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QUIMICA ANALITICA - CAPITULO A
TRATAMIENTO DE DATOS ANALITICOS

1. Introduccién

Toda medida fisica esta sujeta a un grado de incertidumbre que, en el mejor de los
casos, puede ser reducido a un valor aceptable, pero nunca podra eliminarse totalmente. Determinar la
magnitud de esta incertidumbre puede ser dificil y requiere de un esfuerzo adicional al de la medicién y
de criterio por parte del observador. Sin embargo, cualquier determinacién cuantitativa en la que se
exprese.un resultado numérico sin el conocimiento de la incertidumbre asociada con él es un dato inutil.
Por otra parte, un resultado de menor exactitud podra ser de utilidad si se conoce el limite de error que lo
afecta. Es decir, no existen resultados cuantitativos vélidos si no van acompafiados de una estimacion _de
los errores inherentes a ellos. Veamos el siguiente ejemplo sencillo. Supongamos que un quimico
sintetiza un compuesto creyendo que es completamente nuevo, estudia una propiedad fisica arbitraria y
el compuesto arroja un valor de 104 (en unidades arbitrarias). La literatura, sin embargo, indica que
ningtin compuesto descubierto hasta el momento ha amojado un valor de mas de 100 cuando se estudia
en las mismas condiciones experimentales. La pregunta que surge naturalmente es si el quimico
descubrié un compuesto nuevo. Por supuesto que la respuesta a esta pregunta reside en el grado de
confianza que podemos asignarle al valor experimental de 104, es decir, qué errores estan asociados
con el dato. Si el andlisis posterior indica que el resultado es correcto dentro de 2 unidades (arbitrarias),
es decir que el valor verdadero se encuentra dentro de 104 + 2, entonces es posible que se haya
caracterizado un nuevo material. Pero si las estimaciones de emor posteriores muestran que el error
puede alcanzar a 10 unidades (104 + 10), entonces es muy probable que el verdadero valor sea en
realidad menor que 100, en cuyo caso, no se sintetizé un nuevo compuesto. De este ejemplo sencillo se

deduce que es esencial conocer los errores experimentales para interpretar adecuadamente el resultado
obtenido.

2. Definiciones de parametros estadisticos a usar

Las determinaciones de la Quimica Analitica se basan mediciones de vollimenes,
masas, magnitudes eléctricas, etc. con el objetivo de encontrar el "verdadero valor, 11," de contenido de
un analito en una muestra. Como no existen formas de alcanzar este valor verdadero, en la practica el
quimico realiza un nimero n de analisis independientes sobre porciones individuales de muestra, elige el
mejor valor para la variable y estima la incertidumbre asociada al mismo. El mejor valor de la serie se
expresa a partir de la media:

X ==X | (1

que es un parametro de posicién de Ia distribucion de datos. Por otra parte, las variaciones entre los
resultados individuales proporcionaran una estimacién del "margen de confianza™ que se puede asignar
a éste resultado. Para esto se calcula la varianza de la serie de datos respecto de la media:

1 n
§? = m;(xi -¥)’ g

o bien, la desviacion estandar de la serie de n experimentos individuales,

1 n
S e DR o]

Un parametro que se emplea con fines comparativos de la dispersién en los datos es el cociente entre la

desviacion estandar y la media de los datos, esto es, la desviacién estandar relativa (RSD), denominada
también "coeficiente de variacién porcentual”,

S

Para un conjunto de medias obtenidas sobre la misma muestra, la desviacion estandar de la media se
calcula como:

Sy =

2
Jn (5]
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3.  Precisién y Exactitud
El término precisién describe la repetibilidad de resultados obtenidos en forma idéntica.

Puede definirse como la concordancia entre los valores numéricos de dos o més mediciones que se
obtuvieron en forma idéntica. La vananza, desviacion estandar y desviacién estandar relativa_son

estimaciones simples de la precisién de un andlisis.

