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En el articulo anterior [Boqué, 2004] introdujimos el analisis de la varianza
(ANOVA) y mostramos un ejemplo de su aplicacion a la comparacién de multiples
columnas de datos. En este capitulo nos ocupamos de una segunda aplicacién de

gran interés analitico: la estimacion de los componentes de variacion de un

procedimiento analitico.

Estimacién de componentes de varianza

Supongamos que queremos evaluar la variabilidad debida al muestreo y a los
tratamientos previos en un determinado procedimiento analitico, por ejemplo, la
determinacion de clembuterol en higado (puede encontrarse una breve descripcion
del método en [Maroto, 2003]). De esta forma, podriamos utilizar esta informacion
para saber cuanto afectan el muestreo y los tratamientos previos a nuestros
resultados. A continuacion, y en funcién de su efecto, podriamos plantearnos
modificar la etapa de muestreo o la de tratamientos previos con el fin de disminuir
dicha variabilidad. Ahora bien, ¢cdmo podemos calcular esta variabilidad? Un
ANOVA de dos factores nos proporciona la herramienta adecuada para calcular
dichas fuentes de variabilidad en términos de varianza.

Para llevar a cabo este ANOVA, es necesario realizar el disefio experimental
propuesto en la Figura 1. Este disefio experimental es un disefio anidado, donde se
toman como factores de variacién el muestreo, los tratamientos previos y la medida
instrumental por HPLC. En la practica, aplicar este disefio es sencillo. En este
ejemplo concreto, se tomaron 6 muestras del higado de un animal al que se le
habia suministrado clembuterol. Después de homogeneizar las muestras, cada



muestra se dividié en dos submuestras. A cada una de estas submuestras se le
realizaron los tratamientos previos (centrifugacion y extraccion) de forma
independiente. Finalmente, se realiz6 por duplicado la determinacion
cromatografica de cada uno de los extractos obtenidos durante los tratamientos
previos.
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Figura 1. Disefio experimental para calcular las varianzas del muestreo, tratamientos previos y de la
medida instrumental a partir de un ANOVA de dos factores.

La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos al seguir el disefio experimental de la
Figura 1. A partir de estos resultados debe realizarse un ANOVA de dos factores
para calcular las varianzas asociadas al muestreo, a los pretratamientos y a la
medida instrumental del método. El tipo de precisibn asociada a la medida
instrumental obtenida a partir del ANOVA dependerd de como se hayan analizado
los extractos por duplicado. En nuestro ejemplo, los duplicados se analizaron en
condiciones de repetibilidad. Por tanto, a partir del ANOVA obtendremos la
varianza asociada a la repetibilidad de la determinacién cromatografica. Sin
embargo, si hubiésemos querido obtener a partir del ANOVA la varianza asociada a
la precision intermedia de la determinacion cromatogréfica, tendriamos que haber
analizado los duplicados en condiciones intermedias (es decir, en diferentes dias,
con diferentes analistas, diferentes calibrados, etc.).



Tabla 1. Resultados obtenidos al seguir el disefio de la Figura 1 para la determinacion de

clembuterol en higado (concentraciones expresadas en nug/kg).

Tratamiento 1 Tratamiento 2
Muestra
Réplica 1 Réplica 2 Réplica 1 Réplica 2
1 1.22 1.27 1.28 1.31
2 1.28 1.25 1.32 1.36
3 1.16 1.14 1.10 1.08
4 1.35 1.38 1.30 1.32
5 1.22 1.19 1.26 1.24
6 1.18 1.15 1.05 1.09

La Tabla 2 muestra las expresiones que deben utilizarse para calcular el cuadrado
de las medias asociado a cada una de las fuentes de variabilidad. Una vez

calculados, las varianzas asociadas al muestreo, a los tratamientos previos y a la
medida instrumental pueden calcularse facilmente utilizando las expresiones de la
Tabla 3. Existen numerosos paquetes estadisticos que realizan el célculo del
ANOVA vy proporcionan el cuadrado de las medias. Por tanto, en la practica

Gnicamente es necesario aplicar las expresiones de la Tabla 3 para obtener las

varianzas.

Tabla 2. Expresiones para calcular los cuadrados de las medias asociados al ANOVA de dos
factores. I, J y K son el nUmero de muestras, de tratamientos y de replicados, respectivamente. En
nuestro ejemplo, | =6,J=2y K =2,
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Tabla 3. Expresiones para calcular las varianzas asociadas a cada una de las fuentes de

variabilidad de un ANOVA de dos factores.
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La Tabla 4 muestra la suma de las medias y las varianzas asociadas al muestreo, a
los pretratamientos y a la repetibilidad de la medida instrumental cromatografica. A
partir de los valores obtenidos, podemos observar que el muestreo es la fuente de
variabilidad que mas afecta a la determinacion de clembuterol en higado. Por otro
lado, la repetibilidad casi no afecta a los resultados analiticos.

Tabla 4. Cuadrado de las medias y varianzas obtenidas para los resultados de la Tabla 1.

Fuente Cuadrado de Varianza Desviacién Grados de
las medias, MS estandar libertad
Muestreo 3.45.10 7.56-10° 8.69:10 6-1=5
Tratamientos 4.30-10° 1.90-10° 4.36-10 6-(2-1)=6
previos
_ Medida 4.92.10 4.92.10 2.22.107 6-2-(2-1)=12
instrumental

Conclusiones

En este articulo hemos visto una de las principales aplicaciones del ANOVA en
quimica analitica: la descomposicion de la variabilidad total de un procedimiento
analitico en las fuentes de variabilidad parciales mas importantes, como son el
muestreo, los tratamientos previos y la medida instrumental. Estas varianzas nos
permiten determinar qué etapa del procedimiento introduce més incertidumbre en
los resultados finales y, ademas, pueden resultar muy Gtiles para determinar cuéles
son los factores que afectan mas a nuestro procedimiento analitico.
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