¢ Que es la Quimica Analitica?
Es la parte de la Quimica que trata de las separaciones,

identificaciones y determinaciones de los componentes
de una muestra. Tiene como fin el desarrollar métodos
de andlisis. Para ello utiliza no sélo reacciones quimicas,
si no también, cualquier sefial instrumental, procesos
fisicos o bioldgicos que proporcione informacién sobre

los componentes de la muestra

Usa como herramienta los equilibrios quimicos, debido a la
importancia de ellos en el tratamiento, identificacidn, separacion y/o

determinacion de los componentes de la muestra.




Tipos de andlisis

£

Anadlisis
Cualitativo: Cuantitativo:
determina elementos el analito se cuantifica
iones o compuestos que expresando la fraccion de
se encuentran muestra que lo contiene

eh una muestra (determinacion)

Separacion Analitica:

operacion mediante la cual se separan o resuelven
los componentes de una muestra.

Posteriormente, en ocasiones se pueden identificar y
(o) cuantificar el analito o los analitos (multiandlisis)



Conceptos Bdsicos

Muestra: parte representativa del material objeto
del andlisis ( agua, suelo, aire, minerales)

Alicuota: porcion o fraccion de la muestra.

Analito: especie quimica objeto del andlisis.
Matriz de la muestra: conjunto de todas aquellas
especies quimicas que acompafan al analito en la

muestra.




Interferencia(s):especies presentes en la muestra

que dificulta el analisis de la especie en cuestion.

Rara vez un método de andlisis es especifico. Esto
se define como la capacidad de un metodo analitico para
medir exacta y especificamente al analito sin interferencias
de impurezas, productos de degradacion o excipientes que
pueden estar presentes en la muestra, en el mejor de los

casos el método sera selectivo



Selectividad. En sus ultimas recomendaciones [TUPAC
2001] ha definido la selectividad como "“la extension en
la que un método puede utilizarse para determinar
analitos particulares en mezclas o matrices sin
inferferencias de otros componentes con un
comportamiento similar”. Por lo tanto, y para que sea
una herramienta atil para el quimico analitico, los
valores de selectividad deberian indicar hasta que punto
la concentracion de un analito predicha por el método
puede estar afectada por otras interferencias

presentes en la muestra. .



Una interferencia es aquella sustancia que
causa un error sistemdtico en la determinacion del
analitfo de una magnitud relativa igual, menor o
superior a un valor establecido. Las interferencias
pueden distorsionar la sefial del analito de interés,
evitando su posible identificacion, o provocar un error
sistemdtico, ya sea constante o proporcional (es decir,
dependiente de la concentracién de analito en la

muestra).



Las interferencias pueden disminuir la respuesta
del analito (interferencia negativa) o incrementarla

(interferencia positiva).

El enmascaramiento es una via comidnmente
empleada para eliminar interferencias, mediante la cual
la especie interferente es transformada en otra

especie quimica que no altera la respuesta del analito.






La mayor parte de los métodos analiticos son
relativos, es decir el contenido de analito en la
muestra se obtiene a través de un patron de
referencia.

Patron de referencia: se denomina a una disolucion
patron o estandar, ésta es una disolucion de

concentracion exactamente conocida.



Curva de Calibracidn
Es la grdfica que representa la respuesta analitica en

funcidn de la concentracion del analito correspondiente.
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Es el proceso que seiiala las
estrategias a sequir para resolver
un problema de andlisis en un

material dado.
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Etapas mas frecuentes del analisis

Operaciones bdsicas de andlisis

Sea cualesquiera el método elegido, casi siempre se
requieren operaciones comunes y bdsicas de andlisis:

1 Toma de muestra

2 Tratamiento previo de la muestra

3. Determinacion (identificacion o cuantificacion analito)

4. Interpretacion estadistica de resultados



Muestra

Para que un analisis proporcione informacion

importante, debe tomarse una muestra cuya

composicion sea representativa de todo el material de

donde se tomod

Esto obliga a:
- Procedimiento de muestreo

- Conservacion de la muestra

- Transporte de la muestra



Toma de la muestra

Para que un andlisis proporcione informacion
importante, debe fomarse una muestra cuya composicidn
sea representativa de todo el material objeto de
estudio.

Para que la informacion obtenida sea significativa,
es necesario que la muestra tenga la misma composicion

que el resto del material del que se obtuvo.



