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Agosto 23 Introduccion - Tratamiento de datos Julia Culzoni

Agosto 30 Acido-Base 1 Silvia Hernandez
Septiembre 9 Acido-Base 2 Silvia Hernandez
Septiembre 13 Sin actividades por examen

Septiembre 20 Acido-Base 3 Silvia Hernandez
Septiembre 27 Complejometria Héctor Goicoechea
Octubre 4 Redox Héctor Goicoechea
Octubre 11 Electro analisis 1 Silvia Hernandez
Octubre 18 Electro analisis 2 Silvia Hernandez
Octubre 18 Primer parcial

Noviembre 1 Equilibrio heterogéneo Heéctor Goicoechea
Noviembre 8 Separaciones analiticas Julia Culzoni y Carla Teglia
Noviembre 15 Cualitativa Silvia Hernandez
Noviembre 22 El problema analitico Quela Alcaraz

Noviembre 29 Segundo parcial
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OBSERVACIONES
1) PARA REGULARIZAR

+« Es necesario tener el 30 % de asistencia a las clases desarrolladas.

+« Es necesario tener el 60 % del puntaje asignado al trabajo de laboratorio (> 12 puntos) que consiste
en obtener un minimo de 4 puntos (60%) del total de los evaluatorios de TP v un minimo de 8 puntos
(60%) del evaluatorio final de laboratorio (Ver Planilla de evaluacion de TP adjunta).

« Los alumnos que no hayan alcanzado la regualridad en la semana XIV se realiza la instancia de
Recuperacion.

+ NO es necesario para REGULARIZAR, realizar los PARCIALESI Y II. Viernes 25 de octubre
Viernes 29 de noviembre
2) PARA PROMOCIONAR 7 horas!!!

. Se suman los PUNTOS obtenidos en el PARCIAL I, IT yv LABORATORIO.
Parcial 1: 40 puntos, Parcial 2: 40 puntos y Laboratorio: 20 puntos (TOTAL 100)
. Se puede optar por:
a) PROMOCION DIRECTA

Para promocionar una asignatura mediante examenes parciales el/la alumno/a debera alcanzar
como minino el 60% del puntaje total otorgado en cada una de las instancias de evaluacion.

b) EXAMEN FIMAL de acuerdo al calendario académico.

En las asignaturas que cuentan con un régimen de promocion, losflas alumnos/as que hayan
alcanzado la regularidad pero que NO rednan las condiciones requeridas para la promocion deberan
rendir la totalidad de los contenidos en un examen final.




De donde se obtiene el material para cursar?

a) Entorno virtual: Quimica Analitica I,
Clave: “analitical”

b) Fotocopiadora



Quimica Analitica

“Ciencia metrologica que
desarrolla, optimiza y aplica
herramientas de amplia
naturaleza, que se concretan
en procesos de medida
guimica (PMOQO)
encaminados a obtener
informacion de calidad”.

(M. Valcarcel, 1999, Principios de
Quimica Analitica, Ed. Springer)




Analisis . Analisis
Analisis Anélisis
cuantitativo clasico
estructural separativo
Analisis
culitativo Otros Analisis
N / /' instrumental
Segun finalidad y tipo Segun la técnica
de informacion empleada
Clasificaciones
Genéricas de la Q.A.
Otras Segun naturalezg de
muestra o analito

(orgéanico, inorganico,

Segun tamafo inicial bioquimico)

de muestra (escala de

trabajo) Segun concentracion
de los analitos




Proceso Analitico Total

Definicion del problema
analitico

{

Decisidon sobre el método mas
apropiado

chso de medida quimico (P@

Interpretacion de los resultados
para resolver el problema




Proceso de medida quimica (PMQ)
0 Proceso Analitico (PA)

“Conjunto de operaciones que separa a la muestra
sin tomar, sin medir, sin tratar de los resultados
generados y expresados segun los requerimientos

del problema analitico planteado”

‘ Resultados

Fisicas

Herramientas

Quimicas

Matematicas



PAT

Diabética?

