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1.- Concepto y relevancia social

Dentro de la disciplina cientifica Quimica Analitica cabe distinguir entre:

Quimica Analitica:

Ciencia que desarrolla métodos e instrumentos para obtener informacion sobre la
naturaleza y la composicion quimica de la materia.

Anélisis Quimico:
Técnica que aplica los métodos de andlisis desarrollados por la Quimica Analitica

(métodos analiticos) a la resolucion de problemas relativos a la naturaleza y
composicion quimica de la materia.

Se puede decir que el Analisis Quimico esta incluido en la Quimica Analitica, es la
parte aplicada.

La Quimica Analitica es una disciplina metroldgica puesto que su objeto son los
métodos e instrumentos destinados a la medida de informacion sobre la naturaleza y
composicion de la materia.

La Quimica Analitica es una ciencia interdisciplinar pues hace uso de
conocimientos de Quimica, principalmente, pero también de Fisica, Matematicas,
Ingenieria y Biologia. Por otro lado, es una ciencia que asiste a otras ciencias como
otras areas de la Quimica, Bioquimica, Biologia, Medicina y otras mas.




J. J. Baeza Tema 1l

La Quimica Analitica tiene una gran relevancia social pues es imprescindible en
areas muy diversas como las siguientes:
Industria: Control de calidad de materias primas, procesos y productos.

Comercio: Anélisis de mercancias para investigar el cumplimiento de
especificaciones legales.

Medioambiente: Evaluacién de los niveles de contaminacion (aguas, tierras, aire).
Medicina: Analisis clinicos.

Legislacion: Establecimiento de normas sobre contenidos de compuestos quimicos,
vertidos, compuestos toxicos, etc.

Alimentos: Proteccion de los consumidores. Establecimiento de alimentos aptos para
el consumo.

Anélisis forense: Investigacion de causas criminales.

Ejemplos de analisis que responden a demandas sociales

Problema social Solucioén analitica
Contaminacidn de un rio Anélisis de contaminantes en el agua del rio
Dopaje en el deporte Determinacion de sustancias prohibidas en orina

Adulteracion de aceite de oliva | Determinacion de grasas en el aceite

Toxicidad de un juguete Determinacion de metales toxicos en la pintura

2.- El lenguaje de la Quimica Analitica

Terminologia basica.

Problema de analisis: Motivo que desencadena el analisis.
Objeto de analisis: Material que interesa analizar.
Muestra: Parte representativa de la materia objeto de andlisis.

Analito: Especie quimica (elemento o compuesto) que se investiga (se analiza) en
la muestra. Pueden interesar una 0 mas especies quimicas, es decir, puede haber
uno o mas analitos en una muestra.

Interferencias o compuestos interferentes: Especies quimicas que acomparian al
analito en la muestra y dificultan la obtencion de un resultado correcto.

Compuestos inertes: Especies quimicas que acompafian al analito en la muestra y
que no interfieren en el analisis.

Matriz: Componentes de la muestra exceptuando los analitos. Incluye los
compuestos interferentes y los inertes (resto de la muestra).
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Cémo obtenemos la informacion:

Andlisis: Proceso que proporciona informacion acerca de la composicion o
naturaleza de una muestra.

Determinacion: Obtencién de la identidad (identificacion), concentracién
(cuantificacion) o estructura de uno o mas analitos, a través del andlisis de una
muestra.

Técnica analitica: Metodologia basada en un principio quimico o fisico que se
utiliza para investigar un analito (volumetria, gravimetria, espectrofotometria,
potenciometria, cromatografia, etc.).

Meétodo de andlisis o método analitico: Serie de operaciones disefiadas para
realizar el andlisis de una muestra concreta. El método incluye a la técnica.

Procedimiento analitico: Conjunto de instrucciones que deben seguirse para
aplicar un método de andlisis a la determinacién de uno o varios analitos en una
muestra.

Protocolo: Documento con el conjunto de instrucciones escritas en las que se
detalla el procedimiento, y que deben ser seguidas, sin excepcion, para que el
resultado analitico sea aceptable. (Algunos ejemplos son Protocolos de Muestreo,
Normas de Analisis, Procedimientos Normalizados de Trabajo y Procedimientos
Internos)

Subdivisiones de la Quimica Analitica
De acuerdo al tipo de informacion:

Anélisis Cualitativo: Identificacion (reconocimiento de la identidad) de una especie
quimica, o deteccién de un analito: se puede investigar la presencia o ausencia del
analito. Puede ser muy complicado si la muestra es compleja.