Cuando el material es de gran tamaio y heterogéneo,
la obtencion de una muestra representativa requiere gran
esfuerzo.

Supongamos un vagon cargado con 5 toneladas de
maiz, del que se sospecha un contenido de arsénico superior
al legislado por el Cadigo Alimentario Nacional.

La toma de muestra requiere un plan adecuado con el
fin de conseguir una pequefia masa del material cuya
composicion represente con exactitud a la totalidad del

material muestreado.



Conservacion De La Muestra

Inestabilidad de las muestras solidas, liquidas o
gaseosas:
v Pérdida de especies volatiles (refrigeracion y llenado
completo de los envases).
v' Biodegradacion (refrigeracion).
v Reacciones quimicas, especialmente redox (evitar

exposicion al aire).



Etapas mas frecuentes del analisis

Operaciones bdsicas de andlisis

Sea cualesquiera el método elegido, casi siempre se
requieren unas operaciones comunes y bdsicas de andlisis:

1 Toma de muestra

2 Tratamiento previo de la muestra

3. Determinacion (identificacion o cuantificacion analito)

4. Interpretacion estadistica de resultados



Tratamiento previo de la muestra

Son escasos los problemas que se resuelven
sin necesidad de tratamiento de la muestra antes
de proceder a la medida; por ejemplo, la medida
del pH de una muestra de agua de rio puede
llevarse a cabo directamente sin tratamiento
alguno de la muestra.

Lo habitual, es que la muestra necesite algun

tipo de tratamiento, con el fin de:
preparar la muestra en forma y el tamaio
concentracion y forma quimica del analito
adecuadas para la técnica analitica seleccionada
eliminar interferentes de la matriz de la muestra.



*Reduccion del tamafio de particula

La muestra de laboratorio debe tener el mismo nimero de
particulas que la muestra bruta:
> Secado a temperatura ambiente
» Trituracion y molienda.
> Peligro de modificacion de composicion.
> Peligro de contaminacion de la muestra.
» Trituradores de mandibula, molino de bolas y mortero
de diamante de Plattner.
» Tamizado.

» Mezclado y division (cuarteamiento).



Han de evitarse tanto las pérdidas de analito como
las posibles contaminaciones introducidas en la muestra.

El analito serd transformado a la forma quimica
mds adecuada para el método analitico seleccionado. Por
ejemplo, la determinacion de manganeso mediante
espectrofotometria de absorcion molecular en el visible

requerird su fransformacion a MnO,".



OBJETIVOS A ALCANZAR

‘Preparacién de la muestra ‘

!

Enriquecimiento
del analito
(Preconcentracion
del mismo)
Descomposicion

de la matriz
Reacciones para
separacion de los
componentes

v

|

Separacion del
analito o de las
interferencia

Conversion
del analito a
una forma
determinable

J

_

‘Combinacién de métodos




Preparacidn y tratamiento de la muestra

Son escasos los problemas analiticos que se resuelven
sin necesidad de tratamiento (fransformacion) de la muestra.

Lo habitual, es que la muestra necesite algln tipo de
tratamiento, con el fin de:

*Preparar la muestra en la forma, tamafo y concentracion adecuada del
analito(s) de acuerdo al método (técnica) seleccionado

*Eliminar interferencias matriciales

Esto requiere que:
*No se habrd de producir pérdida de analito(s) (mdxima recuperacion)

* Se eliminen en algunos casos interferencias matriciales (mayor selectividad)

*No se introduzcan nuevas interferencias (contaminacion cruzada)

*la concentracion del analito se ajuste al intervalo de concentraciones
optimas del método seleccionado. (dilucién o preconcentracion)

| Al final se requieren soluciones de compromiso!



Tipos de tratamientos mds frecuentes

Disolucion simple con disolventes o asistida (ultrasonidos)

Digestion (ataque) simple dcida, alcalina, oxidante..etc o asistida
por calentamiento en microondas.

Vaporizacion
Atomizacion
Tonizacion
Extraccion con disolventes
Con este tratamiento se consigue a veces:

a) Separar interferencias
b) Preconcentrar el analito

c) Dilucion de la muestra (disminuir el efecto de las
interferencias en la seial del analito).