El término exactitud indica la proximidad de una medida a su valor aceptado como
"verdadero", p,. Vale aclarar la distincién fundamental entre precision y exactitud: exactitud supone una
comparacién con un valor verdadero o aceptado como tal, mientras que la precision indica la
concordancia entre las medidas realizadas de la misma forma.
La exactitud se expresa en términos de error. El error absoluto, ¢, de una medida es la diferencia entre el

valor informado, X, y el valor verdadero ,:

e=X - [6]

En el caso del error, el signo asociado con el error es tan importante como el valor
mismo, porque el analista debera saber si el efecto del eror ha provocado un aumento o una

disminucién en el resultado informado.
Finalmente el error relativo y error relativo porcentual expresan una medida de exactitud

mas Uutil que el error absoluto. Se definen como:

6% = 100x X —+0)

e = (X-mo) _ &
;= =
Ho Ho

[7a] y [7b]

Supongamos el siguiente ejemplo. Un estudiante realiza una titulacion de 10,00 mL de
NaOH exactamente 0,1 M_ (un milimol de base) con HCI de igual molaridad (asumimos que las
concentracion de acido y la concentracion y el volumen de NaOH son datos que se conocen "sin error").
Los resultados obtenidos sobre cinco porciones de muestra son los indicados en la segunda columna de
la tabla:

Muestra Volumen HCI (mL) | Desvio de la media (mL), | ;- X | (- X)
X4 10,08 0,02 0,0004
Xo 10,11 0,01 0,0001
X3 10,09 0,01 0,0001
X4 10,10 0 ) 0
X5 10,12 0,02 0,0004

X =10,10 d=0,012 2 =0,001

El promedio de las lecturas de volumen es de 10,10 mL, el desvio medio de 0,012 mL, la desviacion

f0,001 S - .
estandar es s = 5.1 0,016 y la desviacion estandar relativa es RSD%= (0,016/10,10) x 100 =

0,16%.
En este caso en particular, la desviacién estandar relativa es pequefia (0,16%), lo que

indica que el resultado de volumen obtenido (10,10 mL) es preciso.
El calculo del error cometido en la determinacion supone el conocimiento del verdadero

valor de volumen de HCI. En este ejemplo hipotético de titulacion asumimos que el Erlenmeyer contiene
1 milimol de base (dato que se conoce sin error), por lo que seria de esperar que el volumen de HCI a
gastar fuese de exactamente 10,00 mL. En consecuencia, el error absoluto y relativo cometido es:

£=10,10-10,00=0,10mL y &% =100x(0,10/10,00)=1%

| error relativo obtenido por el estudiante indica que el resultado no es exacto. A partir de
o se debera buscar y corregir la fuente de error que determina que los resultados obtenidos

sean mas altos que los valores esperados.
Obviamente, este ejemplo es completamente "hipotético". En un andlisis cuantitativo (en
este caso en una titulacién), el analista desconoce de antemano el resultado de la medicién. Efectuando
el analisis sobre n porciones de muestra en forma idéntica sera relativamente sencillo determinar la

2-2

Exactitudes aceptables en un analisis volumétrico usando indicadores son del orden de
0,1 - 0,2%. L
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Queda ofra altemnativa que abandonar el experimento y empezar de nuevo. Como ejemplo puede citarse
la averia de un instrumento, el derramamiento accidental de muestra, o descubrir que un reactivo que se
uponia puro, en realidad estaba contaminado.
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Precisién del resultado. No puede decirse lo mismo para la exactitud ya que para ello se requiere
conocer el valor verdadero, es decir, la misma informacién que se desea obtener.

Tipos de errores
Existe una distincién entre tres tipos de errores: groseros, aleatorios y sistematicos.

Errores groseros. Los errores groseros se describen facilmente: son errores tan graves que no

Erores sistemdticos (o determinados) son aquellos a los que pueden atribuirsele una causa

definida, los cuales en principio pueden ser calculados y tenidos en cuenta. Tales errores son
caracterizados por ser unidireccionales. La magnitud de tales errores puede ser: a) constante, b)
proporcional a_f tamafio de muestra o, c) variar con el tamafio de muestra en una forma compleja.