» 3

Determinacion
de glucosa en
sangre

Glucosa
091+05
g/L




Etapas generales de un PMQ

O\

Operaciones Adquisicion y
previas ala Medicion tratamiento de
medicion datos
v Resultados




Medicidon y transduccion

de la senal

Cuantitativa

Cualitativa

\ 4

Métodos
determinativos

> —

Y \

Fisicoquimicos Bioldgicos Quimicos

l

Instrumentales

T

Volumétricos Gravimétricos

Otros _| Acido-Base

Precipitacion

A 4

Potenciometria

Complejos Oxido-Reduccion




Métodos
determinativos

v \
ﬂlégicos Quimicos




Métodos
determinativos

/v \

Fisicoquimicos

Biologicos

Quimicos




Métodos
determinativos

/v \

Fisicoquimicos

Biologicos

Quimicos




Operaciones

previas ala
medicion

Medicidn

Quimicos

Volumétricos

Acido-Base

Adquisicion y
tratamiento de
datos

Gravimétricos

Precipitacion

Complejos

Oxido-Reduccién




Operaciones Adquisicion y

previas a la Medicion tratamiento de
medicion datos

Fisicoquimicos

Potenciometia

Directa Indirecta

Solucién del analito ?
en agitacion




Meéetodos quimicos:
Escala de trabajo

Segun tamano inicial de muestra

| Ultra-micro analisis | Micro analisis | Semi-micro analisis | Macro analisis

0.001 g< 0.01¢g 01g

Segun la concentracion de los analitos se
diferencian tres tipos de determinaciones

7

Trazas IMicro componentes Macro componentes

\. 0012 1%
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From nano to yocto, and beyond?

F. Adams*
Department of Chemisory, University of Antwerp,
B-261 0 Wilrijk, Belgium

My first scientific paper appeared in this journal in 1962 -
midway through the experimental work of my PhD thesis - and
was concerned with the determination of antimony in lead by
instrumental neutron activation analysis [1], At that time neu-
tron activation analysis was the most sensitive elemental analytical
tool for a range of elements with detection limits down to the

ranmrrim ner oeam (1 nra—l = -2 aa=1— 1 nnk Aart mae killians

improvement of lower limits of detection by three orders of mag-
nitude; this amounts to an impressive 15 orders of magnitude over
atime span of 50 years,

By now, the units femtogram and attogram and their use in
chemical analysis is commonplace, the zeptogram is used less reg-
ularly, The unit yoctogram appeared first in the literature in 2010

TAlin = thanoratical ctodss AF tha intrincie anea ik Factnre af flha fiamd -

' The term yocto- (Greek, from octo-, “eight? a decimal prefix used in the inter-
national metric system for measurements) needs some word of explanation. It was

adopted by the Conference Génerale des Poids et Mesures (CGPM)in 1991. The name

yocto is derived from octo, suggesting the number eight (the eighth power of 107
or 10%4 1 The letter 'y is added to avoid the use of the letter '0° as a symbol which

wiould lead to confusion with the number zero.




From nano to yocto, and beyond?

Table 1
The introduction of ultimate limits of detection and sensitivity.
Time of introduction  Name Metric unit (g}
-.I ':_'-IECI— 1 g?ﬂ Nﬂﬂﬂgl’&ﬂl I:l'] g:l 1. D—Q I:l I:ltl llﬂd;ﬁ ome llm'Wtﬁ a conclunfun}.]ﬂnawncal chemistlrﬂ_lus
played a major role in the success of chemistry as a central disci-
1970-1979 Picogram (pg) ~ 107 ppt e e e
1980-1989 Femtogram (fg)  107"* PPq i ke o g i
'_I l:_:|l:_.-||::|_ '_I l:_:|l:_:|l:_.-| JﬁLtTDgJa m Eag:l 'I_ D— 1E revolution that presently changes our world and aur society
2000-2009 Zeptogram (zg)  10-21 1000 Da molecule
2010-2019 Yoctogram (yg) 107 1Da, 1.7 H-atom
VABONACHIR  La QA ha jugado un rol
NANEIETUSIDICS NANOTECHNOLOGY preponmderante en el exito de la
BIOTECHNOLOGY SENSORS P
MATERIALS Quimica.
« Contribuyendo al bienestar de la
ZEPTOGRAM humanidad.
YOCTOGRAM , . :
MICROELECTRONICS i « Maduro a un ritmo concomitante con
SENSITIVITY . . :
las necesidades de la cienciay la
sociedad.
INSTRUMENTAL ANALYTICAL « Participa en los cambios
CHEMISTRY ' i
revolucionarios del mundo y la
Fig. 1. Contributing factors to the evolution of analytical sensitivity over the last 50 SOC | ed ad .
years.




