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CAPITULO 2. ESTADISTICA DESCRIPTIVA

El andlisis cuantitativo es un tipo de andlisis mediante el cual se obtiene
informacién numérica sobre la cantidad absoluta o relativa de uno o mas analitos
en una muestra. Utiliza datos numéricos y aplica herramientas matematicas y
estadisticas y, por ello, es importante una utilizacion correcta de los nimeros con

el fin de indicar fielmente la magnitud de la propiedad medida y calculada.

2.1. Uso de los niimeros

2.1.1. Notacién cientifica

Se utiliza la notacion cientifica con nimeros muy grandes o muy pequefios, que
son dificiles de manejar. En este tipo de notacién, se retienen las cifras de un
nimero en un factor entre 1 y 10 y la situacién de la coma decimal indica una
potencia de diez. Se distinguen dos casos:

e Para nimeros mayores que la unidad, se desplaza la coma decimal hacia la
izquierda, hasta que se alcanza un nimero comprendido entre 1y 10. La
potencia de diez es igual al nimero de digitos que se ha desplazado la coma
decimal y el exponente se pone con signo positivo.

e Para nimeros inferiores a la unidad, se desplaza la coma decimal a la
derecha hasta que se alcanza un nimero comprendido entre 1 y 10. La
potencia de diez es igual al nimero de digitos que se ha desplazado la coma

decimal y el exponente se pone con signo negativo.

Ejemplos de notacién cientifica

Notacién no cientifica Notacién cientifica
3000 000 000 3x10°
5100 000 5.1x108
0.000000007 7x10°
0.00028 2.8x104
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Para la ordenada: atts,, Para la pendiente: btts,, (ec.3.7)

3.2. Métodos de calibracion metodolégica

Todos los métodos de calibracion metodoldgica consisten en establecer una
relacién lineal entre la sefial analitica y la concentracién de un patron del analito
(recta de calibrado). Como se vera a continuacion, existen diferentes métodos de

calibracién metodolégica*.

3.2.1. Método del patrén externo

Consiste en preparar una serie de disoluciones que contienen una concentracion
creciente de un patrén del analito. Estas disoluciones pueden contener también
reactivos auxiliares necesarios para llevar a cabo el método. Dependiendo de la
técnica instrumental empleada es necesario preparar una disolucion que contiene los
reactivos auxiliares y el disolvente utilizado, pero en ausencia del patron del analito.
A este tipo de disoluciones se les denomina blanco. Se miden las sefiales analiticas
de cada una de las disoluciones preparadas y se representa el calibrado. Ver

Esquema 3.1 y Figura 3.2.

MEDIDA DE LA SENAL
N ANALITICA

BLANCO* ‘D\sum Disol.2 Disol3 Disol4 Disol.5 Dlso\.G...,’

Y
1 + Disolvente
+ Disolvente , Reactivos
* Reactivos auxiliares™
auxiliares™ . CONCENTRACIONES CRECIENTES DE UN PATRON DEL ANALITO

* Su presencia depende de la técnica empleada
Disoluciones reguladoras, para fijar fuerza ionica, ligandos.

ESQUEMA 3.1. Método del patrén externo: procedimiento experimental.
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b) Para la obtencion del intervalo de confianza se recurre a la ec.2.5.

IC= 21,4 % (ec. 2.5)
n

Al ser diez medidas, los grados de libertad son (10-1) = 9 y, el valor del estadistico
t se toma de la Tabla A1 del Anexo 4.

Intervalo de confianza al 95 %: to®° = 2.26

=10.235 mg

Por lo tanto, el contenido en sodio sera: 58.6%0.2 mg

Intervalo de confianza al 99 %: to®° = 3.25

En este caso, el contenido en sodio sera: 58.6+0.3 mg

2.3. Se obtuvieron los siguientes valores correspondientes a seis medidas del
contenido en vitamina E de una muestra de aceite de oliva virgen extra: 20.03,
21.22,21.05,20.03, 20.03 y 21.18 mg/100g.

a) Calcule el valor promedio, la desviacién estandar y la desviacion estandar
relativa. Exprese correctamente el contenido de vitamina E en la muestra de aceite
de oliva virgen extra.

b) Considerando que el valor etiquetado de 20.3 mg/100g es el contenido real de
vitamina E en el aceite, ;qué puede indicar acerca de la exactitud del método

analitico empleado para un grado de confianza del 95 %?

RESOLUCION
a) En la Tabla 2.3 se muestran algunos de los calculos necesarios para la

obtencion del valor medio, la desviacién estandar y la desviacién estandar relativa.

TABLA 2.3. Célculos para obtener la media aritmética, la desviacion estandar
y la desviacién estandar relativa.