El resultado se proporciona en base a la deteccion de propiedades quimicas y fisicas
de la muestra. Se hacen comparaciones con propiedades descritas en la bibliografia u
observadas previamente por el analista (uso de testigos).

La respuesta puede acompariarse de una estimacion del posible contenido en analito:
"El analito no se encuentra por encima de una determinada concentracion™
"El analito no es detectado con la técnica utilizada™

"El analito esta presente en concentracion superior a...”
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Analisis Cuantitativo: Cuantificacion del analito. Se investiga la cantidad o
concentracion del analito. Es el analisis mas usual.

En ocasiones se realiza un analisis semicuantitativo, en el que se hace una estimacion
del nivel de concentracién (muy alto, alto, bajo,...). Se desea conocer si el analito esta
por encima o por debajo de un nivel (es posible que no interese exactamente cuanto
hay). Con frecuencia, la informacion semicuantitativa se establece a partir de las
mismas observaciones realizadas en el Anélisis Cualitativo.

Anélisis Estructural: Investigacion de la estructura del analito: la disposicion de los
atomos en un compuesto quimico, los grupos funcionales, y la distribucion espacial y
temporal de los compuestos en la muestra. Suele ser una combinacion compleja de
Anaélisis Cualitativo y Cuantitativo.

De acuerdo a la naturaleza de los analitos, se distingue entre:

Analisis Inorganico: Se refiere al analisis de especies quimicas inorganicas (en
muestras de suelos, minerales, aleaciones,...), pero también puede realizarse sobre
muestras organicas, como las muestras bioldgicas (analisis de heterodtomos o de iones
metélicos).

Anédlisis Orgénico: Se refiere a las especies quimicas organicas (farmacos,
plaguicidas,...). Suele ser mas complejo, debido a la mayor cantidad de compuestos y a
la similitud de comportamientos. Se ha desarrollado gracias a la aparicion de diversas
técnicas instrumentales, tales como el Analisis Cromatografico, la Espectroscopia
Infrarroja, la Resonancia Magnética Nuclear y la Espectrometria de Masas.

Analisis Bioquimico: Especies de interés bioquimico (proteinas, enzimas, ADN,...). En
los ultimos 20 afios han ido apareciendo las denominadas Ciencias émicas. El término
omico se utiliza como sufijo para referirse al estudio de una totalidad o conjunto, como
genes (Gendmica), proteinas (Proteémica) o metabolitos (Metabolémica).

Segun la técnica analitica empleada:

- Analisis clasico: Técnicas basadas en propiedades quimicas (Gravimetria,
Volumetria, Analisis Cualitativo).

- Analisis instrumental: Teécnicas basadas en propiedades quimico-fisicas
(Espectrofotometria, Potenciometria,...).

Segun el campo de aplicacion: Analisis industrial, Andlisis clinico, Analisis de

alimentos, Analisis forense,...
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Niveles de informacién

La Quimica Analitica comprende diversas escalas de trabajo. Estas se refieren al
analito o a la muestra.

Un analito se clasifica en funcidn de su concentracion en una muestra en componente:

Mayoritario Si su concentracion es mayor del 1% (g/100 g o g/100 mL en disolucion
acuosa)

Minoritario Si la concentracion esté entre 1 —0.01%
0.01% = 0.01 g/100 g = 100 pg/g o 100 pg/mL = 100 ppm (ug = 107° g).
Traza (100 pg/mL —1 ng/mL o ppb) (ng =10"° g)
Subtraza (1 ng/mL — 1 pg/mL o ppt) (pg = 10 **g)
Ultratraza (<1 pg/mL)

Obsérvese que en estas unidades se utiliza el criterio americano de billon y trillén:

billén = mil millones, trillén = mil billones

Cada una de estas unidades (ppm, ppb y ppt) es mil veces mas pequefia que la
precedente (factor 10°%): 1 ppm = 10° ppb = 10° ppt

Por su parte, el tamafio de la muestra permite la siguiente clasificacion:

Macroanalisis (> 0.1 Q)
Semimicroanalisis (0.1 g—0.01 g)
Microanalisis (0.01 g —0.001 g)
Submicroandlisis (0.001-0.0001g)
Ultramicroandlisis (< 0.0001 g)

La dificultad en el analisis aumenta:
al disminuir la concentracion del analito y el tamafio de la muestra,
al aumentar la complejidad de la muestra,

al aumentar la exigencia en la bondad de los resultados.
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3.- Clasificacion: Técnicas y métodos analiticos

Las técnicas y métodos analiticos se clasifican de acuerdo a distintos criterios.

