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INTRODUCCION

En la organizacion de la Secretarfa de Hacienda y Crédito Pdblico, se
encuentran diferentes Direcciones Generales encargadas de proporcio
nar la informacién necesaria para el 6ptimo funcionamiento de los ob~
jetivos fijados por la Secretarfa, Algunas de las funciones que desem
pefian tales Direcciones son conocidas, como por ejemplo: registro -
y pago de impuestos a vehfculos, a comercios y a personas fisicas.

La funcién que ejerce cada una de las Direcciones Generales quedan
explicadas en la Politica impuesta por la Secretarfa 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 pafses del mun
do v las Direcciones Generales son las encargadas de cumplir con di<
chos objetivos.

En lo referente a la exportacién e importacién de toda la variedad de
productos debemos mencionar que la encargada para la capracién y
recepcion de documentos y muestras para su posterior pago al fisco,
es la Direccién General de Aduanas y del estudio que se le debe de -
efectuar a dicha muestra tanto fisica, quimica y de ingenierfa, es la
Direccién General de Laboratorio Central,

Esta Direccién General, proporciona servicios de apoyo y asistencia
técnica a los diferentes organismos piblicos y privados en materia de
muestreo, andlisis quimicos y ffsicos y de estudios de ingenierfa, pa-
ra coadyuvar en la determinacién de pagos fiscales, asf como de la -
comprobacién en la calidad de los materiales de consumo que son ad
quirtdos por las diferentes Direcciones de la propia Secretarfa,

En lo que a muestreo se refiere, el Laboratorio Central seilala a tra
vés de manuales, los métodos de muestreo (32) que deben de ser apli
cados, para que la muestra sea representativa de los lotes de mate-
rial que es exportado o importado. Entre las muestras que son suje-
tas en sus diferentes especialidades al andlisis quimico, se encuen-
tran las siguientes: leche, suero en polvo, grasas, alimentos huma-
nos y animales, compuestos quimicos elaborados, productos farma-
céuticos, fertilizantes, colorantes, aceites esenciales, preparacio-

nes qufmicas, resinas, hules, papeles, textiles, refractarios, deri-



vados del petr6leo, vidrio, cristal, piel, metales, aleaciones, produc
tos metaldrgicos, concentrado de minerales, etc.

Abora bien, dada la responsabilidad que se tiene de obtener resultados
confiables, se debe de constar con procedimientos de control que ase-
guren de una manera eficaz la calidad de estos, debido a que es el con
centrado de cobre el que alcanza cifras enormes de exportacién y por
Ia gran responsabilidad que implica el corroborar el contenido del ma
terial que causa pago de impuestos, se hace necesario validar el mé -
todo analftico para cuantificar cobre y fierro en el concentrado de co-

bre.



II. FUNDAMENTACION

Los beneficios que aporta la validacién de métodos analiticos son gran
des, considerando que ésta permite, después de conocer el comporta-
miento de un proceso bajo diferentes condiciones de operacién, el uti-
lizarlo en lo posible para procesos rutinarios.

La validaci6n es el punto esencial en un sistema de control de la cali-
dad que nos proporciona resultados para la toma de decisiones en la -
aplicaci6n o la sustitucién de una técnica aplicada para un procedimien
to determinado (1).

Se ha mencionado que de nuestro pafs se exportan miles de toneladas
de mineral, principalmente concentrado de cobre, siendo ésta una de
las causas para contar con técnicas anaifticas precisas y exactas. Por
esto, se propone validar el método analltico de rutina para corrobo-
rar que es funcional y que al ser utilizado bajo condiciones de opera-
cién producirad los resultados confiables que son requeridos.



lIl. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El establecer un sistema que implique la validacién de un método analiti
co, es fundamental para la obtencién de resultados con la calidad espera

da, Esta validacién es una secuencia 16gica del tratamiento estadfstico -
de los resultados analfticos obtenidos, que nos serviran como pardme --

tro para determinar los lfmites de funcjonalidad, es decir un método pue
de ser preciso pero no exacto y visceversa. Sin los procesos que estdn -
implfcitos en la validaci6n, podrfamos presumir erréneamente que ef --

método reuna las cualidades suficientes para los fines perseguidos. Con

los pardmetros que se establecen para la validacién, podemos perfecta-

mente "calificar" un método analftico y de esta manera utilizarlo,

En el Laboratorio Central, se tiene la necesidad de validar los métodos
analfticos para la aplicaci6n inmediata de éstos, en los diferentes servi
cios de la Institucién, por esto, el trabajo es avocado a una necesidad -
préactica y de aplicacién real.



Iv. OBJETIVOS

Generales:
Implantar un sistema para la validacién de un método analftico,
que permita detectar y corregir los errores debidos al azar y

sistematicos.

Particulares:

Determinar la exactitud, precisién (repeticién, replicacion) -
linearidad, del método analftico para la determinacion de los
elementos de cobre y fierro que se encuentran en el concentra

do de cobre.



V. HIPOTESIS DE TRABAJO

La técnica analftica para determinar cobre y fierro en concentrado de
cobre por método volumétrico, serd validada para establecer que pue
de ser utilizada como un método de rutina.

N



V. MATERIAL Y METODOS

A) Material

Material de vidrio para el andlisis de una muestra,

s et b P e et s e DD DD DO B e e D2

buretas graduadas de 50 ml. cada una (Pyrex)
embudo de filtracién rapida (Pyrex)

frasco gotero de 30 ml.

matraces aforados de 100 ml, (Pyrex)
matraces Erlenmeyer de 200 ml. (Pyrex)
pipetas volumétricas de 10 ml. (Pyrex)
probetas graduadas de 50 ml. (Pyrex)

vasos de precipitados de 400 ml. (Pyrex)
vidrio de reloj (Pyrex)

vidrio de reloj para pesadas

pincel para limpiar el vidrio de reloj
circunferencias de papel filtro Whatman No. 41
soporte universal

agitador magnético

barra magnética de 2 cm.

Reactivos:

Acido clorhfdrico concentrado
Acido nitrico concentrado
Acido sulfdrico concentrado
Acido fosf6rico concentrado
Hidr6xido de amonio
Bifluoruro de amonio
Tiosulfato de sodio

Difenil amina sulfonato de
bario

*

Q ono00q0Q
P mmmmmIR
¥ ¥ N ¥ W X

* grado reactivo,



B) Métodos

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

El método estadistico utilizado es la prueba de hipétesis de Fisher,
Bartlett's Chi-cuadrada, y el Andlisis de Variancia, para probar -
la interaccién inter -analistas,



Vil.  VALIDACION

La validaci6n es un juicio que proporciona el fundamento para decidir
si un método reune las condiciones necesarias para su aplicacién en -
andlisis qufmico, Los pardmetros que suministran la informacién pa-
ra decidir si un método es o no funcional son estudiadas con la herra-
mienta estadfstica, es claro que un método que es valido para una si-
tuacioén, puede no serlo enotra (1), Existen diferentes definiciones
en cuanto a validacién se refiere, de las cuales mencionamos las si-
guientes:

- "Comprobacién y verificacién de la efectividad y reproducibilidad
de una técnica, una operacién o un proceso'. (43)

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

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

- "Confianza que tiene una compaiifa en sus trabajos de proceso, que
se estd haciendo o que se hardn en ésta’, (45)

- "Sirve para el dtil propésito de asegurar consistencia y reproduci-
bilidad en los ciclos de esterilizaci6én, bajo condiciones ideales y
bajo condiciones de operacién". (46)

Procediendo de lo general a lo particular (1,2)se dice que una técnica
es un principio clentifico que se utiliza para proporcionar la informa-
cidn necesaria y la adaptacién de éste con el propdsito de seleccionar
la medicién, se denomina método.