Xi (xi - X) (xi - X)?
20.03 -0.560 0.3136
21.22 0.630 0.3969
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El método de los minimos cuadrados

Se trata de obtener la mejor linea recta que pasa a través de los puntos
experimentales de la grafica de calibrado, cada uno de los cuales esta sujeto a un
error experimental, de tal manera que disminuya las desviaciones en la direccion vy,
entre los puntos experimentales y los calculados a partir de la ecuacion de la linea
recta. Asi, para una recta de ecuacion

y=a+bx
el método de minimos cuadrados permite obtener la recta de regresion de y sobre

x a partir del calculo de los valores de la pendiente, b, y de la ordenada en el origen,

a:
_ {9}
b= W (ec.3.2)
a=y-bx (ec.3.3)

donde los valores X e ¥ corresponden al centroide.
Los valores de pendiente y ordenada en el origen estan sujetos a error, por lo
que a continuacion se veran las ecuaciones utilizadas para calcularlos. En primer

lugar, se calcula el estadistico sy que estima los errores aleatorios en la direccion

Y.

(ec.3.4)

donde n es el numero de puntos del calibrado y el término (yi — Vi) son los residuos,
siendo ¥i los valores predichos por el modelo lineal, es decir, para un valor de xi:
yi=a+bx (ec.3.5)
Una vez obtenido un valor de syx, se puede calcular sp y sa, los errores de la

pendiente (b) y ordenada en el origen (a). Estos vienen dados por:

s
Sp . L S— (ec.3.6)

T Toea"

12

%Xt
Sa = Syix {m} (ec.3.7)

Los valores de sb y sa se utilizan para estimar los limites de confianza de la
pendiente y de la ordenada en el origen, utilizando el estadistico t para el nivel de

confianza requerido y (n-2) grados de libertad.
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para la publicacion de este libro. Asimismo, agradecen a la profesora

Mercedes Torre sus comentarios en los inicios de la gestacién del libro.

Las autoras quieren dedicar este libro a todos aquellos
estudiantes a los que les pueda servir de ayuda en sus estudios y
también a todos aquellos compafieros que decidan hacer uso de este

como texto de apoyo en su docencia en Andlisis Instrumental.

Evidentemente, nada es perfecto. Por ello, las autoras estan
abiertas a cualquier sugerencia que permita mejorar o corregir los
inevitables errores que este libro pueda contener con objeto de mejorar

la presente edicion.

Las autoras
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2.1.2. Cifras significativas

Los valores obtenidos en las mediciones no son exactos, estan sujetos a un
error, en todas las mediciones hay alguna incertidumbre. Asi, las cifras significativas
en una cantidad medida son todos los digitos que se conocen con certeza y el
primer digito incierto’2.

Para saber cuantas cifras significativas hay en un nimero procedente de una

medida, se pueden aplicar las siguientes reglasZ

1. Los numeros enteros tienen precision infinita.

2. Los ceros a la izquierda no son significativos, asi los nimeros 0.045 y 4.5
ambos tienen 2 cifras significativas.

3. Los ceros a la derecha si son significativos, siempre y cuando se justifique
por la precision del instrumento de medida.

4. Para los nimeros escritos en notacion cientifica, todas las cifras de la
mantisa son significativas, y el exponente no influye en la precision.
Tomemos, por ejemplo, el nimero 0.00376, que se escribe como 3.76x1072.
La mantisa es 3.76 y el nimero tiene un total de 3 cifras significativas.

5. Parasumasy restas, el resultado debe tener el mismo niimero de decimales
que el numero con el menor numero de decimales.

6. Para multiplicaciones y divisiones, las respuestas seran redondeadas de tal
manera que contengan el mismo numero de digitos significativos que el
nuamero original con el menor nimero de digitos significativos.

7. Para establecer el nimero de cifras significativas a utilizar en logaritmos o
antilogaritmos, se emplea las siguientes reglas fundamentales: a) en el
logaritmo de un nimero, mantenga tantos digitos a la derecha del punto
decimal como el nimero de cifras significativas en el nimero original, b) en
el antilogaritmo de un numero, mantenga tantos digitos a la derecha del
punto decimal como los haya en el numero original. Asi el logaritmo 2.08 se
expresa como 0.318, y el antilogaritmo de -2.08 debe expresarse como
8.32x1073.

Estas reglas permiten distinguir entre los decimales (nimero de digitos tras la

coma) y las cifras significativas.
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Los valores de la sefial analitica siempre se asocian al eje y o eje de ordenadas,
mientras que los valores de concentracién se asignan al eje x o eje de abscisas.
Esto es debido a la suposiciéon de que todos los errores residen en los valores
de la sefial analitica, valores del eje y, mientras que las concentraciones de los

patrones, valores del eje x, se encuentran libres de error.

3.1.1. Ajuste de una linea recta por el método de minimos cuadrados

El primer problema que se plantea cuando se realiza un calibrado es saber si
la representaciéon del calibrado es realmente lineal y, si es asi, como trazar la mejor
recta que pasa por los puntos del calibrado, es decir, cual es la recta de regresiéon
de y sobre x. Para ello, se utiliza, por un lado, el coeficiente de correlacién r y, por

otro, el método de los minimos cuadrados’.

El coeficiente de correlacion r

La ec.3.1 muestra la expresion matematica para el calculo del coeficiente de

correlacion.

r:M (ec. 3.1)

(02 [£05)7)

donde, (xi, yi) corresponden a las medidas realizadas de sefial analitica frente a
concentracién siendo X e y los valores medios de los valores de xi y de yi
respectivamente, siendo el punto (X,y) el centro de gravedad de todos los puntos
o centroide.