Sensors and Actuators A 168 (20117 275-280

Sensors and Actuators A: Physical

journal homepage: www.elsevier.com/locate/sna

Contents lists available at ScienceDirect

Zeptogram scale mass sensing using single walled carbon nanotube based

biosensors

Anand Y. Joshi*, Satish C. Sharma, S.P. Harsha
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ABSTRACT

During recent years carbon nanotubes are being increasingly used for mass sensing. This study inves-
tigates single walled carbon nanotubes as the sensing devices for biological objects. An expression has
been formulated to detect the mass of biological objects from the shift of frequency. The application of a
carbon nanotube for Zzeptogram-level mass detection has been explored. Molecular structural mechanics
approach has beenused for investigating the dynamic responses of chiral single walled carbon nanotube
based nano biosensors. The nanotube is considerad as a space frame structure. The beam element prop-
erties are calculated by considering mechanical characteristics of covalent bonds between the carbon
atoms in the hexagonal lattice. The mass of each beam element is assumed as point masses at nodes
coinciding with carbon atoms. The results suggest thart a single walled carbon nanotube is a promising
candidate for a bio-molecular nano sensor with the sensitivity reaching to an order of 0.12 Zg/GHz.

@ 2011 Elsevier BV, All rights reserved.




Operaciones
previas ala Medicion ‘
medicion

Adquisicion y
Tratamiento de
Datos



Propiedades analiticas

Propiedades

analiticas
supremas

Exactitud

Representatividad

Calidad del resultado

Propiedades
analiticas
basicas

Precision
Sensibilidad

Selectividad

Calidad del proceso

Propiedades
complementarias

Rapidez
Costos

Seguridad




Propledades Supremas

Exactitud

5

Grado de concordancia entre el
resultado de

a) una determinacion o
b) la media de “n” resultados

y el valor verdadero del analito

en la muestra.

=

“Valor universalmente
aceptado como
verdadero”




Propiedades

Supremas

Representatividad

~

Muestreo adecuado




Propiedades

Basicas

Precision

~_

Indica dispersion de resultados entre siy con
respecto a su media.




Exactitud y precision

©® ©

Inexacto e Exacto y
Impreciso preciso

© ®

Exacto e

Inexacto y

preciso

impreciso




"El limite de mi mundo
es el limite de mi
lenguaje.”

Ludwig Wittgenstein
(Viena, Austria, 1989-1951)



Exactitud y precision: uso
correcto de los terminos

} 11
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[Errores en Quimica Analitica]

Errores Errores
aleatorios o sistematicos o
indeterminados determinados
/ l/
l Alteraciones

( fluctuantes ) operacionales y
sistematicas

l bien definidas
Distribucion 8
Normal de Desviaciones
Gauss de signo

determinado

A 4

Precision Exactitud

Cuando se refiere
a un resultado
|X; - X' |

Bias 0 Sesgo

Cuando se refiere
a un meétodo
(n <30 det)

EERY

Veracidad

Cuando se refiere
a un método
(n > 30,det)

|4 - X




Problema tipico de laboratorio

EDTA 0.0534 (£0.0004) M
Vg =8.36 mL -8.38 mL —8.38 mL —8.42 mL —8.98 mL

(x Incertidumbre lectura con bureta?)

Calculo:

A‘ ¢CaCO,; g/L ? = Intervalo de confianza ?

10.00 (x 0.02) mL solucién de muestra




z Digitos
Cifras relevantes mas
el primero
afectado por la
incertidumbre

significativas

Operaciones entre datos con diferentes
cifras significativas:

- El resultado final no puede tener mas cifras
significativas que el dato inicial con el menor
numero de las mismas.

V

Cuantas cifras significativas tiene el numero 1057




105
0.105
105.0

0.000105
105.003



Sistema Internacional de
Unidades (S.l.)