La direccién necesaria para la utilizacién del método es llamado pro-
cedimiento y el conjunto de indicaciones que deben seguirse sin excep



cién, para la aceptacién de resultados analfticos es denominado, proto
colo.

- La validaci6n de las técnicas analfticas dependen del conocimiento --
cientffico que se tenga de éstas. Es una metodologia que esta basadaen
el uso de material de referencia, de grdficas de control y de la utiljza
¢ién de herramientas estadfsticas para su evaluacién matemdtica ---

(3,26).

Un método validado es necesario pero no suficiente para la produccidn
de datos dtiles, dado que se requicre de un grado de habilidad por par
te del analista y esta habilidad constituye un factor critico en el proce
so de medicién que debe ser evaluado. Es comdn que los datos obteni
dos por diferentes lahoratorios sobre la misma muestra, utilizando Ia
misma metodologia, pueden mostrar un alto grado de variabilidad, que
es detectado por técnicas estadisticas y por tal razén serfa recomen-
dable el andlisis interlaboratorio en el proceso de validacién.

Cabe sefialar que la validez dependerd de las condiciones establecidas
y del plan de muestreo. Las condiciones representan la conceptualiza
cién 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 Precisi6n,

Existen problemas en cuanto a los términos de exactitud y precisidn
.. relacionados en el proceso de validacién de un método analitico, por
lo que se decidi6 apegarse a las definiciones establecidas por la Na-
tional Bureau of Standards (NBS) publicadas en el Analitycal Chemistry
37,39).

Exactitud:

Es una determinacién 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 son condiciones -
con-roladas, es decir, misma muestra, mismo analista, mismos
instrumentos, el mismo dfa y en el mismo laboratorio. Debemos -
hacer una consideracién, si el mérodo es exacto bajo condiciones
controladas, debe de ser exacto en condiciones de rutina, por lo -
que también es probado bajo esas consideraciones como se verd --
m4s adelante,
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. Ptecisidn:

Se refiere a la semejanza de una serie de andlisis sobre la misma
muestra. La precisién esta comdnmente expresada en términos de
desviacidn estandard de una serie de resultados sobre la misma -
muestra.. Las mediciones de la precisi6n deben de calificarse en -
términos de posibles fuentes de variabilidad como son: replicacién
repeticién, y reproduccién (26,29).

Replicacién:

Mide la variabilidad entre repeticiones analiticas sobre la misma
muesira, con los mismos analistas, los mismos aparatos, elmis
mo dfa de andlisis, los mismos reactivos , el mismo laboratorio,
estas condiciones también son denominadas Condiciones Optimas
de Operacién (CQO) (26, 29)-

Repeticion:

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 1, Tambijén es de
nominada como Condiciones de Rutina (CR) (26, 29).

Reproduccién:

Mide la variabilidad entre repcticiones analfticas sobre la mis ma
muestra, en diferentes laboratorios, diferentes analistas y diferen
tes instrumentos; el dfa puede ser el mismo o diferente, como se
observa en la siguiente tabla que refleja los requerimientos de --
las condiciones.

Fuente de
Variabilidad Replicacién Repeticion Reproduccion
Muestra Misma Misma Misma

Analista Mismo Al menos Diferente
Instrumento Mismo Uno de estos  Diferente

Dfas Mismo Es diferente  Mismo o diferente
Laboratorio Mismo Mismo Diferente

Tabla 1, Fuentes de variabilidad para determinar la precisién.
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Estad{sticamente se hace una distincidn cuidadosa entre una cantidad
real (por ejemplo, una concentracién verdadera) y su estimado ( por
ejemplo, la media de un nimero de determinaciones de la concen--
tracién).

La precisi6n estd compuesta de errores al azar y de interlaborato -
rios y errores sitemdticos no identificados en laboratorios individua
les. Estos errores se distribuyen normalmente.

Algunos investigadores prefieren el término de imprecision al de --
precisi6n, para evitar la dificultad linguistica, decimos que el proce
dimiento es mds preciso cuando la medici6n de la precisién decrece.
La colaboracion entre estadistas v quimicos analiticos es tan impor

tarite que las dificultades sem4nticas deben de ser eliminadas (3, 25,

36).

B) Linearidad:

Es una medida del grado al cual la curva de calibracion analftica se
aproxima a una lfnea recta, o el grado al cual la sensitividad es --
constante (sensitividad es la pendiente de la curva de catibracién -
analftica expresada como la relacién del cambio de sefial al cam~
bio de sustancia a analizar).

Cuando se determina la linearidad se debe especificar el rango ana
lftico de la determinacion, el cual indica la mas alta y la mds baja
concentracidn de la sustancia a ser determinada.

El rango de trabajo (lincaridad de la muestra), indica que concentra
ciones de la muestra pucden ser determinadas por el método sin -~
cambios en las diluciones especificadas en el mismo y operando ba-
jo las mismas condiciones. (41)

12



Vill. MATERIAL DE REFERENCIA

Un material de referencia puede ser definido como un material ho-
mogéneo con propiedades especificas, tales como: identidad, pure-
za, matrf{z, que ha sido certificado por una organizacién calificada
9, 30).

Este marerial puede ser una sustancia pura o una sustancia con una
matriz definida, (30,39,40) (a las sustancias puras se les denomi
naba estandard primario generalmente para la referencia de traba-
jo, es decir un patrén comparativo al andlisis de la muestra proble

ma).

Ccurre que cuando un material de referencia no reune las condicio
nes de matr{z, se desarrolla un material de referencia interno, el
cual cumple con las caracteristicas deseadas y de esta manera es

utilizado como referencia primaria. (37) Los materiales de refe

rencia internos deben de ser analizados por el mejor métode cono -
cido, se debe de mancjar de Ia misma manera que un material de -
referencia primario y para certificar que la muestra es cstable, se
debe de analizar perisdicamente.

Un gran nidmero de condiciones externas afectan la precision 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
pervisién contfnua de sus operaciones, es parte de un proceso de
seguridad de la calidad, deben de minimizar los errores asocia--
dos con los factores extrinsecos en la medicién de la muestra.