El coeficiente de correlacion, r, puede adoptar valores en el intervalo -1< r <+1.
Un valor de r = -1 indica una correlacion negativa perfecta, es decir, todos los puntos
experimentales estan sobre una recta de pendiente negativa. De manera similar,
cuando r = + 1 se tiene una correlacion positiva perfecta, es decir, todos los puntos
estadn exactamente sobre una linea de pendiente positiva. Cuando no existe
correlacion lineal entre x e y el valor de r es cero. Por tanto, cuanto mas préximo

sea r a la unidad mayor correlacion lineal en la grafica de calibraciéon.
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Xi (xi - X) (xi - X)?
21.05 0.460 0.2116
20.03 -0.560 0.3136
20.03 -0.560 0.3136
21.18 0.590 0.3481
TOTALES: | 123.54 0 1.8974
_ 12354
X= =20.59 mg/100g

0.6160 mg/100g

RsD = = 100= 2810 100 =2 99~ 3 9
T%X 2059 O~ °

El contenido de vitamina E en la muestra de aceite de oliva virgen extra es de
20.6%0.6 mg/100g.

b) Para evaluar la exactitud se calculara, con los resultados del apartado a), el
intervalo de confianza al 95 %. De nuevo se toma el valor del estadistico t de la
Tabla A1 del Anexo 4, para un grado de confianza del 95 % y 5 grados de libertad,

que resulta ser de 2.57.
0.6160

IC=+257 = +0.646 mg/100g

El contenido de vitamina E estad comprendido entre 20.0 y 21.2 mg/100g. Como
el intervalo de confianza incluye el valor etiquetado, considerado como el valor
verdadero, de 20.3 mg/100g, se puede decir que para una probabilidad del 95 %,

el método esta exento de errores sistematicos, es decir, el método es exacto.

2.4. Se quiere probar una técnica cromatografica para determinar la cantidad de
etanol, EtOH, en sangre. Para ello, se toman tres alicuotas de 25.00 mL de un
blanco, muestra de sangre exenta de EtOH, y se afiaden 0.200 g L' (muestra
control 1), 1.10 g L' (muestra control 2) y 3.00 g L™ (muestra control 3). Las

condiciones de medida y los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 2.4.
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TABLA 2.4. Valores obtenidos de EtOH en las tres muestras control, n=5.

Muestra Muestra Muestra
. control 1 control 1 control 1
Condiciones [EtOH aact
experimentales anadida
0.200 gL 1.10gL" 3.00gL"
A:
Realizadas en el dia 0.201, 0.199, 1.13,1.12, 1.12, | 3.05, 3.04, 3.13,
Misma instrumentacién 0.202, 0.202, 0.205 1.15,1.13 3.05,3.12
Mismo laboratorio
B:
Realizadas en diferentes dias 0.210, 0.212, 1.15,1.20, 1.21, | 3.20, 3.15, 3.09,
Distinta instrumentacion 0.221,0.220, 0.210 1.13,1.03 3.18,3.20
Distinto laboratorio

a) Para cada una de las muestras control en las diferentes condiciones
experimentales, calcule el valor promedio del contenido afiadido de EtOH con su
correspondiente desviacién estandar. Exprese correctamente los resultados
obtenidos.

b) De acuerdo con las «Condiciones experimentales», Tabla 2.4, exprese la
precision del método (%CV) en términos de repetibilidad y reproducibilidad, para el
contenido afiadido de EtOH a las muestras control 1,2y 3.

c) Para cada una de las muestras control en las diferentes condiciones

experimentales, comente la exactitud del método para una probabilidad del 95 %.

RESOLUCION
a) La Tabla 2.5 muestra los valores obtenidos de X, s y los resultados obtenidos

del contenido en EtOH expresados de forma correcta.

TABLA 2.5. Valores de la media aritmética y desviacién estandar del contenido de EtOH.

Condiciones Muestra control 1 Muestra control 2 | Muestra control 3
experimentales | X(gL") | s(gL") | X(gL") |s(gL") | X(gL") [s(gL")
A 0.2018 0.0022 1.130 0.0122 3.072 0.0356
Contenido de
0.202:0.002 g L™ 1.13£0.01 gL' 3.07:0.04 gL’
EtOH
B 0.2146 0.006892 1.144 0.0824 3.158 0.0585
Contenido de
EtoH 0.215+0.007 g L 1.14+0.08 g L 3.16+0.06 g L

18
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PREFACIO

El libro, titulado, Andlisis Instrumental. Una guia util para abordar
y resolver, paso a paso, problemas analiticos y casos de estudio, surge
con vocaciéon de texto universitario, fruto de la dilatada trayectoria
profesional de las autoras en la ensefianza de la Quimica Analitica y de
su gran experiencia dentro del Analisis Instrumental, con el fin de cubrir
un espacio necesario y de utilidad dentro del Analisis Instrumental, que
permita al estudiante captar con rapidez la informacién fundamental de
esa materia y su aplicacién a la resoluciéon de problemas analiticos y

casos de estudio.