Por razones historicas, se clasifican en:

Técnicas y métodos clésicos: Se trata de los métodos méas antiguos, en los que solo se
utilizan como instrumentos la balanza y material para medir volimenes. Basados en
propiedades quimicas (metodos gravimetricos, volumétricos, analisis cualitativo en tubo
de ensayo).

Técnicas y métodos instrumentales: Basados en propiedades quimico-fisicas
(métodos Opticos, eléctricos, ...).

Técnicas y métodos de separacion: Permiten la separacion entre el analito y las
interferencias para realizar las medidas en condiciones adecuadas.

En ocasiones son técnicas que s6lo separan (precipitacion, volatilizacion, extraccion,
etc.).

Otras técnicas también permiten la identificacion y cuantificacion del analito mediante
el acoplamiento con un detector (técnicas cromatogréaficas y electroforéticas). Estas
ultimas técnicas pueden también sélo utilizarse para separar.

De acuerdo a la propiedad que se mide (propiedad analitica), las técnicas analiticas se
clasifican en:

Propiedad general:
Volumen: Volumetria
Peso: Gravimetria

Propiedad de la radiacion electromagnética:
Absorcién de radiacion: Espectrofotometria, absorcion atémica,...
Emisidn de radiacion: Fluorescencia, emisién atémica,...
Dispersion de radiacion: Turbidimetria, nefelometria,...
Resonancia: Resonancia magnética

Propiedad eléctrica
Potencial eléctrico: Potenciometria
Corriente eléctrica: Polarografia, amperometria,...
Resistencia eléctrica: Conductimetria

Otras propiedades:
Razon carga/masa: Espectrometria de masas
Propiedades térmicas: Métodos térmicos
Radioactividad: Activacion neutronica, espectrometria gamma, ...
Velocidad de reaccion: Metodos cinéticos (métodos enzimaticos)
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Ejercicio 1: Define brevemente cada uno de los siguientes conceptos y discute las
diferencias entre ellos:

1) Quimica Analitica / Analisis Quimico.

2) Técnica analitica / Método analitico

3) Analito / Interferente / Muestra

4) Analisis Cualitativo / Andlisis Cuantitativo

5) Meétodos clasicos de analisis / Métodos instrumentales de analisis

4.- Etapas del proceso analitico

El proceso analitico esta constituido por el conjunto de operaciones que median
entre el objeto a estudiar y el resultado que ha de conducir a la toma de una decision
como se muestra en la siguiente figura:

Resolucién

[ Problema }< Decision
A
: \ 2 No
Cuestiones a resolver Respuestas
v \1’ N
) ( A
Seleccion o pue‘sta a 5 Objeto de estudio
punto de un método o .
" < (material investigado)
analitico q J —
J Interpretacion

A
Estrategia de

muestreo Aplicacién de la Tratamiento
técnica de datos
A4
Muestra Muestra } Valores Resultados Inf .
analitica de medida Senal medidos analiticos plormacion
Preparacién y Validacion de Validacién de los
tratamiento de la la senal resultados

muestra

De forma general, el problema original deriva en un problema analitico cuya
resolucion implica concretar con claridad cual es el objeto del analisis, seleccionar el
método analitico que se aplicard, proponer una estrategia de muestreo que proporcione
una muestra representativa y aplicar el método de analisis con el objetivo de obtener
informacién fiable para resolver el problema planteado. A continuacion describiremos
de forma breve las distintas etapas:

+ Definicion del problema: Para establecer un procedimiento analitico adecuado
deben formularse una serie de cuestiones relativas a:
- cuestiones a resolver y tipo de andlisis requerido

- la naturaleza del material investigado (gas, sélido homogéneo, etc.)
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- escala de trabajo
- naturaleza del muestreo
- naturaleza del analito y de la matriz

- importancia de las propiedades analiticas requeridas (métodos de cribado o
confirmacion)

- otras cuestiones: econdmicas, tiempo, toxicidad, impacto ambiental,...