~ Emores sistematicos constantes. Un ejemplo de error sistematico constante y de signo negativo es

el causado por pérdida por solubilidad del precipitado en una determinacién gravimétrica.
Asumiendo que se pierden por solubilidad durante el lavado del precipitado una masa de precipitado
de 0,5 mg, el error absoluto sera constante (de —0,5 mg) y si la masa de sélido a pesar es de 500
mg, el error relativo sera —0,5/500 = -0,1%. Si se pesan, en cambio, 100 mg de precipitado el error
sera de -0,5%. Otro ejemplo de errores sistematicos constantes son los que afectan a una titulacién
empleando un indicador, en este caso se requiere una cantidad minima de reactivo titulante para
dar lugar a un cambio de color. Este volumen, generalmente pequefio, es el mismo cualquiera sea
el volumen total de reactivo titulante. Nuevamente, el emor relativo aumentara a medida que el
volumen de titulante sea menor. Es evidente que una forma de minimizar la influencia de este tipo
de errores consiste en usar una muestra tan grande como lo permita el método.

Errores proporcionales al tamafio de muestra. Son erores sistematicos cuyo valor absoluto se
incrementa al aumentar la muestra. Un ejemplo es la presencia, en la muestra, de un contaminante
que interfiere en el analisis si no se efimina previamente. Como ejemplo supongamos que se quiere
determinar sulfato por gravimetria como sulfato de bario y la muestra contiene ademas anién
fluoruro. Si no se elimina antes de la precipitacién, el fluoruro tambien precipitara con cloruro de
bario, dando una masa mayor que la real. Si se incrementa el tamafio de la muestra, el error
absoluto aumentaria en forma proporcional (y el error relativo sera constante).

Errores que varian en forma mas compleja. Un ejemplo es el error cometido en la pesada de una
sustancia higroscépica. Este error sera siempre de signo positivo, aumentara con la superficie de
muestra expuesta y dependera finalmente del tiempo requerido para efectuar la pesada, de la

humedad y de la temperatura ambiente.

c)) Emores aleatorios (o indeterminados) son el resultado de limitaciones naturales para realizar

mediciones fisicas. Siempre que se efectiia la lectura de una medicion en un instrumento, los
resultados obtenidos (en igualdad de condiciones) no son constantes y fluctian alrededor de un
valor medio. El origen de tales fluctuaciones no pueden identificarse porque son la resultante de
innumerables incertidumbres individuales pequefas e indetectables. Como indica su nombre, el
signo de este error podrd ser a veces positivo, y a veces negativo. Existe siempre, no puede ser
corregido y es el limitante de las determinaciones experimentales.

Para ilustrar el concepto de errores sistematicos y aleatorios retomemos el ejemplo de la

titulacién de 10,00 mL de NaOH 0,1 M con HCI de igual molaridad. Ademas del estudiante anterior
(estudiante A), la misma titulacion (con los mismos reactivos, y empleando la misma bureta y pipeta
aforada) la efectuaron otros 3 estudiantes. Los resultados fueron los siguientes:

Resultados (mL)
Estudiante A Estudiante B Estudiante C Estudiante D
10,08 9,88 10,19 10,04
10,11 10,14 9,79 9,98
10,09 10,02 969 10,02
10,10 9,80 10,05 9,97
10,12 10,21 9,78 10,04
x =10,10 x =10,01 x =990 x = 10,01
s=002 s=0,17 s=0,21 s=0,03.
¢/ RSD%=0,7 % RSD%=1,7% RSD% =2,1% RSD% = 0,33%
[ e % =+1% £% =+0,1% £%=-1% £ % =+0,1%
| Preciso pero inexacto Exacto e impreciso Inexacto e impreciso Exacto y preciso

2-3

Escaneado con CamScanner




Qulmica Analltica — Capltulo 2

Los resultados obtenidos por el estudiante A son todos muy préximos entre s,
es decir son repetitivos (RSD= 0,2 %). Sin embargo, como ya se discuti6, son
fodos demastado alfos. En este experimento “conocemos” que la respuesta
cormecta debe ser 10,00 mL. Resulta evidente que en el experimento
desarrollado por el estudiante A han surgido dos tipos de errores: aleatorios,
los cuales provocan que los datos individuales fluctien alrededor del valor
medio (10,10 mL) y sistematicos, los cuéles provocan que todos los resultados
sean erréneos en el mismo sentido (todos son demasiado altos). Los errores
de tipo aleatorio son los que afectan la precision o repetibilidad o
reproducibilidad de un experimento. Los errores sistematicos en cambio
inciden en la exactitud del resultado obtenido. La titulacién realizada por el
estudiante A debera calificarse de precisa o inexacta.