El libro ha sido concebido como una guia util que proporcione las
herramientas necesarias para abordar, de manera eficiente, la
resolucién de cualquier tipo de problema analitico, cuestiones y/o casos
de estudio, en los que se utilicen tanto técnicas dpticas espectroscopicas
(moleculares 'y atomicas), como técnicas electroanaliticas y
cromatograficas. Bajo esta optica, el libro se ha estructurado en seis
capitulos, en los que el “corazén” del mismo lo constituyen los
problemas resueltos, paso a paso. El primer capitulo trata de aspectos
generales relacionados con el andlisis instrumental y hace una
clasificacion de las técnicas instrumentales de analisis. En el siguiente
capitulo se repasan aspectos basicos relacionados con la estadistica
descriptiva haciendo hincapié en la presentacion de los resultados
analiticos. El tercer capitulo esta dedicado a los métodos de calibracion
en andlisis instrumental y a las propiedades analiticas, como
pardmetros a tener en cuenta a la hora de concluir sobre el

funcionamiento de una técnica y/o método instrumental. Los capitulos
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variables incontroladas que afectan a la quimica del sistema que se analiza (humos
del laboratorio, variaciones no detectadas de temperatura, etc). El ruido
instrumental esta asociado a cada componente del instrumento. Por tanto, es
necesario trabajar siempre con corriente estabilizada.

De manera general, se podria decir que existen dos métodos para mejorar la
relacién sefal/ruido de una medida: métodos de hardware y métodos de software.
La reduccion del ruido por medio del hardware se realiza incorporando al disefio
del instrumento componentes que atenten o eliminen el ruido sin afectar, de
manera significativa, a la sefial analitica: filtros, moduladores sincrénicos, etc. Los
métodos de software utilizan distintos algoritmos que permiten extraer las sefiales

de entornos ruidosos.

1.3 Clasificacion de las técnicas instrumentales de analisis

Los avances en la tecnologia junto con el gran desarrollo de la electronica han
hecho posible que se pueda disponer hoy en dia de numerosas técnicas
instrumentales de analisis con principios muy variados. Una posible clasificaciéon de

las técnicas empleadas en el analisis instrumental se muestra en el Esquema 1.2.

TECNICAS INSTRUMENTALES DE ANALISIS

Electroan Espectrometr

T masas (MS)

+ Tecnicas potenciométricas
Tecnicas voltamperométricas

+  Técnicas cronoamperométricas Electroforéticas

+ Culombimetria

*  Electrogravimetria Técnicas
+ Técnicas de conductancia acopladas
Cromatograficas res

de

Espectrosc: + CGMs
& - + HPLGMS
< + Cromatografia de liquidos de -+ ICP-MS
alta eficacia (HPLC) « HPLGFTIR

+ Espectroscopia molecular UV-Vis.

+ Espectroscopia atémica
Espectroscopia IR

+ Espectroscopla Raman
Electrogravimetria

+ Espectroscopia de resonancia
‘magnétioa nuclear (RMN)

Cromatografia de gases (CG)

ESQUEMA 1.2. Clasificacién de las técnicas instrumentales de analisis (ICP: Plasma con
acoplamiento inductivo; FTIR: Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier).
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2.3.2. Intervalo de confianza

Se denomina intervalo de confianza al intervalo dentro del cual se puede
suponer de manera razonable que se encuentra el valor verdadero. Los valores
extremos de dicho intervalo se llaman limites de confianza. Hay que tener en cuenta
que la afirmacion anterior supone que no existen errores sistematicos. El término
confianza implica que se puede afirmar con una cierta probabilidad, que el intervalo
de confianza incluye al valor verdadero. Para calcular el intervalo de confianza es
necesario conocer el estadistico t de Student, cuyos valores para una probabilidad
o grado de confianza dado y (n-1) grados de libertad se encuentran en la Tabla A1

del Anexo 4. El intervalo de confianza, IC, viene dado por la siguiente ecuacion:

IC= 21,4 % (ec. 2.5)
n

siendo s la desviacion estandar y n el nimero de medidas repetidas. Asi, se puede

expresar el valor promedio, dado por X, con su intervalo de confianza:

Tty % (€c.2.6)

2.4. Presentacion de resultados

Los resultados experimentales cuantitativos carecen de interés si no van
acompafados de una estimacion de los errores ocurridos en la obtencion de los
mismos. Una practica habitual en la bibliografia de Quimica Analitica es citar la
media como la estimacion de la cantidad medida y la desviaciéon estandar o el
intervalo de confianza como la estimacion de la precision. Independientemente de
la forma elegida, siempre se debera indicar el criterio escogido y detallar el numero
de medidas, n, realizadas.

Un aspecto importante en la presentacion de los resultados es como se
redondea el valor final de n medidas repetidas de una magnitud. Se parte de la
siguiente premisa «el nimero de cifras significativas dadas indica la precision de
un experimento» y en la practica se fijan como cifras significativas todos los digitos
que sean seguros, mas el primer digito incierto. Para ello, los valores de la
desviacion estandar o del intervalo de confianza daran la pauta a seguir.