(26)

1. Antecedentes:

El cobre es uno de los elementos mds 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 quizd sus propie
dades y el hecho de que se encontraba en forma natural (nativo) con

13



relativa abundancia, le dieron la preferencia sobre los demds meta
les. Los Romanos y los Griegos lo alearon con el estafio para fa--
bricar el bronce, aleacién muy usada en aquellos tiempos. Los Ro
manos lo extrajeron de la Isla de Chipre (Cyprus) de donde deriva
su nombre latino Cuprum y su sfmbolo moderno Cu, ya que en aque
llos tiempos era el del espejo de la Diosa Venus y su simbolo era
5)

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 mds escaso como carbonato y como 6xido, -
pues estos minerales se han ido agotando en el transcurso del tiem

po en virtud de la enorme explotacién que se hace de ellos. Los ya
cimientos mds 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 Zitdcuaro 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 concen-
trado 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 extraido de las minas en forma de rocas es transporta-
do a los centros metalirgicos, donde se hace pasar por diferentes

molinos para reducir el tamafio de particula, hasta lograr que pase
la malla 100, de aquf se transporta por medio de bandas transpor-
tadoras hasta ¢l lugar donde se va a concentrar, (12,22)

14



MINERALES DE COBRE

“"Nombre del

Férmula

7 Cu Propiedades distintivas Se descompone
Mineral Qufmica del mineral en polvo .1 dcidos,
Calcopirita CuFeS2 34.5 Nepro verdoso 1INO3
Bornita CuSFeS4 63.3 Nepro prisdceo "
Cuprita Cu20 88.8 Caf¢ rojizo brillaute HINQO3 y HCI
Tevorita CuO 79.8 Nepro Terroso "
Calcosita Cu2$§ 79.8 Gris-plomo HNQO3
Covelita Cus 66. 4 Negro brillaate "
Tetrahedrita 5Cu28-2(Cu, Fe, Zn)S, 25b255 varlable Gris a aogro rojizo Apua regia
Tenantita 5Cu282(Cu, Fe, Zu)S, 2A525, variable Gris a negro rojizo "
Manaquita CuCQ3 Cu(OH), 57.5 Verde pdlido o brillante HHNO3 y HCl
Azurita 2CuCO3 -Cu (0OH)2 55. 4 Azul "
Atacamita CuC1i2-3Cu(0tn)2 14.9 Verde maazana "
Crisocola Cu0-5102 -2H2Q 36.2 Verde azulado o blanco HNO3
Enargita 3Cu2SAs285 48,3 Gris a iegro manchado Agua regia
Cobre uativo Cu 95 Color rosa salméa HNO3

‘abla 2, Nombres mds comunes del mineral encoutrado en la naturaleza,



‘Los procedimientos mds usuales de concentracién son: por medio de
mesas lavadoras y por medio de flotacién,

A) Concentracién por mesas lavadoras.

Se utilizan mesas de acero inoxidable con forma de charola, con un-
pequeiio dngulo de inclinacién, de aproximadamente 53°, El mi.ieral
se coloca en la parte superior, éste es arrastrado por medio de una
corriente de agua, desde la parte superior hasta la mds baja doude -
es detenido y llevado nuevamente al extremo superior por cepillos -
con cerdas metdlicas de acero inoxidable, generalmeate se le adap-
ta a la charola un sistema de agitacién, de tal manera que siempre
se estén decantando porciones de agua que coutiene 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 baadas ha
cia los hornos de secado,

B) Concentracion por medio de flotacion.

Una instalacién de esta naturaleza consta de: una tolva por donde se
conduce el mineral a las quebradoras, que tienea como objetivo el -
reducir el tamatio como se mencioné anteriormente, De estas que--
bradoras pasa el mineral a los molinos donde sufren u.a trituracién
fina que los prepara para ser clasificados en tamices,

Clasificados los polvos, pasan a la primera celda de flotacion don -
de se lleva a cabo la primera concentracion, estas celdas son reci-
pientes en forma de cuba, con una propela que provoca ua espumado
debido a la adici6n 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 concentracién mds por medio de la cianuracién, cuando contieae
alpunas veces oro y plata, se puede fundir para extraer estos me-
tales,

16



3. Preparaci6n del material de referencia:

Para llevar a cabo la parte experimental, es necesario contar con
material de referencia con la matriz adecuada, que sea represen
tativa de las muestras para las cuales el método serd validado, -
por lo que para la elaboracién, 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 adicién de los componentes, es una tarea la-

boriosa, Imaginémonos adicionando fierro, niquel, cobalto, pla-

ta, oro, zinc y cobre en forma de sales de sulfato; ademds adadir
calcio y magnesio en forma de 6xidos. Por otra parte cuidar las -

cantidades que deben de ser afiadidas, desde trazas (0. 1 g, porto

nelada) como ocurre con el oro, nfquel y cobalto, hasta las concen
traciones mds elevadas (entre 15 y 40%) como es el caso del fie--

rro, azufrey cobre, (42)

En nuest1o caso se utilizé como material de referencia el mismo
material que se exporta a diferentes industrias en el mundo, con
el prop6sito de mantener una homogeneidad en cuanto a la mues -
tra de referencia se refiere.

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

A) Método de preparacién de la muestra de referencia,

Condiciones de Operacién:
Temperatura: la temperatura éptima es de 80°C

La duracién de secado dependerd de la humedad presente en la -
muestra,

El espesor 6ptimo de muestra que se coloca en charolas para lo-
grar la separaci6n efectiva de las moléculas de agua es de 10 mm.

17



‘Se considera suficiente homogenizar la muestra con tres horas de
mezclado, en una mezcladora de corazas gemelas,

B) Precauciones.

El tamarfio de particula conocido en la Industria Metalirgica como
Traza Cranulométrica, se debe de manejar entre 63 y 125 micras,
presentando las siguientes ventajes:

Minimizar el efecto de variacién por el tamafio de particula, faci
litar la homogenizacidn y la desecacién, oxidacién minima de los
granulos,

En cuanto a la temperatura se refiere, no debe de rebasar los 80°C
porque provoca una sublimacién del azufre, alterando los valores
en la muestra,

La'duracién del secado puede ser de 6 a 24 horas dependiendo de
la humedad contenida en la muestra,

Cabe seiialar que el propésito de esta investigacién es el de vali
dar el método analftico, no el de proponer la metodologfa para la
elaboracion de material de referencia.

e

4. Procedimiento de elaboraci6n del material de referencia:

Secar la muestra en horno con ventilacién durante 24 horas a 80°C

Hacer pasar por malla de 63 y 125 micras, desechar la que no pa
se 125 micras, asf como la que pase malla 63.

De la muestra que no fue rechazada secaria nuevamente en horno
con ventilacién durante 6 horas a 80°C.

Homogenizar la muestra en mezcladora de corazas gemelas duran
te 5 horas.

Secar la muestra en estufa sin ventilacién a 80°C durante 3 horas.
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Homogenizar la muestra en mezcladora de corazas gemelas durante
tres horas,

Vaciar en frascos de vidrio color d4mbar, Cerrarlos perfectamente.

(8)
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X. METODO ANALITICO A VALIDAR

El cobre y el fierro en el concentrado de cobre se encueatra en
forma de sulfuro, ambos son susceptibles del ataque por 4cidos
para logcrar la solubilidad de los metales de i terés y su poste-

rior valoracién.

