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Evaluacion de la Precision

@

e Condiciones de precision




Evaluacion de la Precision

* Medicion repetida de una muestra de referencia
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Evaluacion de Repetibilidad

Repeticion 1

D il > Repeticion 2

Repeticiéon 3
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Evaluacion de Repetibilidad

RSD experimental RSD Horwitz .
RSD X 10’0 )/l} 1-0.5log(Concentramon)
experimental — - RSDHam:rz 2

El método Cumple con las

condiciones de Repetibilidad si R~SD

experimental

<(0.67)RSD

Horwitz

Analitica y Gestién de Calldad



Evaluacion de Repetibilidad
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Evaluacion de Repetibilidad

* Una muestra de referencia de agua es evaluada en condiciones de repetibilidad en cuanto al contenido de
N-NO2, los valores obtenidos son

Lectura Heli:';idn S

1 40,2 %RSD.q; = = .100 %RSD;;y, = 2170:5109C 0,67
2 408 X
3 40,6
4 39,9 0,59
5 38.9 %RSD,, = m .100 = 1,46 %RSDy;,, = 21-0,51090,00004 0,67
6 405 )
7 401
8 39,3
9 39,8 %RSD;jy, = 6,15
10 40,2

Promedio 40,03

Desv. Est. (s) 0,59

%RSD (CV) 1,46
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Analista 1

Analista 2

Evaluacion de la Precision Intermedia

Analista 3

Repeticion 1

Repeticion 1

Repeticion 1
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Evaluacion de la Precision Intermedia

* Evaluacion

 Analisis de varianza de un factor

* Variacion intra grupo (repetibilidad) Sp = /M5,

* Variacion total del factor de agrupamiento 5; = JMSe — MS,
n

 Variacion entre grupos (reproducibilidad) Sp = +/5;2 + s;2
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Evaluacion de la Precision Intermedia

* Una muestra de referencia de agua es evaluada en condiciones de precision intermedia en cuanto al
contenido de N-NO2 por cinco analistas, los valores obtenidos son

Analista
Lectura Resultado Resultado Resultado Resultado Resultado
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
1 40,2 39,5 38,3 38,9 40,9
2 40,8 39,8 38,4 38,5 41,2
3 40,6 40,2 40,2 39,7 40,5
4 39,9 40,9 38,9 39,6 40,7
5 38,9 40,3 40,9 40,2 40,6
6 40,5 39,2 40,6 39,7 41,3
7 40,1 40 4 40,2 39,8 41,7
8 39,3 40,7 40,9 38,4 40,3
9 39,8 39,1 39,4 39 4 39,7
10 40,2 41 40,8 39,6 40,8
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Evaluacion de la Precision Intermedia

ANALISIS DE VARIANZA (Excel)

Origen de las Suma de Grados de Promedio de los
varigaciones cuadrados libertad cuadrados
Entre grupos 10,054 4 2,513
Dentro de los
22,751 45 0,506
grupos

\
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s = /0,506 = 0,711

2,513 — 0,506
s; = 5 = 0,448

sg = +/0,7112 + 0,4482 = 0,840

%RSDy;,y, = 217 050gC
%RSD;;,, = 2170,51090,00004

%RSDy;, = 9,18

%RSD.q; =

B2

0,840
%RSDcal ==

2003 .100 =21



Linealidad

Es la relacion entre la concentracion de analito y respuesta del
método. Esta relacion, denominada comunmente curva patron o
curva de calibracion. Define la capacidad del método para
obtener los resultados de la prueba proporcionales a la
concentracion del analito.

(EURACHEM - Guide The fitness for purpose of analytical
methods)
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Evaluacion de la linealidad

- Y

Conc. 1 I ::‘"" REEE:J;}S':IH
Conc. 2 l = RE;;:?T
Conc. 3 l — RE;;PDZEEH
Conc. 4 I ::'-'*"‘ RE;;P;:ST
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Evaluacion de la linealidad

o Demostrar :
1. La relacion entre
06 X e Y existe.
£ N 2. La relacion sea
E lineal.
0 flope b= 0636 3. Los residuos de
la regresion debe
Ty et L | . . estar libre de
04y 0.2 04 e 0.4 10 tendenciag_
P concentrafion {rnsfl }
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Evaluacion de la linealidad

* Larelacion entre X e Y en un grafico esta determinada por el coeficiente de
determinacion r?

T
7 V2
Z(Y, Y) * Un valor limite de r? aplicado a
R = ’;' gran parte de los métodos
— analiticos es de >0,99
> (Y -Y) '
4

=1
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* Se realiza el analisis de linealidad de un método de cuantificacion de Sodio en agua por cromatografia idnica,

Evaluacion de la linealidad

los valores obtenidos son

Nivel Conc. Areal Area 2 Area3 Promedio %RSD
1 10 644.695 643.029 640.268 b4 2.604 0,3
2 20 1.438.680 1.446.420 1.428.983 1.438.028 0,6
3 40 2.824.728 2.860.540 2.834.758 2.840.009 0,7
4 G0 4.420.500 4.406.579 4.418.368 4.415.149 0,2
3 100 7.606.023 F.627.174 7.613.513 7.815.570 0,1
] 200 14.992.552 | 14.846.287 | 14.936.716 | 14.925.185 0,5
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Evaluacion de la linealidad
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Coeficiente de determinacion

* r2:0,9997

Criterio de aceptacion

* r2:0,99
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Sensibilidad

Es el cambio en la respuesta de un instrumento de medida
dividido por el cambio correspondiente en el estimulo.

(Text on validation of analytical procedures. ICH Harmonized
Tripartite Guideline)
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Evaluacion de la Sensibilidad

La sensibilidad es cuantificada mediante el coeficiente de sensibilidad que
es determinado de la siguiente manera :

ORespuesta  0Y

cConcentracion B oX

Sensibilid ad =

Siendo el coeficiente de sensibilidad la pendiente de la recta de calibracion

(b).
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Evaluacion de la Sensibilidad

16.000.000
AR e - Ecuacion de la recta
10.000.000 /

P // y = 75384x — 89739

2.000.000 //

0 50 100 150 200 250

Sensibilidad = 75384
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Gracias por la atencion
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    % R S D  c a l =    s   x -   .   100


    % R S D  c a l =     0 , 59  40 , 3   .   100 = 1 , 46


    % R S D  l i m =  2  1 − 0 , 5 l o g C .   0 , 67


    % R S D  l i m =  2  1 − 0 , 5 l o g 0 , 00004 .   0 , 67


    % R S D  l i m = 6 , 15


   s r =     MS i


   s i =        M S e −     M S i n


   s R =       s r 2 +      s i 2
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   s r =     MS i


   s i =        M S e −     M S i n


   s R =       s r 2 +      s i 2


    % R S D  l i m =  2  1 − 0 , 5 l o g C


    % R S D  l i m =  2  1 − 0 , 5 l o g 0 , 00004
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