Disolucion de los analitos de la muestra solida:

Ventajas de la digestion acida

Inconvenientes de la digestion
dcida

Bien conocida

No hay limite de cantidad de
muestra

Sencillez

Facilidad de adicion de reactivos y
muestras

Material barato

Lentitud (a veces dias)

Sistema abierto (riesgo de
pérdidas de volatiles, evolucion de
espumas y humos corrosivos, etc.)

Elevado riesgo de contaminacion
(acidos, atmosfera del
laboratorio, material de vidrio,
etc.)

Peligrosidad de reactivos




Acidos mds frecuentes:
Acido clorhidrico (377%): Util en la disolucion de carbonatos, fluoruros,

sulfuros, fosfatos, sulfatos insolubles, oxidos metdlicos y metales mas
facilmente oxidables que el hidrégeno. Por ejemplo:
CaCO; + 2 HCl > CaCl, + CO, + H,0
El HCl concentrado es 12 M pero en ebullicion se diluye hasta 6 M
(p.e. 110°C). Forma algunos cloruros volatiles.
Acido nitrico (70%):
Fuerte agente oxidante.
Disolucion de metales excepto Al y Cr que se pasivan y con Sn, W
o Sb forma dxidos hidratados poco solubles. Descompone las muestras
orgdnicas y bioldgicas.
Acido sulfirico (98%):
Disuelve muchos materiales, incluyendo metales y muchas
aleaciones, debido a su punto de ebullicion tan elevado (p.e. 340°C).
Los compuestos orgdnicos se deshidratan y oxidan a CO, y H,O en

dacido sulfdrico caliente.



Acido perclorico (70%):

En caliente es un potente oxidante capaz de disolver aleaciones de
hierro y aceros inoxidables.

Peligro de explosion violenta cuando el acido perclorico caliente entra
en contacto con materia organica o sustancias inorgdnicas facilmente
oxidables.

Acido fluorhidrico (50%):

Descomposicion de rocas y minerales de silicato cuando no se va a
determinar silicio ya que éste se pierde en forma de SiF, que es
volatil.

Normalmente es necesario eliminar el exceso de HF ya que disuelve el
vidrio. Se evapora en presencia de H,SO, o HCIO, o bien se inactiva
complejandolo con acido bérico.

Forma algunos fluoruros voldtiles y algunos fluoruros insolubles

como LaF;, CaF,y YF;.

El HF es extremadamente toxico, ocasiona serias quemaduras y heridas muy
dolorosas en contacto con la piel mostrandose los efectos horas después de la
exposicion.



Acido Fosforico (85%):
En caliente disuelve a los oxidos refractarios que son insolubles en

otros dcidos.

Alcalis mas frecuentes:
Hidréxido de sodio:

Disuelve Al y los oxidos anféteros de Sn, Pb, Zn y Cr.

Mezclas oxidantes:

El agua regia (3 partes de HCl + 1 parte de HNO;) se emplea en
digestiones dificiles.
La adicion de agua de bromo o peroxido de hidrogeno a dcidos

minerales aumenta la accion disolvente y acelera la oxidacion de

materia organica.



Etapas mas frecuentes del analisis

Operaciones bdsicas de andlisis

Sea cualesquiera el método elegido, casi siempre se
requieren unas operaciones comunes y bdsicas de andlisis:

1 Toma de muestra

2 Tratamiento previo de la muestra

3. Determinacion (identificacion o cuantificacion analito)

4. Interpretacion estadistica de resultados



Para llevar a cabo un andlisis cuantitativo hay

que llevar a cabo dos mediciones fundamentales:

» La primera medida es el peso o volumen de la

muestra bajo andlisis.

» La segunda medida es una cantidad que es
proporcional a la cantidad de analito presente en

la muestra.



Los métodos analiticos se clasifican en funcion de
la naturaleza de esta uUltima medida, en este sentido
hablamos de:

Métodos Clasicos

v' En los métodos gravimétricos se determina la masa de
analito o de algin compuesto relacionado quimicamente
con él

v' En los métodos volumétricos se mide el volumen de una
disolucion de concentracidn conocida que contiene la
cantidad de reactivo hecesaria para reaccionar

completamente con el analito.