* Uso correcto de los prefijos para expresar
los [lamados valores numeéricos
convenientes (entre 0.1y 999):

Prefijo Simbolo Factor

Ejemplo:
0.000 000 105 L deberia
expresarse Como

105 x 106 L = 105 L

giga G 10°
mega M 10°
kilo K 10°
deci d 107
centi C 107
mili m 107
micro H 10°
nano n 10°
pico P 10712
femto f 10
atto a 10




Incertidumbre absoluta y relativa

* Incertidumbre absoluta (la)
Margen de incertidumbre asociado a
una medida. Por ejemplo la =0.02 mL

cuando se lee un volumen en una pipeta
volumeétrica de 10.00 mL

 Incertidumbre relativa (Ir)
Valor de la dividido por la medida. Por ejemplo, si
se dispensan los 10.0 mL de la pipeta, entonces Ir

= 0.02/10.00 (se tendra una Ir = 2/1000 = 1/500 o
0.2 %, 2 por mil, o como uno lo quiera expresar)




Incertidumbres absolutas de
material de laboratorio

 Matraces:
50.00 mL (la ==+0.05 mL)
100.00 mL (la = +0.08 mL)

 Pipetas volumétricas:
25.00 mL (la = +0.03 mL)

* Bureta:
la = +£0.02 mL por lectura Calculo por

- Balanza analitica: propagacion
la = £0.1 mg por lectura |




Propagacion de la incertidumbre

* En la mayoria de los experimentos se
deben hacer céalculos con varios niumeros,
cada uno de los cuales presenta una
Incertidumbre

* Reglas:
— Suma y resta; usar la la

— Multiplicacion y division: usar la |Ir

— Operaciones combinadas: resolver primero
suma/resta y luego multiplicacion/division



Propagacion de incertidumbre.
Ejemplos
 Sumas y restas:

1.760 (£0.003) + 1.89(+:0.02) —9.5900 (+0.0002)
(1a,.)2= (la,)%+ (1a,)7, (1a5)2 = 0.0082 + 0.022 , 0.00022

Resultado: 3.06 (+la,,) = 3.06 + 0.02
« Multiplicacion y division:
Primero se deben calcular las Incertidumbres

relativas ¢, Qué pasa con la bureta y la balanza?

2 — 2 2 | Cé ?
(| rres) — (| rl) + ...+ (| rn) (,Cor,no se expresa un resultado”
¢, Cuanto vale la Ir?




Bureta: cifras significativas
< 6.00 I}

Minima division: 0.10 mL
—— 6.10 mL

v Apreciacion: 0.02 mL
6.44 mL

(la por lectura)

——1| 6.50 mL
Incertidumbre absoluta:
- (fa)* = (fa))*+ (fay)*
(la)? = (0.02)2 + (0.02)2
700mb T = 0.02, = 0.03
,/ —\
k/

¢, Que masa minima podemos pesar paraunalr<0.5% ?




¢ Que masa minima podemos pesar para una

Ir <0.5% ?
Ir = la/M =0.5%

minima

0.5 = (0.14/M_. . ) x 100

¢Por que 0.14 de 1a?
(I2)? = (Ia,)%+ (Ia,)? = (0.1)% + (0.1)> — Ia = 0.14

M = (la/lr) x 100

minima

M = (0.14/0.5) x 100 = 28 mg

minima

Se debe prestar atencion a este valor al hacer los calculos
para preparar soluciones patrones



Propagacion de incertidumbre.

Ejemplos
« Combinadas

Primero se deben resolver las sumas y restas

= Titulacion de 10.00 mL de sol. de Ca(ll) con EDTA
0.0534 (+0.0004) M gastandose:
8.36 —8.38 — 8.38 — 8.52 y 8.98 mL

Datos: PA-, = 40.078 (+ 0.004)
PA- = 12.011 (+ 0.001)
PAs = 15.9994 (+ 0.0003)
la(pipeta) = £ 0.02 mL




Ajuste de cifras significativas de un
resultado individual

CaCQ,[g/L] = EDTA(mL)XMED(Tr’;](SmOI/mL) x PFeaco, (Mg / mmol)
muestra
1 - |la,. =[(0.004)? +(0.001)* + (0.0003)?]"? = 0.004
o _003_ 1
2 -7 " g36 287
= 00004 1 Si usaramos sélo 1/134, el
0.0534 134 resultado es 0.0075...1a
I i = 002 _ 1 cadena se rompe por el
1000 500 eslabon mas débil
. _ 0004 1
" 100. 07 25.000
1 2 1/2
Fesuit = [(287) +( (500) (25000) ]
Ir..,. = 0.008
la,,.,, = 0.008x4.467 =0.04(g /L)




Ajuste de cifras significativas de un
resultado individual

» Esto lleva a la necesidad de aplicar
correctamente las sugerencias del S.I.