» Seleccion del método de anélisis: Seleccionar el método adecuado es
fundamental para el éxito del proceso analitico. Requiere una definicion correcta
del problema para alcanzar las propiedades analiticas establecidas, atendiendo
ademas a factores complementarios como la disponibilidad de equipo, tiempo,
coste, la seguridad y los residuos generados.

+ Toma de muestra: Se planifica una estrategia de muestreo que proporcione una
muestra pequefia pero representativa del objeto del analisis y de las cuestiones
que debe resolver el proceso analitico. Esta etapa incluye las condiciones de
almacenamiento y transporte de la muestra para minimizar la contaminacion o
las pérdidas de analito.

» Tratamiento de la muestra: A continuacion, se llevaran a cabo las operaciones
de preparacion de la muestra que sean necesarias. Con frecuencia es la etapa mas
larga y requiere un conocimiento de las reacciones quimicas. Pueden
reconocerse las siguientes operaciones:

Preparacién: Homogeneizacién, reduccion del tamafio, calcinacion,
disolucidn, disgregacion o evaporacion entre otros procesos.

Separacion: Se separa el analito de las interferencias.

Conversion o derivatizacion: Transformacion del analito en otra especie
quimica mediante alguna reaccion, con frecuencia con un reactivo
organico.

* Medida de la sefal analitica: La etapa de medida supone la aplicacion de la
técnica analitica que proporcionara una o varias sefiales relacionadas con alguna
propiedad del analito o analitos y que, mediante un tratamiento de datos
adecuado, deben traducirse en informacion quimica sobre la concentracién de las
especies en estudio. Consta de dos etapas:

Normalizacion o calibracion: Como corresponde a una ciencia
metroldgica este paso asegura la fiabilidad de los resultados mediante la
obtencion de informacion de los patrones (muestras o disoluciones de
concentracion conocida).
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Determinacion: Obtencion de informacion de las muestras de
concentracion desconocida (las que interesa analizar). La determinacion
se hace tomando como referencia la informacion obtenida con los
patrones en la etapa anterior.

« Tratamiento de los datos y evaluacion de los resultados: El tratamiento de los
datos de calibracion permite dar validez a los resultados al relacionar la sefial
con la concentracion de analito. En la mayoria de los métodos se establece una

relacion lineal:
S=mxC+S,
c —Sm=S L
M m &

T T T T T T
0.0 0.1 02 03 04 05

conc

» Validacion de los resultados: Los resultados analiticos deben incluir una
estimacion de su fiabilidad mediante el célculo de la incertidumbre de la medida
y la valoracion del resultado en relacion al objetivo del anélisis. En laboratorios
acreditados deben realizarse ademas procedimientos de calidad internos
(gréficos de control con materiales de referencia, uso de métodos alternativos,...)
y externos (auditorias, ejercicios de interlaboratorios)

» Presentacion de los resultados. El informe ademé&s de comunicar los resultados
obtenidos y su incertidumbre con las cifras significativas adecuadas, debe
indicar las limitaciones concretas del método de anélisis empleado para asegurar
que las conclusiones que se extraigan sean coherentes con los resultados
obtenidos.

Ejercicio 2: Enumera y describe brevemente las etapas de que consta el proceso
analitico.
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5.- Propiedades analiticas

La Quimica Analitica es una ciencia metrolégica que se basa en realizar mediciones
de diferentes sefiales con el fin de proceder a la determinacion de uno o varios analitos
en una muestra. Toda medida siempre va acompafada de errores. Los dos tipos de
errores mas importantes son el error aleatorio y el error sistematico:

El error aleatorio es indeterminado de media cero y se supondremos que sigue una
distribucion normal con desviacion estdndar o. Se debe a pequefias variaciones
incontroladas de variables que afectan al resultado (voltaje, temperatura, densidad,...) y
a la incertidumbre asociada a la escala. Varia de forma aleatoria al repetir la medida.

El error sistematico es determinado y no varia al repetir la medida, se debe a
variaciones permanentes desconocidas de variables que influyen en el resultado
(contaminacion de reactivos, temperatura fija diferente a la establecida,...).

El resultado final estara afectado por los dos errores:

X; =pu+0+¢g;
donde x; es el resultado del analisis i de la misma muestra, u el valor verdadero, 6 el
error sistematico y ¢; el error aleatorio.