Asimismo, es importante sefialar que cuando se utiliza la notacion cientifica

para expresar un resultado, tanto la media aritmética como la desviacién estandar
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cuatro, cinco y seis estan dedicados, respectivamente, a las técnicas
opticas espectroscopicas, a las técnicas electroquimicas y a las
técnicas cromatograficas. Se describen los aspectos mas importantes
y fundamentales de cada una de las técnicas para comprender su
utilizacion en la resolucion de problemas analiticos. Asimismo, para
cada una de ellas, se incluye un nimero considerable de problemas y/o
casos resueltos, problemas con solucién y preguntas de
autoevaluacién. Hay que indicar también que el libro estd orientado
tanto para estudiantes de diferentes Grados (Quimica, Farmacia,
Ciencias Ambientales, Criminalistica, etc.), que se inician en el Analisis
Instrumental, como para aquellos profesores que abordan esta tematica

en sus clases.

Escribir un libro de texto de estas caracteristicas supone,
generalmente, una tarea muy laboriosa que solo se vera compensado
por el beneficio que los futuros lectores obtengan del mismo. En este
sentido, las autoras esperan y desean que el material recogido en este
libro, muy especialmente el relacionado con los problemas y/o casos
resueltos, los problemas con solucién y las cuestiones de
autoevaluacién, ayuden a la adquisicion de competencias relacionadas
con el aprendizaje auténomo por parte de los estudiantes, ademas de
capacitarles para aplicar las técnicas instrumentales de analisis a la
resolucién de problemas reales en cualquier campo cientifico que
proceda: quimico, farmacéutico, medioambiental, alimentario, forense,

etc.

Finalmente, las autoras quieren mostrar su agradecimiento a la

editorial Aula Magna McGraw-Hill por la confianza depositada en ellas
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b) Enla Tabla 2.6 se muestran los valores del coeficiente de variacion.

TABLA 2.6. Valores del coeficiente de variacion en tanto por ciento.

Condiciones Muestra control 1 Muestra control 2 | Muestra control 3
experimentales %CV %CV %CV
A 1.1=1 1.1=1 1.2=1
B 3.2=3 72=7 1.9=2

Los valores del %CV para las condiciones experimentales 1 indican la precision
en términos de repetibilidad, mientras que para las condiciones experimentales 2 la

precision estd dada como reproducibilidad.

c) El valor del estadistico t para un nivel de confianza del 95 % y 4 grados de
libertad es de 2.78, ver Tabla A1 Anexo 4.

Condiciones experimentales A

0.0022
V5

El contenido en EtOH sera 0.202+0.003 g L', considerando que el valor

Muestra control 1:  IC =+2.78 =42.7x10° g L’

verdadero es la cantidad afiadida de 0.200 g L™, se puede decir que la exactitud es
buena, ya que este valor se encuentra dentro del intervalo de confianza.
0.0122
V5

El contenido en EtOH sera 1.13+0.01 g L', considerando que el valor verdadero

Muestra control 2:  IC=+2.78 =10.0152¢g L’

es la cantidad afiadida de 1.10 g L', se puede decir que la exactitud no es buena,
ya que este valor no se encuentra dentro del intervalo de confianza.
0.0356
V5

El contenido en EtOH sera 3.07+0.04 g L', considerando que el valor verdadero

Muestra control 3:  IC =+2.78

=140.0442gL"

es la cantidad afiadida de 3.00 g L', se puede decir que la exactitud no es buena,
ya que este valor no se encuentra dentro del intervalo de confianza.

Condiciones experimentales B

0.006892 34
Muestra control 1:  IC=+278 T =18.566x10" g L
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El contenido en EtOH sera 0.215x0.008 g L', considerando que el valor
verdadero es la cantidad afiadida de 0.200 g L, se puede decir que la exactitud no
es buena, ya que este valor no se encuentra dentro del intervalo de confianza.

0.0824
V5

El contenido en EtOH sera 1.1£0.1 g L', considerando que el valor verdadero

Muestra control 2:  IC=+2.78 =10.102¢g L’

es la cantidad afiadida de 1.10 g L', se puede decir que la exactitud es buena, ya
que este valor se encuentra dentro del intervalo de confianza.
0.0585
V5

El contenido en EtOH sera 3.16+0.07 g L', considerando que el valor verdadero

Muestra control 3:  IC=+2.78 =10.0727¢g L!

es la cantidad afiadida de 3.00 g L', se puede decir que la exactitud no es buena,

ya que este valor no se encuentra dentro del intervalo de confianza.
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FIGURA 1.1. Proceso de medida en quimica, PMQ (Adaptado de ref.1).

Genetador de Detector Procefador de Dispositivo
sefales senales de lectura

FIGURA 1.2. Componentes basicos de un instrumento analitico.

El generador de sefhales es un dispositivo que produce una sefial
directamente relacionada con la presencia y/o con la concentracion del analito. La
sefial puede ser producida por el propio analito (medida del pH) o por la interaccién
del analito con alguna forma de energia (radiaciéon electromagnética).