Métodos Instrumentales:

Los métodos electroanaliticos conllevan la medida de
alguna propiedad eléctrica como potencial, intensidad
de corriente, resistencia o cantidad de electricidad.
Los métodos espectrofotométricos se basan en la
medida de alguna propiedad de la radiacion
electromagnética tras la interaccién con los dtomos o

moléculas de analito; o bien la produccion de radiacion



Métodos y Clasificacidn

La forma en la que se cuantifica o identifica el analito
permite diferenciar distintos tipos de técnicas (métodos)
de andlisis:

Métodos Quimicos: Usan reacciones quimicas

Métodos Instrumentales: Usan técnicas instrumentales

En un método quimico, se cuantifica un peso (gravimetria)
o un volumen (volumetria)

En un método (+écnica) instrumental se mide una sehal S:

Sx C

analito



Etapa de determinacion (medida)

Una vez seleccionada la muestra mas adecuada y tratada
convenientemente se procede a la determinacion
(identificacion) del analito(s)

Existen diversas formas de medir o cuantificar:
Métodos Quimicos: volumétricos, gravimétricos..

Métodos Instrumentales: espectroscopicos, electroquimicos..

Todos los métodos ofrecen caracteristicas diferenciadas,
por lo que es preciso su seleccion en funcion de su sensibi-
lidad y selectividad requeridas en el problema de andlisis.

INo existen métodos ideales que sirvan para cuantificar
siempre cualquier tipo de analito en cualesquier tipo de
muestrai



@odos Analiticos

l

|

V ]
Metodos quimicos
por via humeda

( se requiere
disolucion de la

l

Meétodos instrumentales

I

{

muestra) $
@ ﬂ Electro-
PPN guimicos
Gravimetria |[[aI1SIS I
volumetrico

Separacion

Opticos

ﬂ

Precipitacion Valorééién PotenciometriaCromatografia Emision

Pesada (Titulacion)

Amperometria

Absorcior



Los métodos andliticos se clasifican también en

base al tamaiio de la muestra tomada para el andlisis:
 Macro muestra cuando la muestra es de
1629 a Olg
LSemimicro muestra, menor que 0,1a 001g
d Micro muestra, menor que 0.01ga 0,001 g

0 Ultramicromuestra menor que 0,001 g



El famaio de la muestra a fomar y la técnica
a usar para el andlisis depende de si el analito es un

componente:
0 MAYORITARIO (superior al 1%),
O MINORITARIO (1% -0,01%) ¢

d TRAZA ( <a 0,0].o/o).



FEscala de trabajo

r

Mavoritario >1%

Minoritario  1-0.01% (100 ppm)
Respecto al analito <  Traza 100 ppm-1ppb
Subtraza | ppb-1ppt
Ultratraza < ppt

Macromuestra | g-1 mg

Micromuestra | mg-1 ug
Submicromuestra | pg-1 ng
Ultramicromuestra <! ng

Respecto a la muestra <




Métodos, Protocolos y Validaciones

Método Estandar:

Expresa un procedimiento de andlisis que incluye los
pasos secuenciales (etapas) y técnicas a utilizar en el
andlisis de muestras especificas y que viene recogido por
la normativa de organismos y agencias nacionales e
intfernacionales, competentes en el tema.

Si es de cumplimiento obligado, recibe el nombre de
protocolo.

Cualquier disefio de métodos alternativos, requiere una
validacion comparativa de los resultados obtenidos en el
nuevo método con el de otros métodos estdndar. Por lo
general se requieren muestras estdandar (composicion
fija, conocida y estable)



Seleccion del método de andlisis

Debe responder a distintos criterios:
1 (Naturaleza del problema a resolver?

2 ¢Técnicas analiticas disponibles?

3 ¢Tipo de muestra que hay que recolectar?

Y tener en cuenta:
* Nivel de concentracion del analito

* Grado de exactitud requerida

*Componentes matriciales
*Costo del andlisis
-Existencia de muestras estdndar o patrdn

iLas dificultades en la seleccion disminuye si se dispone
de estdndares ( muestras patron)!



Caracteristicas de las técnicas de medida

Sensibilidad:
propiedad que se relaciona con la cantidad minima
de analito que se es capaz de detectar y (o) cuantificar.

Selectividad:
propiedad que tienen las técnicas para discriminar la seial

del analito de la de otras especies interferentes presentes
en la muestra

En las técnicas quimicas la selectividad es imputable a la
reaccion quimica que utilizan.

