --- --·--~ -
Nivel alto de cobre contenido bajo de fierro. 

~·-··-·---··· -·-· .. ---·····-... ·--·-·~----
17. 5 6 16~73' .. i 17. 96 1 16. 68 1 17. 29 1 ·1¿~·¡9-- 1 
17. 6 4 16. 97 2 18. 01 1 16. 95 1 17. 37 1 17. 02 2 
17. 7 2 17. 09 2 18.07 1 17. 01 1 17. 40 1 17. 04 1 
17. 8 6 17. 10 1 18. 12 l 17. 06 1 17. 43 2 17. 13 1 
17. 9 2 17. 20 2 18. 13 6 17. 12 2 17. 54 2 17. 15 2 

17. 31 2 18. 18 1 17. 17 3 17. 59 4 17. 21 l 
17. 40 1 18.23 3 17. 18 l 17. 62 1 17. 25 1 
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17. 85 1 17.51 4 18.24 2 17.23 1 17. 67 2 17. 29 1 
17. 95 1 17. 63 1 18. 26 2 17. 24 3 17. 73 1 17.32 2 

17. 74 4 18.34 1 17. 29 1 17. 78 3 17. 35 3 
18.37 1 17.34 1 17. 84 1 17. 37 1 

17. 35 1 17. 89 1 17. 43 1 
17.41 1 17. 52 1 
17. 46 1 17. 57 1 
17. 52 1 17. 59 1 
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l. Evaluación estadfstica de la exactitud, precisión, linearidad. · 

La prueba de Fisher analiza la media individual en diferentes condicio­
nes de operación evaluando la exactitud y replicación, basandose en la 
diferencia que puede existir entre el valor real de la muestra de refe­
rencia y la media obtenida por una serie de análisis en las condiciones 
de operación ya mencionadas (3, 4, 5, 6, 7, B, 14). 
Ibr otra parte la prueba de Bartlett 's fué utilizada para determinar si 
existe diferencia entre las variancias de los analistas , en las difcren -
tes condiciones de operación, es decir se prueba la homocedasticidad. 
La prueba especial de ANOVA nos proporciona la información para -­
determinar si existen causas significativas debido al analista o a las -
condiciones de operación (CRCCVM y CRSCVM) (3. 26. 27). 

2. Calculo de los parámetros estadfsticos ( 4,5, 6,21,22,33,34). 

Se calcula estadfsticamente : 

Media poblacionaL 
Desviación estandard. 
Varianza o variancia. 
Rango. 
para que con esta información sean utilizadas las fórmulas aritméticas 
ya mencionadas, los resultados se presentan en las tablas 3, 4, 5 y 6 
(ver anexo). 

l. A. Evaluación de la homocedasticidad. 

l. A.a. Prueba de Barttett's Chi-cuadrada 

Hipótesis a probar: 

Ho: Existe diferencia significativa entre las variancias de los analistas 
en las condiciones de operación siguiente; CRCCVM y CRSCVM. 

con la hipótesis alternativa; 

Hl: No existe diferencia significativa. 
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Resultado 

x2 cobre = 103. 58 

x2fierro= 166. 97 

La x2 con O. 95 de nivel de confianza y 13 grados de libertad es 22. 4 

La hi¡:ótesis Ho se acepta y la evidencia muestra que no existe homo­
cedasticidad por lo que se lleva a cabo la prueba de Kruskall-Wallis­
para probar que no existe diferencia significativa entre analistas, uti 
lizando la fórmula s iguiente: -

K= 

dónde: 

12 r R2 
-3(n+l)+ ñ{ñ+I) (L¡~) 

.I:fa i ( )f i - 1) ( {( i + 1) 
1- ' 

n3 - n 

n= 1111 mero de análisis 
t= mlmero de muestras ix>r analista 
= frecuencia de los datos. 

R=mlmero que corresponde a la frecuencia. 

con La hi¡:ótes is; 

Ho: Las medias de los analistas no presentan significancia en las 
CRCCVM y en CRSCVM. 

Resultados; 

CRCCVM 
CRSC:VM 

Cobre 5. 6 
Cobre 25. 45 

fierro 24. 1 
fierro 85. 71 

La K con 6 grados de libertad y un nivel de confianza de O. 95 es de 12. 6 

por lo tanto; Se acepta para cobre en CRCCVM pero no para fierro 
Se rechazan ambas en CRSCVM. 
Se rechaza la hip6tesis. 