L

Mérodo amlftico para determinar cobre y fierro.

Técnijca: Volumetrfa
~~Método : lodometrfa para determinar cua-ititativamente
el cobre.

A)

Dicromatometrfa para determinar cua.icitativa-
mente el fierro.

Muestra: Conce.trado de cobre (material de referencia),

Procedimiento:

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

Agregar 50 mL de mezcla dedcidos nftrico clorhfdrico (3:2).

Calentar cubriendo el vaso de precipitados co.i un vidrio de
reloj, hasta la desaparicién de los vapores nitrosos. Enfriar
y lavar el vidrio de reloj y las paredes del vaso con agua des -
tilada (10, 11),

Agregar 10 ml. de 4cido sulfdrico concentrado, hervir hasta
que se desprendan en abundancia vapores de 4cido sulfirico,
manteniendo el calentamiento 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 aga destilada, calentar hasta ebullicién durante 3 minutos,
enfriar,

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

. Pasar dos alfcuotas de 50 ml cada una a

a) Un matraz Erleameyer de 230 ml para la determinacion de cobre
(Alfcuota A).

b) Un vaso de precipitados de 400 ml para la determinacién de fierro
{Alfcuota B).

al)
Determinacién de cobre,

. Neutralizar la alfcuota A con solucién de hidrdxido de amonio al
30 % (vA7), hasta ligera coloracién azul en el borde del liquido,
agitar vigorosamente.

Agregar 10 ml de solucién acuosa de bifluoruro de amonio al 10 %

®/v).
Valorar con tiosulfato de sodio 0.1 N (18, 20),

b, 1)
Determinacion de fierro.

Agregar a la alicuota B 20 ml de 4dcido sulfirico 1:1 (viv) yu.a
placa de aluminio de aproximadame.ite 4x4 cm. , con las puatas
dobladas en forma de Z, cubrirlo con un vidrio de reloj.

Calentar durante 15 minutos regulando la ebullicidn, enfriar y -
filtrar, utilizando papel filtro Whatman del N°41 , recibiendo

el filtrado en un matraz Erlenmeyer de 250 ml lavando cuidado-
samerte la placa de aluminio y el vaso de precipitados con agua
destilada.

Agregar 10 m! de 4cido fosforico al 85 ¥, al filtrado, adicionar
tres gotas de indicador difenilaminasulfonato de bario al 0.1 §

b/

Valorar con dicromato de potasio 0,1 N .,
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X. EVALUACION ESTADISTICA

1. Condiciones de Operacién (27).

El material de referencia fué analizado bajo las condiciones siguientes:

. Condiciones de Rutina Con elConocimiento del Valor de la Muestra
(CRCCVM),

Coundiciones de Rutina Sin el Conocimiento del Valor de la Muestra
(CRSCVM),

Condiciones de Operacién Optima con el Conocimiento del Valor
de la Muestra tres niveles (COCCVM tres niveles).

A, Coudiciones de Rutina con el Conocimiento del Valor de la Muestra
(CRCCVM),

Se llevan a cabo andlisis diariamente en el mismo material de referen-
cia que es utilizado para las otras pruebas, El personal debe estar fa -
miliarizado con la técnica, los andlisis se practican uno diarianfente
por no menos de veinte dfas, para obtener la precisién del método em -
pleado (repetibilidad), El material de referencia se incorporé al total
de la carga de trabajo, en posiciones no establecidas, es decir, al azar

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

Posiblemente este punto es uno de los de mayor interés, mostrando -
ser el mds 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 elpersonal que maneja los resultados analf-
ticos debe desconocer la presencia de la muestra y el dnico respon -~
sable de este proceso debe ser control de la calidad.

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

Se llevan a cabo los andlisis repetitivamente como en el punto A.
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El material de referencia tiene los siguientes contenidos:

Material de referencia bajo, 30 % decobre 21 % de fierro.
Material de referencia medio. 35 9% decobre 18 % de fierro.
Material de referencia alto, 40 % decobre 17 % de fierro.

2. Pruebas estadfsticas para la determinacidn de la exactitud, preci-
si6n, linearidad del método analitico.

A, Determinacién de la Exactitud,

Segin la definicion de exactitud, debemos probar una hipétesis rela-

cionando las medias obtenidas por los analistas y el valor realdel -

material de referencia, decimos entonces;

Hipstesis tlo: El valor medio obte nico por analista serd igual al va-
lor real de la muestra de referencia.

El andlisis estadfstico se lleva a cabo con la prueba F de Fisher.

D XA
2 (ny - 1) si2
) OIS

F

dénde:

n = Mimero de analisis por analista,

x = valor medio de la serie de resultados.

Vr= Valor real de la muestra de referencia,

k.= Ndmero de analistas que particinan en la prueba,
s“= Varianza de los analistas,
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B, Determinacién de la precisi6n.

El procedimiento estadfstico para determinar la replicacién, es evaluado
con la prueba de Fisher y podemos considerar la replicacién cono sing-
nimo de la exactirud.

El procedimiento estadfstico para determinar la repeticién, es evaluado
con la prueba de Bartlett's Chicuadrada, dénde se prueba la hipStesis de
homocedasticidad,

Ho: Existe homocedasticidad

con la hipStesis alternativa;

H1: No existe homocedasticidad.

. El procedimiento estadistico es el siguiente:

£ ln s2 Efllns

X2
1 1 1
1+ ——] . ——

3(n-1) fi f
dénde: *
52 = variancia de los analistas. 9
f1 = grados de libertad asociada a s
i=1,2,..... R R
n = ndmero de andlisis, A

f. s2
§ = Xt
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 ANOVA® y con ella podemos ver claramente.si -

llega a existir algdn problema , cual es la causa, mejor dicho, a quién -
podemos asignarle esa causa,
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yij nj yij. nj yi.. . ni.

Al }yll. nl yl2. nl yl.. nl. .
A2 | y21 n2 | y22, n2 y2.. n2,,
A3 [y3l, n3 | y32, a3 y3.. nd.,
A4 | y4l, n4 y42, nd yé. . n4, .,
A5 | ySL n5 | y52. nS yS. . nd, .
A6 | y6l. nb | yo62. né yb. . néb,
A7 {y7l. n7 | y72. n?7 y7.. n7..
v. L. n y. 2 n V. n

D. Determinacitn de la linearidad.

Para probar la linearidad se lleva a cabo un andlisis de regresi6n,
determinando la pendiente y la ordenada al orfgen, ademads del coe -

tenemos qué:

Pendiente

-Ordenada
al orfgen

Coeficiente
- de determi-
nacién,

- ficiente de determinaci6n 41).

3 nZ‘ﬁyi - (in)(}:yl)

.

N n ‘( xi)
SylE" PRSI
Coapd -

2= 302y1+}1rxiy1

Th- o+ <En>
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dénde debemos obtener si el método es lineal, lo siguiente:

Pendiente = 1
Ordenada al orfgen = 0O

Coeficiente de determinacién = 1
2 '
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X1, RESULTADOS

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

CRCCVM.