« La concentracion medida es de 4.467 g/L (x 0.04 g/L)

1) Redondeo: 4.47 mol/L (x 0.04 mol/L)
2) Uso correcto del S.I.



., Como inferimos sobre la
exactitud y la precision?

estiman el valor central

/\

‘ Media aritmética | medi}n{

|

[ Parametros estadisticos que]

Se ordenan los
datos segiin su
magnitud y se
elige/n el/los
central/es
(semisuma).




Parametros estadisticos que estiman
dispersion

RSD = S Desviacion
X estandar relativa
S
CV =—x100=RSD% Coeficiente de
X variacion

2 Z(Xi — X)2 Varianza: su propiedad
S = - mas importante es la

n-1 aditividad




Distribucidn Normal

Herramientas para graficar

mediciones repetitivas 77.38 77.38 77.38 7738 77.38 7738 77.38 71.38

53.48 53.48 53.48 53.48 53.48 53.48 53.48 53.48
l 78.61 78.61 78.61 78.61 78.61 78.61 78.61 78.61

. 9494 9494 9494 9494 9494 9494 9494 94.94
Histogramas

66.15 66.15 66.15 66.15 66.15 66.15 66.15

5416 54.16 54.16 54.16 54.16 54.16 54.16

69.74 69.74 69.74 69.74 69.74 69.74 69.74

80.38 80.38 80.38 80.38 80.38 80.38 80.38




Distribucidn Normal

La ecuacion de la curva viene dada por la expresion:

[ Una de las distribuciones mas importantes en estadistica ]
~ N 2 Distribucion simétrica alrededor del valor medio ]
X ~ ( lll ' 0 ) [ Rigurosamente solo es valida si el niimero de muestras es infinito
El valor medio es la mejor estimacion del valor central |
4 )

La desviacion estandar (o) mide la distancia desde
la media (n) hasta el punto de inflexion de la curva.

\_ /




Cambiando los parametros y y o se obtienen
Infinitas curvas cuya forma es indicadora de la
distribucion de los errores

p= II_-r:E =2
e F = 0,0 =10
p= 0,0 =50
[08 F p=-2a =05
ELY |
| AV
sk
Kid
KiLir

K2

ELL F

e




Cambio de variables:

X — ,Ll Estandarizacion
—> de variables ’




Valores de z y de probabilidad para dos colas

Secorwl dhecoml
y/ (1115 (LI no? nina LT

¥ {5 I B} | BRI 1512 |. 750 | evias
| 476 R EL I.A40% 1.a72 1. 3410 1.3110
I 175 1150 | B i o | 18N (R
0 952 0915 nos 0. H9G NE78 LBl
07 (1,755 i1, 7% 0.722 0.7 by
LU (1.598 1587 1 S 553 510
i d5E (434 i34 40 LR T 412 LY
LURLE R LY {1 M5 .292 {274 (1. 26
i | il 1KY i | P 0 s ol%i (AR
noazs (LT L) LY 0non2s Do
NN AN i o | O O MW Wb
4417 4.8y I 57U




Intervalos de confianza

X+s Contiene aproximadamente el 68 % de las
observaciones (a = 0.32)

X £2s Contiene aproximadamente el 95 % de las
observaciones (a = 0.05)

X £3s Contiene aproximadamente el 99.7 % de las
observaciones (a = 0.003)




Distribucion de las medias

*Si se utilizan promedios de replicados, la funcion de
probabilidad obtenida sigue el modelo de distribucion
Gaussiana o normal (Teorema del Limite Central).

« “Aun cuando la poblacion original no esté distribuida
normalmente, tiende a la distribucion normal cuando

aumenta n”

Desviacion
estandar de la
media.