Segiln la evidencia el método no es repetitivo. 
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B. Evaluación de la exactitud. 

a. Con la evaluación de la exactitud se prueba si existe diferencia 
e11tre el valor real y la media de los analistas utilizando la prueba 
de t de student con la formula siguiente; 

t = --------
Os/ 'fñ1 

dónde; 

x = media obtenida por los analistas. 
V r= valor real. 
OS= desviación estandard. 
n = mlmero de análisis. 

a. 1) D:lterminaci6n de la exactitud en las condiciones siguientes; 
CRCCVM y CRSCVM para probar la exactitud del método. 

Hipótesis; 
Ho: Existe difere11cia entre las medias obtenidas por los analistas 

y el valor real. 

con la hipótesis alternativa: 
Hl: No existe diferencia entre las medias obtenidas por los analistas 

y el valor real. 

Resultados; 

t CRCCVM = Cobre 2. 5 
Fierro 3.5 

tCRSCVM = Cobre 3.0 
Fierro 12. o 

La t de tablas con 170 grados de libertad es l. 96 
La t de tablas con 177 grados de libertad es l. 96 

Segtln la evidencia se acepta la hipótesis Ho. Fbdemos presumir q\le 
el método no es exacto, ésto lo corroboraremos con la prueba de li­
nearidad. 
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b. Prueba de hipótesis para individuos. Determinación de la exactitud 
de los analistas en las condiciones siguientes; CRCCVM y CRSCVM -
para probar la exactitud de los analistas. 

Hipótesis; 
Ho: La difer.encia e.itre el valor real y la media de los analistas es -

significativa. 

con la hipótesis alternativa: 
Hl: La düere.1cia entre el valor real y la media obtenida por los analistas 

no es significativa. 

Resultados; 
CRCCVM 

A.1alista t calculada 
cobre fierro n 

1 o. 75 4.0 24 
2 5.33 4.0 25 
3 4.0 2. 38 25 
4 11. 89 0.5 24 
5 o. 67 2. 67 25 

l__J_ 2.29 o 23 
2.0 2.0 25 

CRSCVM 
Analista t calculada 

1 ~ 
cobre fierro n 

o. 25 l. 5 26 
6.5 o 26 

l ~ 
2.57 12. 5 26 
4.67 2. o 26 
o 15. o 26 
l. 29 l. 75 24 
2. 57 7. 67 24 

La t de student en tablas con 23 grados de libertad = 2. 069 
La t de student en tablas con 24 grados de libertad = 2. 064 
La e de student en tablas con 25 grados de libertad = 2. 060 
La e de student en tablas con 26 grados de libertad = 2. 056 
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An41isis de resultados. 

Analista 1 
Analista 2 
Analista 3 
Analista 4 
Analista 5 
Analista 6 
Analista 7 

CRCCVM 
Se acepta para cobre se rechaza en fierro. 
Se rechaza en ambos. 
Se rechaza en ambos. 
Se rechaza para cobre se acepta en fierro. 
Se acepta en cobre se rechaza en fierro. 
Se rechaza para cobre se acepta para fierro. 
Se acepta en ambos. 

Seg\1n la evidencia el analista 7 produce resultados exactos. 
Los analistas 1 y 5 tienen exactitud en cobre pero no en fierro. 
Los analistas 4 y 6 tienen exactitud en fierro pero no en cobre. 
Los analistas 2 y 3 no tienen exactitud. 

Analista 1 
Analista 2 
Analista 3 
Analista 4 
Analista 5 
Analista 6 
Analista 7 

CRSCVM 
Se acepta en ambos. 
Se rechaza en cobre se acepta en fierro. 
Se rechaza em ambos. 
Se rechaza en cobre se acepta en fierro. 
Se acepta en cobre se rechaza en fierro. 
Se acepta en ambos. 
Se rechaza en ambos. 

Seglln la evidencia los analistas 1 y 6 producen resultados exac­
tos. 
Los analistas 2 y 4 tienen exactitud en fierro pero no en cobre 
El analista 5 tiene e::a ctitud en cobre pero no en fierro 
LDs analistas 3 y 7 no tienen exactitud. 

Debido a esta evidencia,la exactitud del método no puede ser rechazada. 
No es valido decir que el método es inexacto. 
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C. Análisis de Variancia. 