El estudiante B ha obtenido resultados diferentes. EI promedio de los cinco
volumenes (10,01 mL) es muy préximo al valor verdadero, por lo que puede
calificarse como datos exactos (sin errores sistematicos importantes). Pero la
dispersion de resultados es grande, lo que indica una precisién insatisfactoria
y la presencia de errores aleatorios sustanciales. La comparacién de estos
resultados con los obtenidos por el estudiante A demuestra claramente que los

erores aleatorios y sistematicos son independientes uno del otro.

‘ El trabajo del estudiante C no es ni preciso (intervalo de datos de 9,69 a 10,19

mL, desvio estandar relativo: 2,1%) ni exacto (x= 9,90 mL).

El estudiante D ha logrado a la vez resultados precisos (intervalo de 9,97 a
10,04 mL, RSD%=0,28%) y exactos (x= 10,01 mL).

En sintesis, la precision de un analisis se puede calcular a partir de repeticiones del

mismo. La exactitud demanda el conocimiento del valor verdadero, p,, que nunca se conoce. Existen
algunas altemnativas para estimar la exactitud de un método: una es el analisis de muestras de materia_les
certificados (muestras donde la concentracién de analito se conoce con alto grado de certeza), 0 bien
realizando el andlisis por un método completamente distinto y cuya precision y exactitud sean conocidas.

5. Curva nommal de error. Intervalo de confianza de la media o _
La evidencia experimental indica que los errores aleatorios tienen dos caracteristicas

importantes: .
i. tienen la misma probabilidad de aparecer resultados mayores que resultados menores a la media

poblacional; esto es, la media es el valor mas probable o
ii. el error aleatorio causara mas a menudo desviaciones pequefias que desviaciones grandes; es

decir, es muy poco probable que el error aleatorio sea responsable de que un resultado del analisis

se desvie significativamente del valor medio. . ) .
Supongamos que se determina el contenido de hierro de un suplemento alimentario un

ndamero infinitamente grande de veces (n —x), siempre en las mismas condiciones; se calcula la media
poblacional, , y las desviaciones de cada valor respecto de la media poblacional, (x; - p). El verdadero
valor de contenido de hierro seguiremos denominandolo y, Si graficamos la frecuencia (nimero de
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Veces que se repite una dada desviacion) para cada una de las desviaciones observadas, obtendriamos
una curva de Gauss o curva normal de error:

fre | Co
i | |
) g (CU Yoy
YERIAY§ H / : !
‘( /A/ e ,

- . Sedk /‘/

La curva de linea llena describe la distribucién de los errores aleatorios para un conjunto
de valores exentos de error sistematico (donde p =y). Las desviaciones respecto de la media se
distribuyen simétricamente alrededor del cero. Las medidas que tienen desviacion cero son las que se
presentan con mayor frecuencia.

Supongamos ahora que la pipeta empleada para medir el volumen de muestra no fue
previamente calibrada y el volumen real era mayor que el indicado. En consecuencia todas las
determinaciones arrojaran un valor individual de hierro mayor que el verdadero. El efecto de éste ermror
me no descubierto sobre la curva normal se represento por la linea punteada.
Mientras que el perfil de la curva no es alterado, la presencia del error desplazo a todos los valores hacia
valores mas positivos, en consecuencia la media estara desplazada y alejada del verdadero valor, es
decir, p >p,. La magnitud de este desplazamiento indica la magnitud del error sistematico.

Para ilustrar las propiedades de la curva normal de eror veamos otro ejemplo.
Supongamos que se mide la masa de un sélido con una balanza granataria (que pesa a +0,01g) n veces
(n—<0), y luego con una balanza semi-micro (que pesa a +0,0001g) tambien n veces; para ambas series
de datos obtenemos las medias y los desvios individuales. Cada serie de valores estara afectada por un
error aleatorio, pero su magnitud ser4 ciertamente menor para la serie medida con balanza semi-micro
debido a la mayor precision que se consigue con este instrumento. EI efecto se manifestara en el
aspecto de las respectivas curvas de error. La figura que sigue refleja esto.