Determinacitn de cobre

Analista Analista Analista Analista Analista Analista An.alism

1 2 3 4 3 6 7
Valor £ Valor f Valor £ Valor f Valor f Valor f Vaior
3.1 273532 3.8 1 368 352 1 301 3611
35.2 2 3,41 3B0OL 3571 363 2 3513 3521
3.3 4 3,51 311 3.8 2 34 6 3521 331
35.4 2 3,66 3524 359 3 IS5 5 331 341l
355 4 3577 3534 35.6 5 3544 355 6
356 4 3588 3547 3.7 5 351 35610
35.7.3 35.5 § 36.1 1 356 6 358 2
35,8 2 35,7 2 3572 3.9 2
359 1 35,92 360 1

36.3 2
Determinacidn de fierro
8.6 1 1861 17,9 1 186 1 1835 4 1822 18.6 5
187 2 1871 181 1 187 4 186 1 1864 18,7 2
18,8 4 1884 186 2 188 9 187 9 187 2 1883
18,9 9 1898 187 2 189 7 188 7 188 2 189 4
%0 6 19205 188 3 190 3 189 2 1892 1906
191 2 1923 189 1 19.0 1 19603 19.15
1933 190 ¢ 19.1 1
191 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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CRSCYM,

Determinacién de Cobre

Apalista Analista Analista Analista  Apalista Analista Analista
1 2 3 4 3 6

Valor f Valor f valor f Valor f Valor f Valor f Valor f
35.19 1135.2 1,34.5 41353 11350 1{35.29 1({35.4 7
353 1135.28 1;35,32 23540 1 {3505 1{35.32 43545 2
35.32 4 }35.33 2‘35.36 113542 11353 313534 1/35.5 4
35,4 213540 1{35.40 3 {3543 113533 1)35.36 1/35.6 1
35.42°1 135,43 1,35.44 7 3545 13536 173537 1{357 2
35.43 213545 535,45 14355} 13538 1i{35.38 2{358 4
35,45 3 135.52 1135.49 2 {3555 1 |3540 1]35.42 1361 2
35,52 1)35.37 21355 13556 2|3545 1[35.45 1{366 2

35.54 213533 2135,57 213559 21355 33546 1

35,55 2(35.62 13563 213564 1 {3533 13549 1

35.59 1135.69 2{357 13567 2{3556 1/355 1

35.65 14357 2 35.68 213558 23560 1

357 113575 1 35,73 113559 3[3562 1

35.78 2 /35.78 1 35,77 113562 213571 1

35.9 235,80 1 35.79 21357 1§35.72 1

35.82 1 35,80 513583 113579 1

35.9 1 35,9 11358 143582 1

35,95 113588 1

36,22 1

36.26 1

36,30
Determinacién de Fierro

18.50 1{18.59 2[ 18,40 3 {18,54 11840 6/18.4 2/182 1
18.62 1 (18,60 218,42 2 {1865 2|18 41 1j18.58 3} 18 34 1
18.63 1{18.62 1{18.48 1 {1866 21842 2]18.59 1] 18,40 1
18.64 1 /18,65 1]1853 11871 1]18.44 1j18.6 1[18.45 1
18.65 1]18.71 511854 8| 18.76 8] 18,45 118,64 3j18.50 1
18.72 1|18.8 3118.59 5| 1877 7] 18.47 1]18.7 2|18, 54 4
18.73 2 118,82 4118.60 2| 18.87 318,48 7{18.76 111856 1
18,75 6118.9 1}18.65 2 /18,88 1{ 1850 1{18.78 2{ 18358 3
18.84 5 18.95 3/18.67 1[ 1899 11859 1)18.86 5} 18.60 6
18.86 5119.0 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
18.97 1 18.80 1f19.12 1] 18,90 1
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COCCVM Tres niveles

Determinacién de cobre.

Valores bajos.

Analista Analista Analista Anpalista Apalista Analista Analista
1 2 3 4 S 6 7
Valor f Valor f Valor f Valor f Valor f Valor f Valor f
30.48 1130.9 2130.31 1}30.81 312988 1)30.23 1{30.33 1
30,58 1{310 12/30.33 3{30.91 2¢{30.34 1{30.41 11030,39 1
30,61 2131.1 51{30.4 2]30.92 1§30.47 1{30.48 1{30.5 1
30,70 21313 1130.46 2(30.94 2{30.63 1}30.52 1(30.58 1
30.71 1 30,51 1130.98 1130.73 1{30.58 230.62 1E
30.74 4 30.58 1{30.99 7130.82 1/30.6 130,70 1!
30.76 2 30,64 2131.08 2§30.89 5{30.61 2130.89 2|
30,83 1 30,71 1{31.11 2}30.9 1;30.62 1(30.9 1.
30.84 1 30.77 3 30.98 3{30.7 3130.95 2!
30.86 2 30,89 1 31.02 3{30.74 1{31.01 1!
30.98 1 30.96 1 3L 11 1{30.77 1}3L02 3:
3L.02 1 3L02 1 3.4 1/30.86 2|3L08 3!
3108 1 31,15 1 30,96 2§3L15 1

30,99 1131.53 1
Valores medios,

35,0 11!35.3 1}135.01 1135.55 1{34.87 1{34 88 1(34.98 |
35,16 3(35.4 1(3507 2|35.69 1}34.96 1{35.04 1(35.36 1
35,19 1{35.5 113513 3[35.79 413506 1{35.1 13543 2
35.25 2135.6 1135.14 113582 2§35.22 13513 135,46 1
35,29 5135.7 613532 2(35.86 1]35/27 13516 1{35.49 1
35.32 1 35,38 2135.89 335,28 2{35.23 1{35.5 1
35,33 1 35,39 1135.92 5!3532 1/35.25 1{3531 1
35.38 1 35,45 2{35.98 1135.33 1{35.38 2}35.56 1
35.42 1 35.58 213601 213534 2/35.42 1[/35.58 1
35,45 1 35.66 1 35,45 1135.43 1[35.65 1
35.46 2 35.71 1 35.47 213551 3(35.68 4
35.51 1 35,89 1 35.51 1}35.54 235,71 1
35.95 1 35.57 1{35.67 13574 1
35.64 1135.76 1{35.75 1
35.66 1{35.80 13580 1
3579 1]36.16 1135.89 1

35.9 1

29



Valores altos.