El análisis de varianza se utiliza para probar si las diferencias ob­
servadas entre las medias de los analistas rueden atribuirse al azar 
o si existe indicio de diferencia entre las correspondientes medias­
de la población debido a las condiciones de operación. por lo que se 
lleva a cabo el siguiente diseño; 

l.\nalista Condiciones de o:ieración 

CRCCVM: CRSCVM ... 

l yll yl2 
2 y21 y22 
3 y31 y32 . 
. . 
7 v71 v72 

El modelo que asumimos para el análisis de este ti,!X> de experimentos 
esta dado por: 

yij =/ + o{ i + ~ j + t ij para i = 1,2, ... ,a. 
j = 1,2, ••• ,b. 

QSnde /1 es la gran media, o<~ el efecto de i tratamientos, ges el 
efectO" de bloque y \;:- son valores de las variables indef:fndie~es al 
azar distribuidas normalmente con la varianza col'Illln 6 . 

Las hipótesis a probar son: 

Hol : Existe variación significativa entre las medias de los analistas. 

Ho2 : Existe variación significativa entre las condiciones de.opera--
ción. 

Las formulas utilizadas para el ANOVA son: 

• &lma total de cuadrados. 



&tma de cuadrados de los analistas (tratamientos). 

,.... - 2 
l.J y. a 

OC.A = - C 
b 

&tma de cuadrados de las condiciones (bloques). 

r y.b2 
OC.C= J-,. C 

a 

. Factor de corrección. 

- 2 y •. 
C=-------

ah 

&tma de cuadrados del error. 

OC.E= STC - SCA - OC.C 

El resultado obtenido en este análisis esta resumido en la siguiente 
tabla de análisis de variancia. 

Fuentes de 
variación 

Analistas 

Condi::iones 
de operación 

Q-ados de 
libertad 

a-1 

b-1 

Suma de Media del 
cuadrados cuadrado 

OCA MCA =SCA"/a • 1 

occ MCC=SCC/b-1 

F 

* 

** 

Error (a-l)(b-1) SCE MCE=SCE/(a-l)(b-1) 

Total 

*FA= MCA/ MCE 

**Fe= MCC/ MCE 

ab-1 SCT 
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• Resultados. 

An41isis de variancia para el cobre. 

Fuente de grados de libertad Suma de media 
variacl.On cuadrados cuadrada F 

l\nalistas 6 o. 3013 o.os 7.14 

Condiciones 2 0.008 0.004 o.so 
Error 12 O.OBS 0.007 

otal 20 0.3963 

Análisis de variancia para el fierro. 

Fuente de grados de libertad Suma de media 
variación cuadrados cuadrada F 

l\nalistas 6 o. 3 o.os 2.S 

Condiciones 2 o. 27 o. 14 7.0 

Brror 12 o. 2 0.02 

rotal 20 o. 77 

La F de tablas es 2, 91 co 6 grados de libertad 'I . 95 de nivel de con­
fianza. 
La F de tablas para 2 grados de libertad y O. 95 de nivel de confianza 
es 3, 49. 

An4lisis de resultados. 

Cobre, La variación por analistas es de 7. 143 con 6 grados de libertad. 
t:ii'8vklencia muestra que existe efecto debido a los analistas. 
lbr otra parte, no existe efecto por las condiciones. 

Fierro. La variación por los analistas es de 2. S con 6 grados de liber­
tiCr,li' evidencia muestra que no existe efecto por los ana1istas. 
lbr otra parte, existe efeclQ por las condiciones. 
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D. Linearidad. 

La linearidad nos sirve para determinar si un método es exacto 
o no. La variante es que, los análisis se deben de llevar a cabo 
bajo condici9nes de operación óptima, para lograr esto, se utiliz.6 
ademas material de referencia con contenido bajo y alto de cobre 
e inversamente , de fierro. 
La fd'rmula utilizada se explico con anterioridad, utilizando las 
medias como se indica enseguida. 

Cobre Fierro 

Valor real Valor ..Qbtenido Valor real Valor_gbtenido 
X y X y 

30.83 30. 77 17,56 18. 64 
" 31. 03 " 17. 67 ., 

30. 62 17. 35 
30. g¡ 18. 18 
30. 84 17. 197 
30. 67 17. W6 
30. 91 17. 23 

35.5 35. 3 18. 93 19.036 
35. 6 " 19. 01 
35. 38 18.86 ,, 
35. 86 " 19. 29 

" 35.39 18. 49 
" 35. 41 18. 96 
" 35,58 

,, 
18. 89 

39. 68 39. 65 21.85 22.076 
" 39. 93 " 21.89 

39, 48 21. 6 
39.82 22.08 
39. 66 21. 616 
39. 59 21. 903 
39. 65 " 21. 76 
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Resultados. 