Pk, rwmaé%wc@\a «

|
i
- e |
-4 3 -2 -1 0 1 2 3 4 %—
m (g'h\_g5

frecuencia

El método de pesada usando la balanza semimicro dara una curva mas alta y estrecha
como resultado de un error aleatorio mas pequefio que el método que empleo una balanza granataria.
No obstante la diferencia en la forma, ambas curvas son simétricas alrededor del verdadero valor y las

desviaciones grandes respecto de la media son mucho menos probables que las pequefas
desviaciones. La diferencia entre ambas series se refleja en el ancho de Ja curva.

2-5

Escaneado con CamScanner



Qulmica Analllica - Capltulo 2

e e S e e e e e e S e e e et e e

La ecuacion matematica que describe la curva normal de error es;

()= - 0 OW'0’ (8]
av2w
donde i es la media de un infinito nimero de mediciones, x, - i es la desviacion respecto de la media,
es la frecuencia con la que tiene lugar una dada desviacién; y o es la desviacién estandar de la
poblacion, la cual tiene un tnico valor para una serie de datos, y determina el ancho de la curva normal
de error, De hecho, el ancho de la campana en el punto de inflexion es igual a 20, Asl, el valor de o es
una medida muy util de la desviacion de un conjunto de datos. Para un namero grande de datos se lo

determina como
= 9]

Cualquiera sean los valores de ji y o de una serie de datos, se puede demostrar que el 95,5%
de los valores caerdnentre x, =p+20 y X, =p- 20y el 99,7% de los datos caerdn entre x, = + 30y
X, =pn-30

atamiento de un numero pequefio de datos. Limites de confianza.
La curva normal nunca se obtiene experimentalmente porque demandarfa un namero
enorme de mediciones. En la practica real, en el laboratorio se realizan usualmente entre 2 y 6
mediciones para un anélisis. En este caso, se calcula la media como el mejor valor para ese conjunto de
mediciones y la precisién se calcula de

n
.ZI(Xi -%)?
|=

n-1
La cantidad s es un "estimador de la desviacion estandar de la poblacién, ¢", para una
serie finita de datos experimentales. Esto es, s > o, cuando n —w.

Supongamos el ejemplo siguiente. Se practicaron cinco determinaciones del contenido de CaO en una
muestra de calcita, CaCO;. Los valores individuales son:

(10]

Experimento %Ca0 Xi - X (x;- x )?
1 55,95 0,11 0,0121
2 56,00 0,06 0,0036
3 56,04 0,02 0,0004
4 56,23 0,17 0,0289
5 56,08 0,02 0,0004
X 56,00 Y =0,0454

Para este conjunto de cinco datos, X = 56,06 y s = (0,0454/4)" = 0,11. Estos valores de
X y s, sin embargo pueden diferir sensiblemente de p y o, respectivamente. Puede demostrarse que la
mejor estimacién de ;1 estd dada por el intervalo de confianza de la media:

S
p=Xtt—
E [11)

donde X, s y n conservan su significado; y t es la "t de Student”, un parametro obtenido de tabla y que
depende del nimero de grados de libertad, ¢ (¢ = n-1) y del grado de confianza que se desee para el

S
resultado. El término txﬁ de la ecuacion [11] define los "limites de confianza de la media”. En

nuestro ejemplo del %CaO0, en que se practicaron 5 ensayos (¢ = 4), se puede buscar en la tabla de t de
Student, el valor de t.
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Valores de ¢ para varios niveles de probabilidad
Grados de Factor para el intervalo de confianza
libetted 80% 90% 95% 99% 99,9%

1 3,08 6,31 12,7 63,7 637
2 1,89 2,82 4,30 9,92 316
3 1,64 2,35 3,18 5,84 12,9
4 1,53 2,13 2,78 4,60 8,60
5 1,48 2,02 2,57 4,03 6,86
6 1,44 1,94 2,45 3,71 5,96
7 1,42 1,90 2,36 3,50 5,40
8 1,40 1,86 2,31 3,36 5,04
9 1,38 1,83 2,26 3,25 4,78
10 1,37 1,81 2,23 3,17 459
1 1,36 1,80 2,20 31 444
12 1,36 1,78 2,18 3,06 432
13 1,35 1,77 2,16 3,01 422
14 1,34 1,76 2,14 2,98 4,14
© 1,29 1,64 1,96 2,58 3,29