Si realizamos un namero grande de medidas y tomamos la media:

g 2K 2.
N

:,u+5+T:,u+6 - Oo=X—-u

pues la media del error aleatorio es cero. Si ponemos un resultado individual como:

X, = p+ (X = p)+(x - %)
puede verse que el error sistematico se obtiene de restar la media de un nimero grande
de medidas y el valor verdadero, mientras que el error aleatorio se relaciona con la

diferencia entre la medida y la media. La magnitud del error aleatorio se cuantifica
mediante la desviacion estandar:

2 (% —x)

N -1

S =

Cuanto mayor es s, mayor es la dispersion de los resultados medidos. La desviacion
estandar también puede cuantificarse en relacion a la media lo que da lugar al
coeficiente de variacion (CV) o desviacion estandar relativa (DER o RSD):

cVv =2 x100
X

El error aleatorio produce una dispersion entre las diferentes medidas y para evaluar

esta incertidumbre se establece el intervalo de confianza. Si consideramos que los
errores aleatorios siguen una distribucion normal, de la que conocemos la media y la

10
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desviacion estandar de la poblacion (verdaderas), el (1-a)x100 % de las posibles
medidas se situaran dentro del intervalo:

X=uxz,,,xo

donde p y o son la media y la desviacion estandar de la poblacion, z el estadistico de la
normal tipificada y a el nivel de significaciéon. Como el intervalo estd centrado en la
media y la normal es simétrica, fuera del intervalo quedan dos colas de probabilidad

o/2. ft:‘—rj
Recordemos que el area e
(la probabilidad) bajo la normal
tipificada es igual a la unidad.
o2 2
-7 0 +z Z

Por ejemplo, si queremos considerar como vélidas el 95% de las medidas que se
sitlen mas cercanas a la media verdadera, a=0.05 y z0,5=1.96 por lo tanto:

X=pn+196 xc

Asi, podremos rechazar todas las medidas que queden fuera del intervalo con un 5 % de
probabilidad de que el valor rechazado si pertenezca a la poblacion.

Sin embargo, es comln que no se conozca la media verdadera y que deba inferirse
si el resultado medido representa al valor verdadero. Para ello, cuando se conoce la
desviacion estandar se construye el intervalo de confianza:

W=XEZ,,,X0C
para una medida individual y

_ o
XtZ,,x—

Jn

para una media de n medidas.

Y7,

Cuando la desviacion estandar verdadera no se conoce (no ha sido estimada con
mas de 20 medidas), debe aplicarse el estadistico t de Student:

HEXEL, 0y XT

n
donde s es la desviacion estandar muestral estimada con las n medidas. El intervalo de
confianza indica la incertidumbre de la medida pues cualquier valor dentro del mismo
podria ser el valor verdadero con una probabilidad definida por el nivel de significacion.
Por ejemplo si a=0.05, puede considerarse que existird una probabilidad del 95 % de

11
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que el valor verdadero esté dentro del intervalo de confianza y una probabilidad del 5%
de que se encuentre fuera del mismo. En realidad esto es cierto solo si se realizan un
namero muy elevado de intervalos de confianza, en el 95% de ellos el valor verdadero
estara dentro.

Para que los resultados obtenidos sean fiables, el método analitico debe estar
correctamente validado. La validacion consiste en documentar la fiabilidad del método
midiendo sus caracteristicas de calidad o propiedades analiticas que permiten medir la
calidad de un método da andlisis y compararlos con otros. Las propiedades analiticas se
clasifican en tres grupos jerarquizados: propiedades supremas, bésicas y
complementarias.

Las propiedades supremas, son la base de la calidad de los resultados analiticos:

Representatividad: Grado de concordancia de la muestra con el objeto del andlisis
y con el problema analitico.

Exactitud: Grado de concordancia entre el resultado y el valor verdadero. De
conocerse el valor verdadero, se podria medir como error absoluto, relativo o como
recuperacion:

E=x —u E, =5 "# 100 R(%) = 2 x100 = E, +100
U U

donde x; es el resultado del andlisis, que puede ser una medida individual o la media de

un namero pequefo de medidas.