Cobre Fierro 

Pendiente 1 o. g¡ 

Ordenada al 
orfgen -o. 01 o. 58 

Coeficiente 
de determinación 1 0.96 

En ambos casos se observa una buena linearidad, parece ser que 
existe problema en el fierro , como se observa en la ordenada al 
orrgen. 
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Xll. CONCLUSIONES 

Se estableció un procedimiento para poder determinar la precisión, 
exactitud y linearidad de métodos analíticos. 
Se estableció el procedimiento para la elaboraci6n de m!lterial de -
referencia en todo tip.1 de concentrado de minerales. 
Para lograr una buena determinación en los procesos rutinario de -
análisis, se establecieron los sistemas de trabajo para determinar 
el com1.xntamiento bajo diferentes condiciones de operación. 
lbr Ultimo el uso de la estadística mostró ser una herramienta tltil pa­
ra evaluar los resultados corresp:>ndientes. 
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e R e e v 

7 

A• 0.84 0.49 0.50 0.70 0.90 1.64 o 2~ 0.34 0.83 0.61 1 30 1.19 1.73 0.91 



Valorea to1oles de los condiciones de operación 

e R e e v M C R S C V M 
¡:;.· 

Cobre F i e r r o ~ e o b r e Fierro J 
tx• 5901 tx• 3131.1 

;; tx• 6327.8 tx· 3324.4 

tx. 209807. 26 tx • 59090. 23 &x• 225028.76 'tx. 62093. 52 

¡ • 3ll.55 i . 18.87 ¡ • 35.56 1 • 18.68 

os. 0.23 os. 0.23 
., 

DS•0.21 os. 0.18 

N • 171 N . 171 N . 178 N . 178 

R • 0.90 R . 0.84 { R • 0.92 R • 0.52 

w. ·. \·~)li;...,:.,:,'."';.',._ .. ,, r·\o. ~ ~ :<1':11.' 

• Valores GlobalH CRCCVM y CRSCVM J .,, . ., 
1 

e o b r e F i e r r o 

tx• 12415.13 tx• 6!188.93 

t X • 443454.673:! tx• IC:3 706. 4605 

1 • 3:1.55 ll • 10. 77 

s • 0.267 s • 0.238 

s 1 0.07129 s • 0.05664 

N • '51 N • 351 

R 1 0.91 R 1 0.68 

J • ....,.,.~·.t. '-\:¡¿;.1~-!lríl~.1~ 

Tablo 4 • Valores 9lobales de las condiciones de operación 



C O C C V M tres niveles de contenido Del. COBRE 

' Analista l e: Anolisto 2 l 
~~-111 !lll't_~J!ltJ"' 

(]ior bajo ~Volar medio 1 Valor~ (iolor bojo LValor medio Valor alto ) 
Mr.~~w;: sm•- • -· 

1 • 30,n ~ ~!5.! • 39.65 '31.03 • 35.G •39.93 

i-· 

S• 0.1479 • 0.1269 .a 0.2G :·O.OOG4 • 0.1026 • 0.14'54 

;-------
t:x- 615.34 • 705.95 • 793.01 • 620.6 • 712 • 798.6 

tx~ 18932.5816 • 24916.5763 • 31443.6575 • 19257. 36 '25347. 4 '31888.5 

' 
Ana listo 3 ~;l (.. 111111111 •:,nolistica-•.:,_ ~ 

DI•-~:.&!:.- :mz 

f Valor bojo Volar medio .L Valor alto J ' 
Valor bojo J:va1or medio Volar .:o 

:1 

I • 30. 621 ' 35. 371 • 39.41! • 30.967 • 35.858 • 3~.820 i 
S• O. 2'297 • 0.2718 • 0.2724 •0.09 •0.1095 sQ.104~ 

tK• 612.<13 • 707.54 • 789.G 

tx~ 1117154.141 • 25032.046 • 31174.018 

• 619.H ll 717.17 •796.~I ~ 
• 19179.256 • 25716.868 • 31713.65 ) 