El detector, también llamado transductor de entrada, es un dispositivo que
convierte/transforma una propiedad fisica o quimica del analito en una sefal
eléctrica.

El procesador de sefales es un dispositivo cuya mision es modificar la sefial
procedente del detector, adecuandola al dispositivo de lectura.

El dispositivo de lectura o transductor de salida es un dispositivo que
transforma la sefial procesada en una sefial que puede ser leida, registrada e
interpretada por el analista.

Los criterios cuantitativos, para decidir si un determinado instrumento es o no
adecuado para resolver un problema analitico, estan basados en el cumplimiento

por parte del instrumento de las propiedades analiticas, tanto basicas (precision,
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sensibilidad, selectividad, limites de deteccién, intervalo de linealidad) como

complementarias (rapidez y costes).

1.2 Sefalesy ruido

La medida analitica llevada a cabo en analisis instrumental consta de dos
componentes: la sefial y el ruido. La sefial (S) proporciona informacién acerca del
analito de interés. La sefial correspondiente al ruido (N) estd compuesta por
informacién ajena y no deseada porque degrada la exactitud y la precisién de un
analisis??.

En la mayoria de las medidas, el valor promedio de la sefial del ruido, N, es
constante e independiente de la magnitud de la sefal total, S. Por tanto, para
describir la calidad de un método analitico o el funcionamiento de un instrumento
se considera como parametro de calidad mas adecuado la relacién sefal/ruido
(S/N). Evidentemente, las condiciones mas favorables para efectuar la medida se
presentaran para altas relaciones S/N, tal y como se observa en la Figura 1.3. Como
norma general, se podria decir que una sefial es detectable cuando la relacion S/N

es mayor de 2 o de 3.

Sefial
SIN=5
S/N =80
A (nm)

FIGURA 1.3. Sefiales obtenidas para diferentes relaciones S/N.

Los tipos de ruido que afectan a los analisis instrumentales son el denominado

ruido quimico y el ruido instrumental. El ruido quimico procede de multitud de





OEBPS/image/Analisis_instrumental_v1-2bn29.png
CAPITULO 3. METODOS DE CALIBRACION EN ANALISIS
INSTRUMENTAL. PROPIEDADES ANALITICAS

El andlisis cuantitativo es un proceso mediante el cual se obtiene informacién
sobre las cantidades absolutas o relativas de uno o varios analitos. En Analisis
Instrumental se trata de medir la respuesta de un instrumento en funcion de las
propiedades de un analito o grupo de analitos y los resultados se obtienen a partir

de una grafica de calibracién o curva de calibrado.

3.1. Calibracion metodoldgica en analisis instrumental

Se denomina calibracién metodolégica al establecimiento de una relacion clara
e inequivoca entre la respuesta instrumental (sefial analitica) y la concentracion o
cantidad de un patrén del analito. Para obtener la curva de calibrado se deben
seguir los siguientes pasos:
1) Se construye la curva de calibrado aplicando el proceso analitico a n disoluciones
de un patrén del analito de concentracion conocida y, se obtienen las n sefales
analiticas correspondientes.
2) Las diferentes sefiales analiticas obtenidas se representan frente a las distintas
concentraciones del patrén para establecer la curva de calibracion. La Figura 3.1

muestra una grafica tipica de calibracion.

Sefial analitica
'Y

FIGURA 3.1. Tipica curva de
calibrado.

Concentracion del patrén
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o el intervalo de confianza tienen que estar multiplicados por la misma potencia de
diez, por ejemplo, (5.3 £ 0.3) x 10“* mg L™". Sin embargo, si el resultado se expresa

como 5.3 x 10 + 3 x10° estaria expresado incorrectamente.

Ejemplos de presentacién de resultados

VALORES OBTENIDOS DE
UNA CONCENTRACION, n =5

VALORES OBTENIDOS DE
UNA CONCENTRACION, n = 5

22.05mgL" 22.25mgL"
2201 mgL" 2221mgL"
22.03mgL" 2230mg L
22.05mgL" 22.45mgL"
22.01mgL" 22.65mg L

% =2203mgL" % =2237mgL"

$=0.02mgL" IC al 95% de confianza = + 0.025 s=0.18mgL" IC al 95% de confianza = + 0.22

1¢ digito incierto 1 digito incierto 1e" digito incierto 1+ digito incierto

Forma correcta de presentar el resultado
X=22.03+£0.02mgL! X=22.03+0.02mgL"'

Forma correcta de presentar el resultado
X=224+02mgL"’ X=224%02mglL"

2.5. Problemas resueltos?®

2.1. Se mide 10 veces el area de un pico cromatografico de una disolucién de
naftaleno de 15.8 mg L', en el mismo dia y laboratorio, y utilizando la misma
instrumentacion analitica. Los valores de area obtenidos son, 1300, 1100, 1100,
1200,1100,1200,1100,1100, 1100 y 1200.

a) Obtenga el valor promedio, la desviacién estandar y el coeficiente de variacién
de las diez medidas del area del pico cromatografico. Exprese correctamente el
valor del area del pico cromatografico.

b) ¢La precisién obtenida se expresa como repetibilidad o como reproducibilidad?