Un resultado debe cumplir ambas propiedades para ser aceptable, pues un resultado
exacto pero poco representativo es de poca calidad, al igual que uno representativo pero
inexacto. Es importante indicar que estas propiedades en general no pueden medirse
pues se desconoce el valor verdadero, razén por la que se realiza el anélisis. Para
asegurarlas debe aplicarse un método correctamente validado que cumpla las siguientes
propiedades bésicas, que son la base de la calidad del método de anélisis:

Muestreo adecuado: Indica que el muestreo se ha realizado segun unas normas
estadisticas que aseguran su coherencia con el objeto del analisis. No puede asegurarse
la representatividad sin muestreo adecuado.

Veracidad: Grado de concordancia entre el valor medio de una serie grande de
resultados y el valor de referencia aceptado como verdadero. Cuantifica el error
sistematico:

E=X—u Erzx;’uxlOO R(%):%><100:Er+100

Precision: Grado de concordancia entre los datos obtenidos de una serie de
resultados. Refleja el efecto de los errores aleatorios producidos durante el proceso

12
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analitico. Se cuantifica mediante la desviacion estandar. Cuanto mayor es la desviacion
estandar, menor es la precisién y mayor la incertidumbre.

No puede asegurarse la exactitud de un resultado si el método no es veraz y preciso:

Resultado < Método

exacto . veraz y preciso

inexacto —ei—  Veraz pero impreciso

inexacto —— ni veraz ni preciso

inexacto '-H)_( ' preciso pero no veraz
T}

Un método veraz pero impreciso podria dar resultados inexactos pues no puede
saberse en qué zona del intervalo de confianza estard el resultado.

Con fines practicos en el estudio de métodos analiticos, dentro de la precision
puede distinguirse entre:

Repetibilidad: En la precision de un método en un laboratorio. Se mide como la
cercania entre si de las medidas obtenidas con el mismo método, sobre la misma
muestra, en las mismas condiciones (operador, laboratorio, instrumental,...) y en un
intervalo pequefio de tiempo. Se hacen de 6 a 8 réplicas, se calcula la desviacion
estandar. Si el blanco es una fuente de variacion también se replica. Debe realizarse a
varios niveles de concentracion.

Reproducibilidad: Es la precision de un método aplicado en varios laboratorios. Se
mide como la cercania entre si de las medidas obtenidas con el mismo método, sobre la
misma muestra, en laboratorios diferentes por operadores diferentes utilizando equipos
diferentes. Se mide en estudios de intercomparacién de laboratorios.

Como cada laboratorio puede tener un error sistematico (bias o sesgo) diferente,
estos errores son componentes aleatorios entre todos los laboratorios:

st =8/ +s’
Por ello la varianza de reproducibilidad (sRZ) es mayor que la varianza de
repetibilidad (srz) al incorporar una varianza interlaboratorio (sLZ).

Sensibilidad: Capacidad para discriminar entre pequefias diferencias de
concentracion del analito. La sensibilidad se cuantifica mediante la pendiente de la recta

de calibrado a la concentracién de interés.
S=mxC+S, Sensibilidad = 2> —m
AC

Limite de deteccion (LOD): Es la concentracion minima que proporciona una
sefial significativamente distinta del blanco con un nivel de significacion dado:
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kxo,

Siop =S, +kxo,=mxC, ,,+S, — LOD=C, , =
m

En 1978 se propuso que k = 3 (criterio 3s). En la actualidad se realiza un
tratamiento estadistico mas riguroso que depende de los niveles de significacion.

==0.05
)a 3.3s

Analito
ausente

Analito
presente

0 LOD

Si k=1.64 o 2.33 se tiene el limite del blanco (relacionado con el limite de
decision, CCa) pues indica la concentracion maxima producida por las sefiales
aleatorias del blanco con a = 5% 0 1%.

Si k=1.64+1.64=33 se tiene el limite de deteccién (relacionado con la
capacidad de deteccion, CCB) que indica la minima concentracion de analito que es
claramente distinta del blanco con o = 5% y 3 = 5%.

Limite de cuantificacion (LOQ): Concentracién minima que se puede cuantificar
(se considera el limite inferior del rango lineal). Similar al LOD pero con un valor de
k = 10.

Limit of quantitation

10”" s

. Altemative hypothesis:
Null hypothesis: measurand present

measurand absent

Selectividad: Cuantifica el grado de ausencia de interferencias. Las interferencias
son debidas a otras especies contenidas en la muestra.