Analista  Analista Apalista Analista Analista Analicta Analista
2 3 4 3 6 7

Valor f Valor f Valor f Valor { Valor f Valor f Valor f
39.28 1 |/ 39.70 2}38.8 1139.67 2}39.16 1]39.36 1{39.25 1
39,29 2 }139.80 5{39.0 1}139.71 3139.33 1{39.42 11{39.31 1
39,46 2 139,99 2{39.18 1{39.75 1{39.38 1]39.46 3)39.38 1
39,59 4 | 40.0 9139,30 3{39.77 1]39.40 1139.55 3139.39 1
39,68 5 140,1 1[39.49 1139.79 1{39.53 2{39.59 3}39.32 1
39,72 2 {40.3 1]39.50 3}139.82 3[39.54 2{39,61 1|39.57 2
39.75 1 39.56 2139.84 3(39.56 1{39.68 4139.58 1
39.88 3 39,62 2139.9 239,60 2{39.72 3(39.59 1
39.93 1 39.63 2139.91 2)139.64 1(39.85 1[39.65 3
39,64 1]139.94 1139.65 1 39,70 1
39,68 1{40.09 1139.67 1 39,78 1
39.79 1 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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COCCVM Tres niveles
Determinacién de fierro,
Nivel bajo de cobre contenido alto de fierro,

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

21,67 11} 21,40 1120.97 1{21.97 2{21.07 121.59 1121.41 1
21,78 2] 20,70 5]2L.05 1}121.99 1121.40 1{21.64 1{2L.50 1
21,89 14§ 21.80 2021.33 3{22.04 7{21.46 121.70 1721.32 1
22.00 3 { 21.90 4121.42 1(22,08 4]21.51 3)21.73 1]2L.58 1
22.09 7| 22,00 4§21.44 1(22.11 2(21.52 1}21.76 212161 1
22,20 3] 22,1 2{21.55 1712212 1{21.56 1{21.79 1[21.66 2
22,22 1] 22,20 1{21.56 2{22.16 2)21.62 2|21.84 1{21.69 2
22,31 17 22,30 112164 1122,41 1]21.63 2)21.87 2{2..74 1
22,65 1 2175 2 21,73 212195 1({2L77 2

21.78 1 2L.74 2121.98 212180 4

21.86 1 21.80 222,01 1{21..83 1

21,87 2 21.86 1122.06 3{2L99 1

21,97 1 21.89 1122,09 1}22.10 1

21.98 2 22,17 2122,43 1

Nivel medio _de cobre contenido medio de fierro,
18,72 1} 18.8 5§18.09 111903 1}17.12 1}18,65 2118.58 1
18,82 1} 18,9 1]18.43 4]19.04 1(18.36 1]18.82 1}18.69 1
18.83 14§ 19.0 1(18.54 4{19.22 2}118.38 1]18.87 4118.75 1
18.85 11§ 19.1 2118.74 1]19.25 6{18.42 1}18.88 3|18.80 6
18,86 11 19.2 3]18.85 2/19.30 2{18.43 2{18.98 1{18.85 1
18.93 21 19.4 1]18.97 2(19.33 5]18.54 4{18.99 1]18.91 1
18.96 1 19.08 4119.36 2}18.5%9 1{19.04 1{18.95 1
19.04 1 20.30 2.{19.91 1-/18.60 2}19.10 3118.96 1
19,08 6 18.65 3119.15 1[18.97 1
19,15 1 18.70 3719.20 1}19.02 4
19.26 1 18.71 1{19.21 2119.18 1
19,30 3 19.24 1
Nivel alto de cobre contenido bajo de fierro.

17,07 1] 17.5 611673 1]117.96 1116.68 1{17.29 1{16.19 1
17,40 1| 17.6 4]16,97 2{18,01 116,95 1{17.37 1[17.02 2
17.51 4| 17.7 2117.09 2|18.07 1{17.01 1}17.40 1]17.04 1
17.63 41 17.8 6{17.10 1}18.12 1}17.06 1}17.43 2}117.13 1
17.73 1} 17.9 2117.20 2{18.13 6{17.12 2(17.54 2{17.15 2
17.74 6 17.31 2118.18 1117.17 3}117.59 417,21 1
17.84 1 17.40 1118.23 3117.18 1 1117.25 1

17. 62
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17.85 1
17.95 1

17.51 4
17.63 1
17.74 4

18. 24
18. 26
18. 34
18.37

- DN DN

17.23
17. 24
17.29
17, 34
17. 35
17. 41
17. 46
17, 52

N R ol N S Sy Jo N

17. 67
17. 73
17,78
17, 84
17. 89

— = 0~ N

17. 29
17. 32
17. 35
17, 37
17. 43
17. 52
17. 57
17, 59

= s GO DN
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1. Evaluacién estadistica de la exactitud, precisién, linearidad,

La prueba de Fisher analiza 1a media individual en diferentes condicio -
nes de operacién evaluando la exactitud y replicacién, basandose en la
diferencia que puede existir entre el valor real de la muestra de refe-
rencia y la media obtenida por unda serie de andlisis en las condiciones
de operacién ya mencionadas (3,4,5,6,7,13, 14).

Por otra parte la prueba de Bartlett's fué utilizada para determinar si
existe diferencia entre las variancias de los analistas, cn las diferen-
tes condiciones de operacién, es decir se prueba la homocedasticidad.
La prueba especial de ANOVA nos proporciona la informaci6n para --
determinar si existen causas significativas debido al analista o a las-
condiciones de operacién (CRCCVM y CRSCVM) (3. 26, 27).

2. Calculo de los pardmetros estadisticos (4,5,6,21,22,33,34).

Se calcula estadfsticamente:

Media poblacional.

Desviacién estandard.

Varianza o variancia.

Rango.

para que con esta informacién sean utilizadas las férmulas aritméticas

ya mencionadas, los resultados se presentan en las tablas 3,4,5y 6
(ver anexo).

1. A, Evaluacion de la homocedasticidad,
1. A,a, Prueba de Barttett's Chi-cuadrada
Hip6tesis a probar:

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

con la hipétesis alternativa;

H1: No existe diferencia significativa,
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| Resultado

X%cobre = 103, 58

X%fierro= 166, 97
La X2 con 0. 95 de nivel de confianza y 13 grados de libertad es 22, 4
La hipdtesis Ho se acepta y 1a 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 f6rmula s iguiente:

12 R2
K= - 3(n+1) + n(h‘*'l) ( ci )
L Lpa Dt D
n3 - N

dénde:

n= mimero de andlisis

t= ndimero de muestras por analista

= frecuencia de los datos.

R=ndmero que corresponde a la frecuencia,

con la hip6Stesis;

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

Resultados;
CRCCVM Cobre 5.6 fierro 24.1

CRSCVM Cobre 25, 45 fierro 85.71

Ia K con 6 grados de libertad y un nivel de confianza de 0.95 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.

Segin la evidencia el método no es repetitivo,
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B. Evaluacién de la exactitud,

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

x -V,

b= ==om—m -

Ds /0]

dénde ;

x = media obtenida por los analistas.
Vr= valor real,

Ds= desviacién estandard,

n = ndmero de andlisis,

a, 1) Determinacién de la exactitud en las condiciones siguientes;
CRCCVM y CRSCVM para probar la exactitud del método.

Hipdtesis;
Ho: Existe diferencia entre las medias obtenidas por los analistas
y el valor real.

con la hipdtesis alternativa:
H1: No existe diferencia entre las medias obtenidas por los analistas
y el valor real.