En las técnicas instrumentales la selectividad es funcion del
principio o propiedad que proporciona informacion del
analito (S). (Se requiere siempre calibracién del instrumento).

iLas técnicas quimicas se aplican sélo para componentes
mayoritarios de la muestra, mientras que las instrumentales
se pueden aplicar indistintamentel




Veracidad de las medidas
En el andlisis cuantitativo los datos que obtenemos

a partir de un determinado andlisis, repetido sobre Ila
misma muestra, estdn constituidos por medidas de
propiedades como: masa, volumen, conductividad
eléctrica, absorbancia, etc...

En la prdctica se obtienen una serie de valores de
la misma propiedad, debido a que la confianza que se
puede tener de un resultado aumenta cuando se puede
demostrar su reproducibilidad.

Se busca tener precision y exactitud.



Precision: dispersion de los
valores respecto al valor central
de una serie de medidas
repetidas.

Exactitud: grado de concordancia
entre el valor obtenido
experimentalmente y el valor
verdadero o el aceptado.




Exactitud

Es el grado de concordancia entre el valor real y

el valor observado de un resultado.

Indica la proximidad de una medida a su valor
aceptado que se expresa en términos de error absoluto
o relativo

Supone una comparacion frente a un valor
aceptado como verdadero o valor tedrico de la
magnitud a medir, del cual se conoce el intervalo en el

que estd comprendido.



EXACTITUD

En que medida

el valor promedio
se aproxima al
correcto.

IMétodo nada exacto!




Precision

Es el grado de concordancia entre los resultados
obtenidos al aplicar el procedimiento experimental
repetidas veces bajo las condiciones establecidas.

Se utiliza para describir la reproducibilidad de los
resultados definido como la concordancia entre los
valores numéricos de dos o mds mediciones que se han

obtenido de manera idéntica.



Existen varios métodos para evaluar la precision
de los datos:
*» absolutos (desviacion respecto a la media, intervalo o
recorrido)
» relativos (varianza, desviacidn tipica, etc.), todos ellos

repitiendo los experimentos en las mismas condiciones.



PRECISION

Como de
coincidentes
entre si son
los resultados.

IMétodo preciso y poco exacto



El objetivo de

un bhuen analisis:
valores exactos
¥ concordantes

entre si.

EXACTITUD Y PRECISION

IMétodo preciso y exacto!



En términos generales la exactitud supone
una comparacion con un valor verdadero o aceptado
como tal.

La precision indica la concordancia entre las
medidas que han sido realizadas de una misma

forma.



Método exacto e impreciso

Método inexacto e impreciso




ERROR: es la medida del sesgo en el resultado de una

medicion

INCERTIDUMBRE: es el intervalo o rango de los valores

posibles de una medida.
Incluye tanto los errores sistematicos como aleatorios.
La incertidumbre de un resultado es bien diferente de la

precision, ésta da una medida del error aleatorio.




Errores en el andlisis quimico cuantitativo

Es imposible efectuar andlisis quimicos
totalmente libres de errores o incertidumbres.

La fiabilidad de un resultado se analiza de
diferentes maneras
O Se analizan patrones de composicidn conocida

O Se aplican pruebas estadisticas a los datos



Forma de expresar la exactitud

Mediante el cadlculo del error ( falta de exactitud)

Los errores se clasifican en:

> determinados, sistematicos

> indeterminados, aleatorios

> crasos, aberrantes




‘Errores crasos
Obligan a repetir el experimento.

‘Errores aleatorios
Provocan que cada resultado individual caiga
a uno de los lados del valor verdadero.
Afectan a la precision.

‘Errores sistemadticos

Provocan que los resultados sean errdneos en
un solo sentido. Afectan a la exactitud.






Error Sistematico
o determinado

Provocan que todos los
resultados
sean erroneos en el mismo
sentido, son demasiado
grandes, y se denomina también
sesgo de la medida.
Este tipo
de error es
responsabilidad
del material empleado
y de su origen y presion
de fabricacion.




Error Aleatorio
o indeterminado
Estos provocan que
los resultados
iIndividuales difieran uno
del otro de manera
gue caigan a ambos lados

del valor medio.
Estos errores
afectan la precision
de un experimento.
Este tipo de errores son
los que comete el operador
del instrumento utilizado.




Tipos de errores en un andlisis volumétrico:

* Preparacion de una disolucion de la muestra (sélida)
a) pesada
b) transferencia
c) enrasar
« Transferencia de una alicuota de la disolucion con
pipeta
a) enrase
b) vaciado
« Normalizacion de la disolucion valorante con bureta
a) llenado y enrase en bureta
b) leer volumen inicial
c) punto final
d) volumen final en bureta



Causas de errores

Errores sistemdticos (determinados), presentan tres
causas

posibles: 1 Ernores instrumentales
2. Errores de método
3. Errores personales

Los errores de método se estiman analizando
muestras estandar.