' Analista 5 

' 
Analista 6 ~ 

( Valor bajo Valor medio Volar alto 

' 
Valor bojo Valor medio Volar º2.) 

hll0.819 • 35.389 • 39.666 :iiJ0.674 •35.41 • 39. 596 

S•0.319 • 0.264 •Q401 •0.1934 •0,21166 •0.113 

l:K• 918.79 • 707.79 • r.13.33 • 613.40 •708.2 • 791.92 

,C/.190U.429 • :!5049.663 •31471.66 •18818.596 •25079.033 •31357.152 

1 Analista 7 

1 Valor baja Valor medio Valor olto 

1• 30. 91 • 35.578 • 39.651 

S• 0.2569 •0,19&46 •0.21595 

tX•618.29 •711.S6 • 793,03 

z:/.19115.3!1 • 25316.63 • 31445. 715 



Ltoc¡.yM tres ni veles Can!. de Fierro .:;J 
f Analista 1 ....) - 1 •11 ~""•.121~: 11

ª1!-ewezeieww•••sntAtJJ») 

• Valor bajo 
1 

Valor medio 
1 

Valor a l!o :J 
1 ÍuY·~~i', !g,\i:J Valor me1~!iJ~ol!!) 

I • 17.64 • 19, 0365 • 22.0765 .. 17.67 • 19.01 • 21.89 

S• 0.1918 • 0.1727 •0.21002 • 0.1454 • 0.1637 • 0.21 

CJCa 352,84 • 380.73 • 441. 53 • 353.4 • 360.I • 437.8 

z:J62uso2 • 7240.3333 • 9740.2815 • 6244.96 • 7Z24. 31 • 9584.28 

f Analista '3 .. J ií&l1 - JJ Analista 4 
wzmw•:a• 

• Valor bajo 
1 

Valor medio 
1 
Valor~) ~ ~,?l?,Jf ~olor medio Va lar alto 

1. 17.35 • 18.86 1 21.6 • IS.176 • 19.294 :122.oa 

S• 0.3 • 0.5676 •-0.2991 • 0.1019 • 0.1704 • 0.0942 

rx· 347.0 • 377. 27 • 431.99 • 363. 52 • 385.89 • 441.6 

Cx!eozz.16 • 7122.7:141 •9332.468 • 6607.536 • 7446.IOG • 9750.696 

• Analista 5 l e Ano listo G 

• Valor bajo 
1 

Valor medio 
1 

Valor alto J f Valor bajo Valor medio Valor atto 

,. 17.197 • 18.4925 •21.616 •17.606 •18.966 • 2l.90ll 

110.1884 • 0.ll418 •0.1884 • 0.1654 •0.1698 • 0.17511 

Cx·~•.11s •369.85 •432.33 • 352.12 •379.32 •438.06 

Z:x~ 5915.75 • 68'11.67 • 9346.136 •6199.94 • 7194 ,731 •9595.416 

' Analiata 7 l 
'Valor bato 

1 
Valor medio 

1 
Vol'or ª"º..J 

•• 17.2~9 • 18.896 • 21.7!57 

ll• QH75 • o.1eos • 0.2249 

rx•J44.5a • 377.92 •435.15 

tx~ U!S.45 • 7141.668 • 9468.730 



I~ V• 1 o r • 1 t. 

:.;;,, 

1 . 39. 658 

s . 0.2612 

:IX. 5555, 9 

z 
:IX• 220495.37 

~ 
::!XY • 220458, 11 

Vtil•r a I to,, 

J • 21.8461 

s • o. 27'435 

~X• 30511.46 

2.X • 661126,016 

~. 
lXY• 66815.423 

COCCVM tres valores 

OeterminaciÓn de cobre 

~, va lores 9loboles 

Va 1 o r "'. d 1 o 

. 35,501 

. 0,27254 

• 4970, 15 

. IT6455,97 

. 176445, 29 

COCCVM tres valores 

Determinación de fierro 

valores globales 

Valor • otllo 

• 18. 9363 

• 0,3595 

• 2651.08 

• 50219.573 

• 50201.646 

V• I• r bal• 

. 30,83 

• o, 2502 

. 4316,2 

. 133066,665 

. 133063,205 

• 17. 558 

• o. 3625 

• 1458.10 

• 43177. 218 

• 43159. 31911 

Tabla 6. Valores CJloba les en la determinocidn de condicion11 dptimo1 . 
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