Resultados; -

t Cobre 2.5
CRCCVM Fierro 3.5

t = Cobre 3.0
CRSCVM Fierro 12.0

La t de tablas con 170 grados de libertad es 1. 96
La t de tablas con 177 grados de libertad es 1. 96

Segin la evidencia se acepta la hipStesis Ho. Podemos presumir que

el método no es exacto, ésto lo corroboraremos con la prueba de li-
nearidad. ‘
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b, Prueba de hip6tesis para individuos. Determinacién de la exactitud
de los analistas en las condiciones siguientes; CRCCVM y CRSCVM -
para probar la exactitud de los analistas,

Hipdtesis;

Ho: La diferencia e.tre el valor real y la media de los analistas es -

significativa,

con la hipStesis alternativa:

Hl: La difereacia entre el valor real y la media obtenida por los analistas

no es significativa,

Resultados;
CRCCVM
Aaalista t calculada
cobre fierro n
1 0.75 4,0 24
2 5. 33 4.0 25
3 4,0 2,38 25
4 11,89 0.3 24
5 0. 67 2, 67 25
6 2.29 0 23
7 2,0 2.0 25
CRSCVM
Analista t calculada
cobre fierro i
1 0. 25 15 26
2 6.5 0 26
3 2,57 12,5 26
4 4, 67 2.0 26
3 0 15,0 26
€ 1. 29 L75 24
7 2,57 7. 67 24
La t de student en tablas con 23 grados de libermd = 2,069
La t de student en tablas con 24 grados de libertad = 2,064
La t de student en tablas con 25 grados de libertad = 2, 060
La t de student en tablas con 26 grados de libextad = 2, 056
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Andlisis de resultados,

CRCCVM
Analista 1  Se acepta para cobre se rechaza en fierro.
- Analista2  Se rechaza en ambos
Analista3  Se rechaza en ambos.
Analista 4  Se rechaza para cobre se acepta en fierro.
Analista 5 ° Se acepta en cobre se rechaza en fierro,
Analista 6  Se rechaza para cobre se acepta para fierro.
Analista 7  Se acepta en ambos.

Segin 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.

CRSCVM
Apalista 1  Se acepta en ambos,
Analista 2  Se rechaza en cobre se acepta en fierro.
Analista3  Se rechaza em ambos.
Analista 4  Se rechaza en cobre se acepta en fierro.,
Analista S  Se acepta en cobre se rechaza en fierro.
Analista 6  Se acepta en ambosg,
Analista 7  Se rechaza en ambos.

, Segun'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:actitud en cobre pero no en fierro
Los 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.

a7



C. Andlisis de Variancia,

El andlisis de varianza se utiliza para probar si las diferencias ob-
servadas entre las medias de los analistas pueden atribuirse al azar
o si existe indicio de diferencia entre las correspondientes medias -

de la poblacién debido a las condiciones de operacidn. por lo que se

lleva a cabo el siguiente disefio;

Analista Condiciones de operacién
CRCCVM CRSCVM
1 yil y12
2 y21 - y22
3 y31 y32
7. y&l y7‘2

El modelo que asumimos para el andlisis de este tipo de experimentos
esta dado por:

Yij=//+a(i +€j + €y para

Dénde ¥ es la gran media, o es el efecto de i tratamientos, # es el
efecto’de blogue y { son valores de las variables indeppndientes al
azar distribuidas normalmente con l1a varianza comidn &°.

Las hipdtesis a probar son:

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

Ho2 : Existe variacitn significativa entre las condiciones de opera--
cion,

Las formulas utilizadas para el ANOVA son:

. Suma total de cuadrados,
3 b

ste= L L yw? - ¢

vl hae
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. Sumna de cuadrados de los analistas (tratamientos),

L s
) b

SCA - C
. Suma de cuadrados de las condiciones (bloques).
L
SCC = - C
a

. Factor de correcci6n,

C=

ab

Suma de cuadrados del error.
SCE=STC - SCA - SCC

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

Fuentes de Grados de Suma de Media del

variacién libertad cuadrados  cuadrado F
Analistas : a-1 SCA MCA=SCA /a-1 *
Condi:iones

de operacién b-1 : SCC MCC=SCC/b-1  **
Error ‘ (a-1)b-1) SCE MCE=SCE/@a-1)(b-1)
Total ab-1 SCT

* FA = MCA/ MCE
**F = MCC/ MCE
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. Resultados,

Andlisis de variancia para el cobre,

Fuente de = grados de libertad Suma de media
variacidn cuadrados cuadrada F
Analistas 6 0. 3013 0.05 7.14
Condiciones 2 0.008 0.004 0.50
Error 12 0. 085 0. 007

[rotal 20 0.3963

Andlisis de variancia para el fierro,

Fuente de grados de libertad Suma de media
variacién cuadrados cuadrada F
} hnalistss 6 0.3 0.05 2.5
| Condiciones 2 0.27 0. 14 7.0
‘ Efmr 12 0.2 0. 02
- frotal 20 0.77

" La F de tablas es 2, 91 co 6 grados de libertad y . 95 de nivel de con-
‘fianza,

La F de tablas para 2 grados de libertad y 0, 95 de nivel de confianza
es 3, 49,

Andlisis de resultados.
Cobre, Ia variacidn por analistas es de 7. 143 con 6 grados de libertad,

La'evidencia muestra que existe efecto debido a los analistas.
- Por otra parte, no existe efecto por las condiciones.

- - Flerro, La variacidn por los analistas es de 2. 5 con 6 grados de liber-

- tad, I8 evidencia muestra que no existe efecto por lIos analistas.
. Porotra parte, existe efecty por las condiciones,



D. Linearidad.

La linearidad nos sirve para determinar si un método es exacto

o no. La variante es que, los andlisis se deben de ilevar a cabo
bajo condiciones de operaci6én 6ptima, para lograr esto, se utilizé
ademds material de referencia con contenido bajo y alto de cobre
e inversamente , de fierro,

La formula utilizada se explicd con anterioridad, utilizando las
medias como se indica enseguida.

Cobre Fierro
Valor real Valor gbtenido Valor real Valor gbtenido

X Y X Y

30. 83 30, 77 17,36 18. 64
" 31,03 " 17. 67
" 30. 62 " 17. 35
" 30, 97 " 18, 18
" © 30, 84 " 17. 197
" 30. 67 " 17. 606
" 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, 503
" 39. 65 " 21.76
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Resultados.

Cobre Fierro
Pendiente 1 097
Ordenada al
orfgen -0. 01 0. 58
Coeficiente ‘
de determinacitn 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

orfgen,

.42



XII. CONCLUSIONES

Se establecid un procedimiento para poder determinar la precisién,
exactitud y linearidad de métodos analiticos,

Se establecid el procedimiento para la elaboracién de material de -
referencia en todo tipo de concentrado de minerales.