Los errores indeterminados presentan fuentes de

error mas dificilmente evaluables debido a las variables
implicadas en ellos.

Son frecuentes en la determinacion de “trazas”, en las que
se trabaja al limite de sensibilidad del instrumento

IUno y otro tipo de errores son susceptibles de un tratamiento
estadistico de datos para su minimizacion



DETECCION Y ELIMINACION DE ERRORES
DETERMINADOS

Los errores instrumentales se detectan y corrigen
normalmente mediante la calibracidn; la respuesta de los
instrumentos sufrird variaciones con el tiempo debido a
su uso, por lo que es imprescindible la calibracidn
periddica de los instrumentos.

Los errores personales pueden ser minimizados
trabajando con el mdximo cuidado y autodiscipling,
verificando sistemdticamente las cifras de las lecturas y
de las cdlculos.

Los errores determinados debidos al método son
los mds dificiles de detectar, y para ello se utilizan
distintas técnicas:



DETECCION DE ERRORES DETERMINADOS DEL
METODO

Andlisis de muestras patron, son llamados de
control, requieren de una preparacion cuidadosa sobre
muestras de composicion conocida y lo mds parecida
posible al material objeto de andlisis.

Desgraciadamente no siempre es posible disponer
de esta clase de muestras patrén para todos los

pardmetros y analitos a ensayar.




Andlisis independiente

Se lleva a cabo realizando un andlisis paralelo de
la muestra con un método conocido y de fiabilidad
garantizada, comprobando si las varianzas de ambos

métodos son comparables.



Determinaciones en blanco

En donde las condiciones de ensayo son idénticas a
las que se van practicar sobre la muestra, pero en ausencia
de ésta, de modo que el resultado obtenido se utiliza para
obtener correcciones que se aplican después a las medidas
efectuadas sobre la muestra a ensayar. El andlisis de
estos  blancos permite detectar interferencias
procedentes de los reactivos y de los recipientes

utilizados.



Tipos de errores aleatorios:

PESADAS: tolerancia para una pesada de 100 g

+ 0,25 mg
rutina: £ 1mg

VOLUMETRIAS: Para un matraz aforado de 250 ml
Grado A: £ 0,12 ml
Grado B: + 0,24 ml

Dentro de estos mdrgenes hablamos de un error aleatorio ()



Tipos de errores sistemdticos:

PESADAS: absorcion de humedad en el recipiente
diferencia de femperatura en materiales
pesas sucias, rayadas u oxidadas.

VOLUMETRIAS: vaciado de material
temperatura
deteccidn del punto final

. Si se realiza adecuadamente, los errores de

pesada seran despreciables respecto a los
volumeétricos.




Dentro de los errores de método y de los
instrumentales encontramos los:

» errores constantes, que se presentan en forma
constante de una determinacion a otra, aldn en
distintas condiciones, como puede ser el variar la

cantidad de masa analizada.

»errores proporcionales, son proporcionales a la

cantidad de muestra analizada



VARTIACION DEL TAMANO DE LA MUESTRA

Aprovechando el hecho de que un error constante
disminuye al aumentar la magnitud que se mide,
permitiendo relacionar aumentos o disminuciones

sistematicas con el tamafnio de la muestra.

La magnitud del error de la media disminuye
rapidamente al realizar mayor ndmero de andlisis de las

muestras.



Forma de expresar la exactitud

Mediante el calculo del error ( falta de exactitud)
Se estiman como absolutos:
Ea = valor observado - valor verdadero

o relativos: Er = valor observado - valor verdadero
valor verdadero

E% = (valor observado - valor verdadero) x 100
valor verdadero




Ejemplo:
Una muestra tiene 20,34% de Fe y un analista
determina 20,44%.

Error Absoluto = 20,44 - 20,34 = 0,10

Error relativo porcentual = (0,1/20,34) x 100 = 0, 49 %



Tipo En término | En término
de de error de error
rrOF absoluto relativo
el valor
Constante  |[pPermanece 15> M < Er
constante
constante
Proporcional [ E=k M Er =k M/M




Errores

Aleatorios Sistematicos

(indeterminados) (determlitiados)
Afectan la Afectan la

PRECISION EXACTITUD




El objetivo de toda medida es establecer el valor
verdadero del analito medido.