Por lo tanto: .

con un nivel de confianza de 90%, M =56,06+2,13 5 =56,06+0,11 > ‘

,Q/\ /\AA(@) 0(.? W‘O(A-)k
0,11
con un nivel de confianza de 95%, M = 56,06 i2,78—j_5~ =56,06+0,14
0,11 >k‘* el (e

y con un nivel de confianza de 99%, M= 56,06+ 4,60f =56,06+0,23

C

Al aumentar la confianza de que el valor real esté comprendido en el intervalo definido,
los limites de confianza se hacen mayores. Al aumentar el nimero de mediciones, no sélo se divide por
un nadmero mayor sino que ademas los valores de t de Student se reducen.

6. Propagacidn de errores aleatorios
En cualquier experimento se debe predecir la reproducibilidad que se puede esperar en

el resultado final que se ha calculado a partir de dos o mas medidas independientes, cada una de las
cuales tiene asociada un dado error aleatorio. La forma en la que estos errores aleatorios individuales
afecta al resultado final depende del tipo de célculo.

1) Adicién y sustraccién
En adiciones y/o sustracciones, la incertidumbre esperada en el resultado se obtiene de la raiz

cuadrada de los cuadrados de los errores absolutos asociados a cada lectura. Ejemplo:
1,76 (+0,03) «—ey
+ 1,89 (10,02) «—e;
-0,59 (10,02) «—e3

3,06 (+?)
El resultado aritmético de 1,76+1,89-0,59 = 3,06. Suponiendo que los errores absolutos en las
mediciones son las indicadas entre paréntesis en cada caso, la incertidumbre asociada al resultado (e4)

sera.
ey =+e? +e3 +¢2 [12]

en este caso:
eq = (0032 +(0,02)2 +(0,02)? = £0,04
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La incertidumbre absoluta asociada al resultado de la suma algebraica es 10,04, y el resultado puede
expresarse como 3,06 +0,04.

2) Multiplicacién y Divisién

Cuando en el resultado final intervienen multiplicaciones y/o divisiones, se propagan los errores
relativos. La incertidumbre en el resultado se calcula como sigue:

ery = yJer +ers + ers [13]

Ejemplo:
1,54(10,02) x 3,82(+0,04)
1,23(0,03)
Los errores absolutos (indicados entre paréntesis) deberan primero transformarse en relativos (er), luego
se estima er, segun la ecuacion [13].

=478 (+77)

ery = 0,02/1,54 =0,0130
er, = 0,04/3,82=0,0105
erz = 0,03/1,23 = 0,0244

er, = J(o,0130)2 +(0,0105)? +(0,0244)2 - 10,0296

La incertidumbre absoluta en el dato calculado sera = 0,0296 x 4,78 = 0,141. El resultado final se
expresa como 4,8 + 0,1. Notar que no es conveniente redondear el resultado hasta que los célculos se
hayan terminado. Recién en el resultado final deberan considerarse las cifras significativas, es decir,
conservar sélo los digitos que sean significativos en el resultado obtenido.
3) Operaciones combinadas
Como ultimo ejemplo consideremos la siguiente combinacién de operaciones:

[1,76(z0,03) - 0,59(+0,02)] ~0,61947?

1,89(20,02)

Se debera evaluar primero la diferencia en el numerador, utilizando las incertidumbres absolutas:

1,76 (+0,03) — 0,59 (+0,02) = 1,17 + 0,036

dado que /(0,03)2 +(0,02)2 =0,036

Entonces se obtienen las incertidumbres relativas:
er; = 0,036/1,17 = 0,031
er, =0,02/1,89=0,011
y finalmente,
er; = [(0,031)2 +(0,011) =0,033
la incertidumbre relativa en el resultado es 0,033 La incertidumbre absoluta sera 0,033 x 0,619 = 0,02. El
resultado debe expresarse como: 0,62 +0,02.