Para lograr una buena determinacién en los procesos rutinario de-
andlisis, se establecieron los sistemas de trabajo para determinar
el comportamiento bajo diferentes condiciones de operacin,

Por ultimo el uso de la estadistica mostré ser una herramienta dtil pa-

ra evaluar los resultados correspondientes,
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‘CRCCVM )

Anolista Analista Analista 7

Lot wTh e

o
UHTR A

X=85/,39 || 483,22 89{.40 474.15 883.62 474,64 I 856. 18 l 45152 a8a8.08 468,02 816.96 434.5) 926.24 45%0.949 ]
X:30203.8 (| 85390 3176843 89936 324 9015 5% l 30843, 64 l 849480 31548.49 |} 876225 || 290209 || 8210.93 329934 9QR27TL3I)
%: 35,47 18.8841 3566 18.968 35348 18.99 I 3567 l 18.81 35.%2 i8.72 35.82 18.89 3862 16.66
seQ 218 ans 0.18 0.19 0.20 0.42 0.07 l 0.09 1 0.17 0.15 0.33 0.32 033 0.22
5"0.044! a0i2l 0.0225 0.036 0.04 0.168 0.008 aoosi 0.0289 0.022% 0.109 0.098 0026 0.048
N= 24 24 25 23 2% F] 24 24 2% (1] 23 23 26 26
f» 0.84 a49 0.30 070 X 1:] 164 G 2% 0.34 083 0.61 1. 30 (A} 1,73 09

ﬁCRSCVM

%9232 400.09 292449 480.83 918,34 482.29 926.76 48782 922.96 | 480.46 lﬁﬁﬁﬁ" I46H.29 8%6.3 445,63

X32701.96]| 9163.04 28tz | wir J243TM [ 0946.51 330348 S!EZ.BSJ 32764'65] G697.34 |j H6TS 21 or?a.6 3055496 || 82756

f: 38,84 %3] [ 35.58 16.8 3532 18,85 1564 18.76 | 358 l 9.5 35.59 18.73 1%.68 18.57
Ss 019 T 018 0.16 0.37 0.09 018 009 022 0. | 033 o8 0.35 014
S:00324 || 0029 00324 || oo22s 0.29 0008 00225 || ooos 0044 0.012 0.108 0032 o1zes |l aoive
Ne 26 26 26 26 26 26 26 [ 26 J 26 I 26 25 25 24 24
Re 0.7) 0.47 0.7 0.5 2 a4 0.52 u 0.45 v.95 o4 121 012 1.2 or



Valores totales de

los condlctones de operacidn

Lxs 31z

Lxe s90!

Exs 209807.26 Tx+ 59090.23

i o= 3899 X s+ 18.87
DS+ 0,23 DSs Q.23
N N« T

R * 0,90

R ¢ 0.849

Uxs 63278 Tx=3324.4

LTx1 225028.78 $x1 62093.42
7 r3s.56 1 s 16.68
DS 0.2l DS = 0.18

N s 78 N ot TS

R + Q.52

Glabales

Valores

CRCCVM Y CRSCV

Lx: 12475.73

L x s aa3as4.6735
38.55
0.267
0.07129

351

A

2 .ut.\i\'-t, st rf\'g.‘;‘{"f'; ¥

Cx: esas.03

Lx 1 123708.4605
R s a.77

s ro0.238

S » 0.05664

s 391

Tablo #. Valores globales de las condiciones de aperacion



iC O CCV M tres niveles de contenido Det. COBREI

l Analista 2 l

& Valor  baje
A S

Valor bajo Valar medio Valor glta
T+ 30.77 =353 * 39,63 = 31.03 1356 13993
$:0.1479 20,1269 10,26 =0.0864 s Q.1026 0.1434
Lxs 61534 * 705.95 : 793.0! 1 620.6 712 *796.6
Ex‘- 19932.3816 £24918.5763 ® 34438578 £19257. 36 1253474 :3/888.5

' Analista 3

Valor bajo Valor medio Velor alto bgjo
ay o
X 30.62 35377 1 39.48 30,967 + 35,838 *39.820
$e0, 25297 q2718 «0.2724 10.09 30.1095 10,1044
Lxs 612,93 *« TOT.54 £ 789.6 £ 619.34 L TTAT +796,41
2
s er54.701 » 25032.046 » 31174, 018 119179 .256 =23716.068 «3I713.6%

N

' Anclista 5 l

‘ Analista 6 'l

Valor bajo Valor medio Valor qlto valor bajo Valor medio Valor aito
-
2+ 30,839 #3%,389 * 39.666 130,673 = 35,41 539, 596
S 0. 319 +0.264 « Q40! £0.1934 10,2966 20,123
Lx: 1879 = 707.79 *793.33 613,48 1708.2 e791.92
mf- 19023.429 123049663 13147168 2|88IR 596 125079.03% 131357152

.

' Analisto 14 |

Valor bajo Vaior medio Valor alto
i= 30,9/ =3%.578 239,651

S 0.2569 «0,19846 1021595
Exs618.29 71,56 = 793,03
Dlisns.ase * 253(6.63 131448, 718




CoOCCVM

tres niveles Cont, da

Fierro

l Analigta I |

Volar bajo Valor medio Valor alto 4 Valor bajo Valor medio
e
X 17.64 + 19,0363 122.076% 4 I7.67 s 19,01 221,89
S 0.1918 Q4727 10,21002 +0,1454 £ 0.1637 x0.2l
Ex 352,04 1 380.73 1441, %3 1355.4 380, 1437.8
[
Lx6228.202 17248.3333 £9740.28!3 16244.98 A 7224,3) 19884,28

' Analista 3

Valor bajo Valor medio Valor alto ; lor bajo

B — |
217,38 118.86 1216 18,176 * 19,294 122,08
$: 0.3 £ 0.5G76 +0.299 t0.1018 Q1704 10,0942
Lx:34r0 137727 1431.99 1363, 52 + 385,89 14416
L sz 16 ' 7122, 7541 19332.466 16607.536 1 7446.106 19750.696

' Angalista 5

. Analista 6 J

Valor bagjo Valor medio Valor alto Valor bajo Valor medio Valor alto
Xs 17,197 118,492% +21,618 #17.608 418.966 * 21,903
$4 0.1884 * 0,348 €0,1884 20.16%4 10.1698 204759
Lxi3e1.98 +369.0% 432,33 1382,12 +379.32 2438.06
Cx’ 5915.7% & 684167 +9346.136 16(99.94 « 7194731 #9593 416

l Anglista 7

valor bajo Vator medio Volor alto
1 11.229 119,896 121,787
¢ Q2978 +0.1608 +0.2249
Txisasss 1 TIT.92 r43518

1 1
Txs sensas 1 7141.668 + 9460730

SAT.



COCCVM tres valores
Determinacion de cobre

{ valores globales
TR R e e it

VYalor Valor medio

afte

30.83

35,501

39, 6%8

$ = 0.26l12 v 0.27254 = 0.2502
XX: 5555.9 s 4970, 18 = 4316.2
!Xz' 220495.37 1 1T6455.97 * 138066.665

s 176445.29 = 135063.205

XY

2204%8.11

COCCVM tres valores
Determinacion de fierro

valores globoles

Valer alto:r Volior maedio Voier ‘baje

T = 21,8461 » 18,9363 ¢ |7. 558

S s 027433 T 0,359% v 0.3625%

ZX! 3058.46 r 2651.08 s 314%58.10

ZXs 86826.016 x 50219.373 s 43177.238
3 EXY' 668(%.423 T 2 %0201.646 . = 43(59.3198
SR R

Tabla 6. Vvaiorss globales en la determinacidn de condicionss dptimas
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