Debido a la naturaleza de los errores indeterminados se
pueden ftratar estos valores por métodos estadisticos

Leyes de la Probabilidad

1.- los errores grande aparecen con poca frecuencia
2.- los errores pequefios con mayor frecuencia

3.- los errores (+) y (-) con igual frecuencia

4.- El valor mads probable de la medida es el Promedio



La distribucion normal tiene un comportamiento de
pardbola.

El drea debajo de la curva es uno, y si se divide en
dos dreas, cada una mide 0,5.

Se utiliza para muestras que son grandes ( mayores

que 30) y cuando la poblacidn es representativa.

La distribucién muestral de |
media a3 normal

Xm Nip.c)

Y




Distribucion normal
La distribucion normal que representamos mediante la

curva normal, es un modelo matematico tedrico al que de hecho
tienden a aproximarse las distribuciones que encontramos en la
prdctica: estadisticas bioldgicas, datos antropométricos
sociales y economicos, mediciones psicoldgicas y educacionales,
errores de observacion, etc.; es un modelo muy dtil por su
relacion con el cdlculo de probabilidades que nos va a permitir
hacer inferencias y predicciones.

Son distribuciones de probabilidad para variables
aleatorias continuas. Por eso, sirven para calcular la

probabilidad de ocurrencia de distintos sucesos.



Desviacion Normal o Desviacidon _Tipica de una
medida individual (o)

Esta constante permite relacionar Ia
maghitud de un error indeterminado dado con su
probabilidad de ocurrir.

Desviacion tipica 4 3\[2(361' . H)Z /N

poblacional

. =N\2
Desviacion S = \/Z(’”_x)
tipica de la N—1

muestra



(i)

68%
1
p-1to- p  p+lo X
Y
p-20 H - pt2o X
Y

|
p-3c . H |.}+30' X

Propiedades de la distribucién normal: (i) aproximadamente ¢l 68% de los valores cacn
dentreode 1o de la media; (ii) cerca del 95% de los valores se ubican dentro de #2 o de Ia medi ia;
(iii) el 97% dc los valores se encuentran dentro de +3 ¢ de 1a media.




Curva Normal de Error, de Frecuencia,

de distribucion de Gauss

X
|
w
£ |
[
@
2
(&)
°
b
o
0 . X4
X

— Hustracion de errores determinados ¢ indeterminados. El verdadero valor de

Ia cantidad medida es X, . La media de un gran ndmero (- ¢} de observaciones es oy la

frecuencia de los valores observados esta representada por la curva normal de error. Si se

hace un ndmero limitado de observaciones (Xy, Xy, Xy, X)) el promedio es X, que cn ge-

neral no coincidird con p. A mayor ntmero de mediciones, menor serd la diferencia on-
tre X y p.




Usando dos métodos diferentes para la misma determinacion se
observa:

- La distribucién muestral de la media -

y
' inado menor
d.e. =g, &=merror indeterm m
U4 > 02
/ d. e <= error indeterminado mayor
I

H : X

Distribuciones nonnales con la misma media pero diferentes valores de desviacion
estandar.



La distribucion t de Student tiene un
comportamiento similar a la de la distribucion normal,
solamente que nos permite utilizarla para muestras
menores que 30 y tiene una semiamplitud mayor a la normal
porque la muestra al ser mds pequefia ho es tan

representativa como en la normal.

Es wuna distribucion simétrica y con mayor
dispersion que la distribucion normal. No obstante,
cuando "n" es igual o mayor que 100, la distribucién "t"

es igual a la normal.



llamamos distribucion t-Student con n grados
de libertad, t, a la de una variable aleatoria T,

Z X-p

T= =, y ademds, T =
|

0]
o ln X
n il o

0)

ztn

j2
Sea un estadigrafo t calculado para la media con la relacion

t = (i . M) 0,375 n=120
n

0,125

-3,50 0 +3,50



Estadistica

Rama de las Matemdticas que se basa en la
obtencion de los métodos adecuados para obtener
conclusiones razonables cuando hay incertidumbre.

La estadistica, en general, es la ciencia que trata de
la recopilacion, organizacidon presentacion, andlisis e
interpretacion de datos numéricos con el fin de realizar

una toma de decision mads efectiva.