Justifique la respuesta.

2Todos los célculos se pueden realizar con una calculadora, pero es importante disponer de software
adecuado para estadistica como Statgraphics, Origin o Excel.
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de un instrumento, la contaminacion de patrones o muestras, la poca pericia del
analista, etc.

Errores aleatorios: se producen de manera impredecible en cada medicion. Si
se realizan varias mediciones de una misma magnitud, este tipo de error provoca
que los resultados individuales difieran entre si, agrupandose a ambos lados de un
cierto valor, valor promedio o valor central. Afectan a la precision de los resultados
de un experimento.

Errores sistematicos: provocan que todos los resultados sean erréneos en el
mismo sentido. El error sistematico total, se denomina sesgo de la medida.

Un aspecto importante es saber si el resultado medido se aproxima o no al valor
verdadero, lo que esta ligado con la exactitud. Segin la norma ISO 5725-14, la
exactitud se define como el grado de concordancia entre el resultado de un ensayo
y el valor de referencia aceptado como valor verdadero del mismo. De acuerdo con
esta definicién, la exactitud de un resultado individual puede estar influida por los
errores aleatorios y sistematicos. La exactitud de un valor promedio también tiene
contribuciones de ambas fuentes de error, incluso en ausencia de errores
sistematicos el valor promedio no sera exactamente igual al valor de referencia o
verdadero, debido a la existencia de errores aleatorios.

La exactitud puede expresarse cuantitativamente en términos de error que, a
su vez, puede ser absoluto o relativo. El error absoluto, £, de una medicion (xi)
viene dado por la expresion: E = xi - xv, donde xv denota el valor verdadero o
aceptado como verdadero. Dado que la magnitud del error va a depender de las
cantidades medidas, es mas Uutil a efectos comparativos hablar de error relativo. El

error relativo, Er, se suele expresar en tanto por ciento:
Xi-Xy

%E, =2Y100  (ec.2.1)

Xy
En resumen, la precisién describe errores aleatorios, el sesgo describe errores
sistematicos, y la exactitud, es decir, la proximidad al verdadero valor de una
medida individual o un valor promedio incorpora ambos tipos de error.
Con respecto a la precision, es necesario establecer una rigurosa distincion
entre la precision en términos de repetibilidad y en términos de reproducibilidad>.
La repetibilidad se refiere a la dispersion de los resultados de pruebas

mutuamente independientes realizadas por el mismo operador, utilizando el mismo

10





OEBPS/image/Analisis_instrumental_v1-2bn17.png
Ejemplos de cifras significativas
Ndmero Decimales’ Cifras significativas’
138 - 138

13.8 13.8 13.8

0.138 0.138 0.138
0.0138 0.0138 0.0138
0.00138 0.00138 0.00138

138.0 138.0 138.0
138.00 138.00 138.00

I en negrita

2.1.3. Reglas del redondeo

1. Cuando la cifra siguiente a la Ultima que se conserva es inferior a 5, la dltima
que se retiene no sufre modificacion. Ejemplo: el redondeo de 7.4321 a cuatro cifras
significativas es: 7.432.

2. Cuando la cifra siguiente a la Ultima que se conserva es superior a 5, se
incrementa la cifra que se conserva en una unidad. Ejemplo: el redondeo de 7.4328
a cuatro cifras significativas es: 7.433.

3. Cuando la cifra siguiente a la Ultima que hay que considerar es 5, la ultima cifra
que se conserva se aumenta en una unidad si es impar y no se modifica si es par.
Ejemplo: 7.435 se convierte en 7.44 con tres cifras y 7.425 se convierte en 7.42 con

tres cifras.

2.2. Concepto de exactitud y precision

Cada medicion tiene una incertidumbre, lo que se llama error experimental.
Puede expresarse con un alto o bajo grado de confianza, pero nunca con total
certeza. Se pueden distinguir tres tipos de errores: errores crasos o accidentales,
errores aleatorios y errores sistematicos®.

Errores crasos o accidentales: se reconocen muy rapido, son errores tan

importantes que no existe otra alternativa que abandonar el experimento y

comenzar de nuevo. Se pueden deber a diferentes causas como, la no calibracién
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RESOLUCION
a) Para calcular el valor promedio se utiliza la expresion para el valor medio, X,

con su desviacion estandar, s. La Tabla 2.1 muestra los calculos a realizar.

TABLA 2.1. Célculos para obtener la media aritmética, desviacion estandar
y coeficiente de variacion.

Xi (xi - X) (xi - X)?

1300 150 22500

1100 -50 2500

1100 -50 2500

1200 50 2500

1100 -50 2500

1200 50 2500

1100 -50 2500

1100 -50 2500

1100 -50 2500

1200 50 2500
TOTALES | 11 500 0 45 000

X = @ =1150

10
= @ =70.71
(10-1)
CV= M 100 =6.1=6%
1150

La forma correcta de expresar el valor medio del area sera 1150%71.

b) La precision viene dada en términos de repetibilidad, ya que las medidas se
han realizado el mismo dia, en el mismo laboratorio y con la misma instrumentacion

analitica.
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equipo y método en la misma muestra, en el mismo laboratorio y casi al mismo
tiempo. Es el maximo grado de precisién que se puede obtener en un método.