Distribucion de las medias

Frecuencia de valores individuales

(n = 8250 medidas de pH)

Frecuencia de las medias de 25
valores de pH

Frecuencia de valores individuales

1600

1400 -

1200 A

1000 A

800 A

600 -

400 A

200 A

T T T T T
4.8 5.0 5.2 5.4 5.6 5.8 6.0
pH

Frecuencia de sumas de valores

100

80 A

60 -

40 A

20 A

T T T T T
4.8 5.0 5.2 5.4 5.6 5.8 6.0
pH




Intervalos de conflanza

Para una distribucion normal el 95 % de los datos cae
dentro de los limites z=-1.96 a z=1.96 (u+ 1.960)

o Existe un 95 % de
probablilidad de que
‘J— — el estimador de pn
n este comprendido
en ese rango

1,96

. B

Con (100-«) de probabilidad




Intervalos de conflanza

u=x+z (%)...(nzsm
n

Sin <30, s dejade ser un buen estimador; es necesaria una
correccion:

Distribucion t (tablas)

. 1




Tablat de una cola

g confianza de 90% 95%
de 0.10 0.05

6.31
2.92
233
253
2.02
1.94
1.89
1.86
1.83
1.81
1.78
1.76
1.75
1.73 e v 0
1.72 2.09 2.53 2.85
1.70 2.04 2.46 2.75
168 20— 240 2,68

1 A4 1 QA 7 2 7 8Q

08%  99%
0.02 001

63.06




Volviendo al problema...

EDTA 0.0534 (£0.0004) M
Vg =8.36 mL -8.38 mL —8.38 mL —8.52 mL —8.98 mL

(x Incertidumbre lectura con bureta?)

Calculo:

CaCO; g/L ? = Intervalo de confianza ?

10.00 (x 0.02) mL solucién de muestra



Presentacion de los resultados

Vgastado CaCO4(g/L)
8.36 4.47 /\

8.38 4.48
o0 O o

8.38 4,48 =

8.52 4.55

599 % 4.80 27?7



Resultados Discrepantes
(Outliers)

Resultados que no pertenecen
a un conjunto (muestra o
poblacion)

Baja probabilidad de
pertenecer

Para identificarlos estadisticamente (y asegurar una
distribucion normal) deben aplicarse:

pruebas de aceptacion/rechazo

Criterio de Dixon o “testQ":

Dado un conjunto de datos:

Qcal -

_ Xg -valor mas cercano
rango

X, : valor sospechoso

Rango = valor mas alto — valor mas bajo



Rechazo de datos: Test Q

RANGO =0.33

4.47 4.48 4.48 4.55

DIFERENCIA DUDOSA = 0.25
Q calculada = Diferencia dudosa/Rango = 0.76
Para rechazar el dato dudoso, se debe cumplir que:
Q calculada > Q tabulada (para 95 % = 0.73)

... Se rechaza el valor 4,80



Expresion del resultado

Vgastado | CaCO4(g/L)
8,36 4.47
8.38 4.48
8.38 4.48
8.952 4.55

-

(

x =4.495
s=0.037
Loosa-) =3-18

Resultado: x + — — =4.485+0.059

(

Resultado:4.49+0.06 g/L




Expresion del resultado

Resultado : X + Lx

S
’n

=4.485+0.059

Resultado:4.49+0.06 g/L




Estudios de exactitud y
precision
Comparacion de métodos

* Uso de patrones (en agua o
adicionados a la muestra).

e Uso de métodos de referencia.

e Estudios de intercolaboracion.

Validacion y Aseguramiento de la calidad



Exactitud: Comparacion con un
valor aceptado como verdadero

Resultado obtenido: 4.50 £ 0.06 (g/L)
V.U.A.V o valor de referencia: 4.63 (g/L)

Prueba de
hipotesis:

Comot_ . >t — Se rechaza la hipoétesis de igualdad

calc. tablas

de medias — Error sistematico



Comparacidon con un valor

aceptado como verdadero

Comot.. >t.,.s — Se rechaza la hipotesis de igualdad
de medias — Error sistematico o diferencia
significativa con el valor establecido




Exactitud: Comparacion de los
promedios de dos muestras

Suposiciones: Dos muestras independientes (1 y 2) de distribucion
aproximadamente normal

Hipotesis: Nula-Hy p=y,

Alternativa - H,, dos colas: p#p, yunacola: p<p, 0 pu>p,

Test estadistico: t-student, pero depende de que la relacion de varianzas
(test F: Si F. cutado = Feritico - Varianzas diferentes).