Existen dos ramas dentro de la estadistica: la estadistica

descriptiva y la estadistica matematica

v' la estadistica descriptiva, por ejemplo, trata de la
tabulacion de datos, su presentacion en forma grdfica o

ilustrativa y el cdlculo de medidas descriptivas.

O sea en la recoleccion de datos de una muestra representativa de
una poblacidn, de la que se quiere estudiar alguna caracteristica, en su
tratamiento y en la obtencidn de una serie de resultados (medias,
desviaciones, efc...), que posteriormente se analizan y se extrae una
conclusion de las posibles causas que producen la caracteristica de la

poblacidon en estudio y su relacién con otros fenémenos.



Centralizacion

Dispersion <

M
)
B2
Media aritmética: . Z_lz |
==
H

{ Mediana: En el conjunto de datos ordenado, valor que ocupa la posicion central.

Moda: Es el valor mas frecuente.

8

Poblaciones. Inferencia de poblaciones (muestra)

zﬂ (x, - %) S rezy

[/ Varianza: 5 1=l & _ =l

Desviacion tipica:

A
Coef. Variacion: [ = —
X

l\ Rango: diferencia enfre el valor de 12s observaciones mayor y el menar

Para las medidas de las poblaciones se suele utilizar letras griegas (g, o)
Yy para las de muestras letras latinas ( X, 5 )




Formas de expresar la precision y exactitud

Rara vez los resultados se refieren a un solo andlisis de

una sola toma de muestra.

Lo habitual es que se analicen 2 o 5 réplicas de la
muestra, los resultados se promedian y el resultado
final se expresa a través de la:

* media,

- medianag,

* moda



v media, media aritmética o promedio X

Valor numérico obtenido dividiendo la
suma de una serie de medidas repetidas por

el nimero de resultados individuales de la
serie.

X= YV 1Xj /N
Ej. 10,10; 10,08; 10,11y 10,15 (mL) X =10,11

10,08
10 10 Valor central

fE> X = 10,11 de un conjunto
10:15 de datos



v mediana (M)

de un conjunto de datos ordenados por ej. de
menor a mayor valor, es el valor del medio para
un grupo de valores impares, o la media de los
valores del medio si el grupo es par.

Ej. 10,20; 10,06; 10,08 y 10,10 (mg)

iggg Valor central de
10:10 X = 10,09 un conjunto de

, datos
10,20

La media de estos valores es 10,11 mg



v’ rango, intervalo, recorrido o amplitud

de una serie de valores es la diferencia numérica
entre el mayor y el menor del conjunto ordenado.

10,06
1008 . 10,20-10,06 = 0,14

La precision se estima en términos de desviacidn
estdndar absoluta o mejor relativa o en ocasiones
mediante andlisis de la varianza.



ESTIMACION DE LA DESVIACION STANDARD A PARTIR DEL RANGO

s = K. rango

n K (o factor de desviacion)

0.89

0.59

0.49

0.43

0.40

0.37

0.35

O o N|OoOO | oDl DN

0.34

—_
(@)

0.33




Limites de Confianza

Se pude establecer limites alrededor de la x

dentro de los cuales puede encontrase la media verdadera
con un grado de probabilidad del 90%, 95% o 99%.

T tt.s/+N

t: estadistico de Student

Los valores de t para calcular los limites
de confianza bilaterales se presentan en la

siguiente tabla:



N© de mediciones

= =
N e 0V 0N U A WN

A D W NDNHEH B B B =
= = = OO B O Ul A W N

Grados de libertad

3
O 0 N O U1l A W N - ;‘

A D W NN HFH P B B B
O O ©o ut ot W N B O

0.10
90%
6.314
2.920
2.353
2.132
2.015
1.943
1.895
1.860
1.833
1.812
1.796
1.782
1.771
1.761
1.753
1.725
1.708
1.697
1.684
1.671

Riesgo / nivel de probabilidad

0.05
95%

12.706

4.303
3.182
2.776
2.671
2.447
2.365
2.306
2.262
2.228
2.201
2.179
2.160
2.145
2.131
2.086
2.060
2.042
2.021
2.000

0.01
99%

63.657

9.925
5.841
4.604
4.032
3.707
3.499
3.355
3.250
3.169
3.106
3.055
3.012
2.977
2.947
2.845
2.787
2.750
2.704
2.660