La reproducibilidad representa la dispersion de los resultados obtenidos
aplicando el mismo método a una misma muestra bajo diferentes condiciones:
diferentes dias, analistas, equipos o laboratorios. Deben indicarse las condiciones
especificas que difieren. La mayoria de las veces, la diferencia estd entre dias,
operadores o laboratorios. Es el minimo grado de precisién que puede alcanzar el

método.

2.3. Tratamiento estadistico de datos experimentales

Si un experimento se repite muchas veces y si los errores son puramente
aleatorios, entonces los resultados tienden a agruparse simétricamente alrededor
del valor central o promedio. Cuantas mas veces se repita el experimento, mas se
aproximan los resultados a una curva ideal que corresponde con una distribucién
gaussiana. En general, no es posible realizar un gran nimero de medidas de un
experimento en el laboratorio, probablemente se repetird de 3 a 5 veces. A pesar
de ello, se podran hacer estimaciones del comportamiento estadistico a partir de

un pequefio nimero de medidas®.

2.3.1. Media aritmética y desviacién estandar
El valor promedio de n medidas repetidas, y la dispersion intrinseca de estas,

se calcula a través de la media aritmética, X, y la desviacién estandar, s.

X % (ec.2.2)
s= @ (ec.2.3)

Otra forma de expresar la dispersion de las n medidas es el coeficiente de
variacién, CV, o desviacién estandar relativa, RSD, que se expresan en tanto por

ciento.

%CV = %RSD = ;3 100 (ec2.4)
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CAPITULO 1. ASPECTOS GENERALES RELACIONADOS CON EL
ANALISIS INSTRUMENTAL

1.1. Fundamento del analisis instrumental

La caracterizacion y/o cuantificacion de la materia se puede llevar a cabo

mediante un analisis clasico, o bien, mediante un analisis instrumental, Esquema 1.1.

Interacciones materia-materia

N - Anlisis cualitativo
(reacciones quimicas)

ANALISIS CLASICO s
Instrumentacion clasica Anilisis cuantitativo

(balanza, bureta)

Interacciones materia-energia

; i Anilisis cualitativo
(no hay reacciones quimicas)

Anélisis cuantitativo
Instrumentacion diferente Analisis estructural
(alabalanza y la bureta)

ANALISIS INSTRUMENTAL

ESQUEMA 1.1. Andlisis clasico y analisis instrumental.

El analisis instrumental se basa en las interacciones materia-energia y en el
uso de instrumentos para la extraccién de informacion analitica, y desempefia un
papel muy importante dentro del proceso de medida en quimica (PMQ) en la etapa
de medida y transduccion de la sefial analitica), ver Figura 1.1. EI PMQ es el
conjunto de operaciones que separa la muestra (sin tomar, sin medir, sin tratar) de
los resultados generados y expresados segun los requerimientos del problema
analitico planteado’. La finalidad del analisis instrumental puede ser cualitativa,
cuantitativa y/o estructural.

Un instrumento de andlisis es un dispositivo que convierte una sefal que no
puede ser detectable ni comprensible por el ser humano, en una forma que si lo es.
Asi, un instrumento analitico se podria considerar como un dispositivo de
comunicacion entre el sistema objeto de estudio y el cientifico.

Todo instrumento analitico esta constituido como maximo por cuatro

componentes considerados como basicos y fundamentales, Figura 1.2.
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2.2. Se midieron diez veces el contenido de sodio en 50.00 mL de una muestra de
orina, obteniendo los siguientes resultados: 58.65, 58.70, 59.03, 58.42, 57.98,
58.65, 58.57, 58.22, 59.01 y 58.35 mg.

a) Calcule el valor promedio, media aritmética, de las diez medidas y exprese
correctamente el resultado del contenido en sodio de la muestra de orina.

b) Calcule el intervalo de confianza al 95 y al 99 % de confianza del contenido de

sodio en la muestra de orina.

RESOLUCION
a) LaTabla 2.2 muestra los calculos a realizar para obtener los valores de la media

aritmética y la desviacion estandar.

TABLA 2.2. Célculos para obtener la media aritmética y la desviacién estandar.

Xi (xi - X) (xi - X)?
58.65 0.09 0.0085
58.70 0.14 0.0202
59.03 047 0.2228
58.42 -0.14 0.0190
57.98 -0.58 0.3341
58.65 0.09 0.0085
58.57 0.01 0.0001
58.22 -0.34 0.1142
59.01 0.45 0.2043
58.35 -0.21 0.0433

TOTALES: | 585.58 0 0.9750
_ 58558
X = 10 =58.56 mg

_ Joets0 o
ST oy ~Peetme

Asi, el contenido en sodio en la muestra es de 58.6+0.3 mg.