7. Rechazo de resultados "anémalos”
Cuando una serie de resultados obtenidos de n experimentos contiene un dato que

resulta sospechoso por diferir excesivamente de la media, se debe decidir si retener o rechazar ese dato.
La eleccién de un criterio de rechazo de un resultado sospechoso tiene riesgos. Se puede seguir un
criterio muy estricto, rechazando datos que pueden pertenecer a la serie de resultados, o viceversa.
Desafortunadamente no se puede invocar una regla universal para resolver la cuestion con un tnico

criterio.
Se han desamollado varios tests para dar criterios de rechazo o retencién de datos

sospechosos. Uno de ellos es el test Q de Dixon, que si bien puede resultar sencillo de aplicar, se debe
tener presente que dado que se aplica a muestras que usualmente contienen pocos datos
experimentales, se deben usar sélo como un elemento de ayuda al sentido coman.

Para aplicar el test Q a un dato sospechoso, primero los datos se ordenan de menor a
mayor, luego se calcula la diferencia entre el valor cuestionable (x;) y su vecino mas préximo (xp), y
finalmente, se calcula la diferencia entre los valores méaximo y minimo de la serie o rango de datos.

Xqg — X
[xq = a|
[14]
rango
Este valor de Qg,per S€ compara con los valores de rechazo Q.+, que se informan en la tabla siguiente:
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chﬁko
N° de observaciones
90% de confianza 95% de confianza 99% de confianza
3 0,941 0,970 0,994
4 0,765 0,829 0,926
5 0,642 0,710 0,821
6 0,560 0,625 0,741
7 0,507 0,568 0,680
8 0,468 0,526 0,624
9 0,437 0,493 0,598
10 0,412 0,466 0,568

Si Qexper €S Mayor que Qcinco €l resultado sospechoso puede ser rechazado con el grado de confianza
indicado. Retomemos el ejemplo del analisis de %Ca0O. En la serie de datos, el valor 56,23 resulta

bastante mayor que la media. Si aplicasemos el test Q a este dato tendriamos:

56,23 — 56,08
[ | 015 54

Qexpenmental = 5623-5595 028

Para 5 observaciones, y un nivel de confianza de 95%, el Qgitco €S 0,71, mayor que el Qexperimentai- El
resultado debe conservarse en la serie. Observar que en éste ejemplo existe un 5% de probabilidad de

conservar el dato siendo anomalo.

Se pueden sugerir algunas recomendaciones para el tratamiento de una serie reducida

de datos que contienen un valor sospechoso:

1.
2.
3.

reexaminar cuidadosamente todas las observaciones incluidas el dato sospechoso para asegurar
gue un error grosero no sea la causa de ese dato anémalo
estimar la precision esperada del procedimiento para asegurarse que el resultado discrepante

realmente es cuestionable
repetir los analisis si se dispone de muestra suficiente. Si la nueva serie coincide con la anterior
aumentara el peso de la sospecha de que el resultado anémalo deberia rechazarse. Por otra parte si

el criterio de rechazo ain no se cumple y el dato debe retenerse, su incidencia en la media global se

minimiza
En sintesis, la tnica razén valida para rechazar un dato de una serie reducida de datos

es el convencimiento de que se ha cometido un error en el proceso de medida. Sin este convencimiento,
lo mas prudente es mantener una actitud cautelosa y conservar al dato sospechoso.

8.

Errores sistematicos y aleatorios en el analisis volumétrico
Se puede considerar que un analisis volumétrico completo involucra etapas de pesada

de muestra sélida y mediciones de volumen con pipeta aforada y con bureta. Examinaremos los errores
aleatorios y sisteméticos que pueden cometerse con el uso de una balanza y aquellas que implican el

uso de material volumétrico.

Errores asociados a una pesada.

Los errores aleatorios asociados al procedimiento de pesada son, en general, pequefios.

En el caso de una balanza semi-micro que pesa a la décima de mg (+0,1 mg), la incertidumbre de cada

lectura es de +0,1 mg. Debido a que, regularmente, la cantidad que se pesa se encuentra en alrededor
de 1 g o mas, resulta evidente que el error aleatorio relativo a la pesada efectuada sera bajo:

(+0,0001/1)*100=0,01%. Este error sera mayor cuando se reduce la masa a pesar.