Las propiedades analiticas supremas, exactitud y representatividad, son la base de
la calidad de los resultados y se fundamentan en las propiedades bésicas. Asi, la
exactitud esta condicionada por la precision, que mide la magnitud de los errores
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aleatorios, y la veracidad que mide la magnitud de los errores sisteméticos, mientras que
la representatividad estd condicionada por el muestreo adecuado. Sin conseguir las
propiedades basicas no pueden alcanzarse las supremas. El proceso analitico también se
ve afectado por otras propiedades aparentemente menos significativas, que se
denominan complementarias como el coste, la seguridad o el impacto medioambiental.
Sin embargo, estas propiedades pueden tener en ocasiones un papel fundamental.

Ejercicio 3: Define brevemente cada uno de los siguientes conceptos:
1) Error aleatorio.
2) Error sistematico
3) Representatividad
4) Exactitud
5) Muestreo adecuado
6) Precision
7) Veracidad
8) Sensibilidad
9) Selectividad
10) Limite de deteccidn (criterio 3s) y limite de cuantificacion

6.- Evaluacion y presentacion de resultados

Un resultado analitico no es util si no se conoce su incertidumbre. El procedimiento
ideal es indicar su intervalo de confianza. También se puede indicar la desviacion
estandar junto con el nimero de datos utilizado para calcularla.

Una vez conocida la incertidumbre, es practica comun indicar el resultado con sus
cifras significativas. Las cifras significativas son todas las que se conocen con certeza y
el primer (o los dos primeros) digitos inciertos. Los ceros a la izquierda no son
significativos. La desviacion estandar se presenta con una o dos cifras significativas (i
el primer digito es un uno) y es un indicativo de las cifras inciertas en el resultado lo
que permite redondear su valor. El Gltimo cinco se redondea al niUmero par mas cercano.
Es importante no efectuar ningin redondeo hasta la presentacion final del resultado y
utilizar al menos una cifra mas de las significativas para evitar errores de redondeo. Los
nameros redondeados no deben utilizarse en célculos posteriores pues supondria
cometer un error de redondeo que puede ser importante si la incertidumbre es alta.

Referencias

2002/657/EC. Decision de la Comisién Europea de 12 de agosto de 2002 por la que se
aplica la Directiva 96/23/CE del Consejo en cuanto al funcionamiento de los métodos
analiticos y la interpretacion de los resultados
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ISO 5725. Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results.

C. Mongay, V. Cerda. Introduccion a la Quimica Analitica. Palma: Universitat de les
llles Balears, 2004.

Soluciones a los ejercicios adicionales:

Ejercicio 1. Para las definiciones ver paginas 1 a 5. Quinica
1) EIl Analisis Quimico es la parte aplicada Fisica T
de la Quimica Analitica.

Matematicas

L. (o - . Ingenierias
2) Latécnica analitica esta incluida en g

el método de analisis (ver esquema pag. 7)

QUIMICO

Otras ciencias «— — Industria
o

Legislacion / l \ Comercio
Alimentos Medioambiente
Medicina

Ejercicio 2.- Ver paginas 6 a 8
Ejercicio 3.- Ver paginas 9-13

Representatividad: Grado de concordancia de la muestra con el objeto del analisis y con el
problema analitico.

Exactitud: Grado de concordancia entre el resultado y el valor verdadero. Como en analisis de
rutina no se conoce el valor verdadero, la exactitud no puede medirse, solo asegurarse en
métodos validados que cumplan las propiedades bésicas.

Muestreo adecuado: Indica que el muestreo se ha realizado segln unas normas estadisticas que
aseguran su coherencia con el objeto del analisis. No puede asegurarse la representatividad sin
realizar un muestreo adecuado.

Veracidad: Grado de concordancia entre el valor medio de una serie grande de resultados
(n>20) y el valor de referencia aceptado como verdadero. Cuantifica el error sistematico del
método.

Limite de deteccion (LOD): Es la concentracién minima que proporciona una sefial
significativamente distinta del blanco con un nivel de significacion dado. El criterio 3s estima el
LOD como la concentracion que proporciona una sefial igual al blanco mas tres veces su
desviacion estandar:

3x 0,
m

Limite de cuantificacion (LOQ): Concentracién minima que se puede cuantificar (se considera
el limite inferior del rango lineal). En este caso:

10x o,
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