Para varianzas iguales:

. X1—X2

_ (nl _1)512 T (nz _1)522

1
sp\ + > n,+n,—2




Comparacion de varianzas

Se calcula el estadistico F

2
S, |
F — 5 Siendo s1 > s2
SZ
I: F calculado debe ser
(n,-1),(n,-1),x menor al F critico




vy

2

3

Valores criticos de F p

4

Distribucion F

5

6

7

8

9

10

ara upa prueba de una cola (P = 0.05)

12 15 20

H

1 1614
2 1851
3 10.13
4 7.709
5 6.608

199.5 2157 2246 2302

19.00
9.552
6.944
5.786

19.16
9.277
6.591
5.409

19.25
9.117
6.388
5.192

19.30
9.013
6.256

2340
19.33
8.941

236.8
19.35
8.887

6.1 ??ﬁﬁﬂ?#

4958 4.876 A 818

238.9
19.37
8.845
6.041

240.5
19.38
8812
5999
4172

2419
19.40
8.786
5.964
4.735

2439 2459 24R.0
1941 1943 1945
§.745 B.703 B.660
5912 5.858 5.803
4678 4619 4558

5.143

4.757

4.534

4737

4347

4.120

4459
4.256
4.103

4.066
3.863
3.708

3.838
3.633
3.478

3217

4.099
3.677
3.388
3.179
3.020

4.060
3.637
3.347
3.137
2978

4000 3938 3874
3575 3511 3.445
3.284 3218 3150
3.073 3.006 2.936
2913 2.845 2774

3.982
3.885
3.806
3.739
3.682

3.587
3.490
j4ll
3.344
3.287

3.357
3.259
3.179
3.112
3.056

3.095
2.996
2.915
2.848
2.790

2.896
2.796
2.714
2.646
2.588

2.854
2,753
2.671
2.602
2.544

2.788 2.719 2.646
2.687 2617 2544
2.604 2533 2459
2534 2463 2.388
2475 2.403 2328

3.634
3.592
3.555
3.522
3.493

3239
3.197
3.160
3.127
3.098

3.007
2.965
2.928
2.895
2.866

2.741
2.699
2.661
2628
2.599

2.538
2.494
2.456
2.423
2.393

2.494
2.450
2412
2.378
2.348

2425 2.352 2276
2.381 2.308 2.230
2.342 2.269 2.191
2.30B 2.234 2155
2.27R 2.203 2.124

vi= numero de grados de libertad del numerados y vz = nimero de grados de libertad del denominador.



Ejemplo:

En un ejercicio interlaboratorio dos laboratorios analiticos ejecutan un
método estandar para determinar la [PO,3>] de una muestra de agua de rio.
Cada laboratorio efectta 8 replicados

Lab. A 20.7 27.5 30.4 23.9 21.7 24.1 24.8 28.9

Lab. B 20.9 21.4 24.9 20.5 19.7 26.3 22.4 20.2

Suposiciones: Dos muestras independientes (Ay B) de distribucion
aproximadamente normal

32

Hipotesis: A B
30 + o
Nula: Hy: m =m, °
. ng 28 1 ‘
Alternativa: H, G
®© 2 - v
s
una cola: c P v
8 2 ()
m, >m S
A B 8 - o v
' .
20 -+
18

Laboratorio



Analisis de datos

Funciones para analisis
Acepkar

Coeficiente de correlacion ﬂ
Covarianza Cancelar
Estadistica descripkiva

Suavizacion exponencial

Ayvuda

‘Prueba F para varianzas de dos muestras
Analisis de Fourier
Histograma

Y, PR S |

Prueba F para varianzas de dos mmesiras
—Entrada pym— I j
cepkar
Rango para la wariable 1; $a%1 4045 ji_] .
Rango para la variable 2; +E41: 4645 j;_] Cancelar
I ks A

~Cpciones de salida
" Rango de salida: Y|

% En una hoja nueva:

¢ En un libro nuevo




A Microsoft Excel - Libro 1

J archivo Edicion %er Insertar Formato Herramienktas Daktos Ventana 2 _IE'I_l
DEed SR 2@ v-a=r3 @@ 7 S ERE =R
| rial U HI§|§§§|§€%DUUEE+°3 £E£E|E*‘5‘*ﬂ*,
D1 =] m|
A | B | C D E | F | G =

1 |Prueba F para varianzas de dos muestras 1 —
2

3 W arahile VYarable 2

4 (Media 25.25 220375

S [“arianza 11 65142857 5.528392857

B |Cbservaciones a g

7 |GGrados de libertad 7 7

a |F 2070116433

8 |P(F==f) una cola 0. 173970095

10 [%/alor critico para F [una cola) 378705067 3

11

12

13

14 _

2 F 11.65/5.63 = 2.07

16 calculado

17

1 F — F = 3.787

19 tabulado ~— ~ (8-1, 8-1, 0.05)

20

2 Se concluye que hay igualdad de ’
TR | ﬂJ_‘

| Dibuio + [} Vaﬁaﬁzas

Listo . T T T |I\L"'|I‘-'Ir""IIII | | |




Para varianzas distintas:

2
2 2
ST
X1 — X2 it n, n,
— ; ; —
Sl 4+ SZ
\ nl n2
n1 + 1 n2 +1
Decisiones:
Tener en cuenta los “nuevos” grados de libertad (df)
H;: m=mj (test dos colas) -t,, 4 < t<t,, g H, aceptada
H;: m<m, (testunacola) t >-t, 4 H, aceptada

H;: m>m, (testunacola) t <t H, aceptada



[ t-test asumiendo igualdad de varianzas}

Relacion
Estadisticos Laboratorio A Laboratorio B de
Promedio 25.25 22.03 varianzas
Varianza 11.65 5.63 -
Observaciones 8 8 2.07
Grados de libertad 14
t calculado 2.186 . X1 — X2
t critico (una cola) 1.761 B 1 1
p (una cola) 0.0232 Sp +
— /‘ ngon,
t critico (dos colas) 2.145
p (dos colas) 0.0463 /
(n, -Ds,” +(n, -1)s,’
S = 1 1 2 2
Y

t>%.0514 ¥ P<0.05

—)

H, rechazada




E4 Microsoft Excel - Iihro1

J archivo Edicion Wer Insertar Formato Herramientas Dakos Mentana 7 _IEI_l
DEEH SR 2@ v- @ A3 @R 2 ol
| aria -0 - N KS E=S=EHPE€ %G EE - &viv,
E14 -] =
A | B | ¢ | ©o | E | F | G | HT

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas iguales

WVariahla 1 VYarabie 2

Media 2525 220375
Varlanza 11.65142857 5 B2839256
Observaciones 8 g
“Warianza agrupada 8.639910

Diferencia hipotética de las medias

Grados de libertad
Estadistico t 2 18s8A0EE3

P(T==t) una cala 0.023156114
Walar critico de t (una cola) 1.76130925
P({T==t) dos colas 0.046312247F

Yalor critico de t {dos colas) 214478585596 I _l

tcalculado > tcrl'tico ; S€ rechaza HO

N EEEEEE R EEEEEE RN NE

22 -

|4 p [ M Hojat £ Hojas % Hojab ¢ Hojal / Hoja2 /4 Hojas / | 4] | L|JJ

NNOCHEHA4E - L£-A-==E80.
|

| Dibujo -
Listo




Trazabilidad

TRACE:- . Trazabilidad

BIOPSYTEC

DA ST R e o P S E |




Trazabilidad de los resultados

analiticos

“Propiedad del resultado de una medicion (o el
valor de un estandar) que consiste en que se
pueda establecer el resultado previsible de su

comparacion directa con los patrones
aproplados mediante una cadena ininterrumpida
de comparaciones reales, todas con
Incertidumbres conocidas”.

Implica: sustancias de referencia, patrones
quimicos tipo primario y secundario, estandares
fisicos, pesos atomicos, etc.



Trazabilidad de los resultados

analiticos

Todos los que somos responsables de
resultados de analisis tenemos una especial
preocupacion por conseguir, en
primer lugar, que los valores que
proporcionamaos sean exactos, es decir, que
sean veraces y precisos.

También interesa que estas caracteristicas se
mantengan a lo largo del tiempo.
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