Los errores sisteméticos en una pesada pueden ser apreciables y proceder de diversas

fuentes. Los mas importantes son:

i

ii..
iii.
iv.

adsorcién de humedad sobre la superficie del recipiente de pesada
el no permitir que el objeto a pesar alcance la misma temperatura que la balanza antes de pesar

(error muy frecuente en gravimetria, cuando se pesan crisoles)

pesas oxidadas o contaminadas con polvo
efecto del empuje del aire que actia en forma diferente en el platillo de las pesas y en el del

objeto a pesar
Con el fin de lograr mayor exactitud en las pesadas, balanzas y pesas del laboratorio

deben ser calibradas por autoridades de control. Aparte de usar instrumentos calibrados, algunas
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material de vidrio. Al llenar un matraz afora
lectura de volumen (es decir la distancia en
del cuello del matraz. Lo mismo ocurre con
aleatorios maximos que se asocian a algunos

laboratorio.

[ Material volumétrico Error absoluto en c/lectura Error absoluto del material
Matraz (10 mL) +0,02 mL +0,02 mL
Matraz (50 mL) 40,05 mL +0,05 mL
Matraz (100 mL) 40,08 mL +0,08 mL
Matraz (250 mL) 40,12 mL +0,12 mL
Matraz (500 mL) +0,20 mL +0,20 mL
Matraz (1L) +0,30 mL +0,30 mL
Pipetas doble aforo (10 mL) +0,02 mL +0,03 mL
Pipetas doble aforo (25 mL) +0,03 mL +0,04 mL
Buretas 40,02 mL 10,03 mL
Balanza analitica (a 0,1 mg) +0,1 mg +0,14 mg

ar ermores sistematicos durante una pesada incluyen:

precauciones experimentales sencillas para minimiz 4
1) estabilizar la temperatura del objeto a pesar con la del laboratorio; 2) realizar pesadas por diferencia,
es decir, se pesa primero un pesafiltro conteniendo la muestra a pesar
peso entre las dos pesadas proporciona el

d o polvo en la superficie del pesafiltro (el que debera

sistematicos como por ejemplo, humeda
manipularse evitando tocar con las manos directamente).

y luego sin ella. La diferencia de
| peso de la muestra. Este procedimiento evita errores

Errores asociados al material volumétrico. .
lumetria provienen de la incertidumbre asociada al uso de

Los errores aleatorios en vo

do de 250 mL hasta el aforo, existira una incertidumbre en la
tre el menisco y la marca) que depende del diametro interno
pipetas y buretas. La Tabla siguiente indica los errores

de los materiales que usualmente se emplearan en este

sera:

La segunda columna de la Tabla indica el error aleatorio maximo en la lectura de

volumen o masa de algunos instrumentos usuales en el trabajo analitico. La tercer columna indica el
error aleatorio asociado al material. Como en el manejo de buretas y pipetas de doble aforo son dos las

lecturas a efectuar, la incertidumbre debe calcularse segun la regla de propagacion de sumas y restas.
Es decir, en el caso de una bureta, existe incertidumbre en el enrase del menisco al comienzo de la

titulacién (+0,02 mL) y en la lectura final de volumen, por lo que la incertidumbre asociada a la bureta

Couret = +/(£0,02)% +(20,02)% = +0,028 =~ +0,03 mL

De igual modo, para una balanza analitica de sensibilidad de +0,1 mg, la incertidumbre

absoluta asociada a la masa pesada sera:

€pesada = \/(1'0:1)2 +(i0,1)2 =+0,14 mg

Los ‘errores sisteméticos involucrados en procedimientos volumétricos pueden tener

varios origenes. Por citar a los mas importantes:

il.

iv.

error en el vaciado de pipetas y buretas, es decir error por operacion incorrecta de estos

materiales

error en la calibracién del material de vidrio. Por ejemplo suponer que un matraz es de 250,00

mL y en realidad el aforo coresponde a 249,90 mL. En este caso, el error en el volumen'se

reflejara en el resultado final de todos los experimentos basados en el uso de dicho matraz.

error asociado a diferencia en la temperatura de calibracion del material de vidrio y la del

experimento

finalmente un error importante en el analisis volumétrico es el error del "indicador". Este error
puedc_a ser importante en magnitud, comparado con los emores aleatorios. Este error, que se
estudiara en _detalle en cada una de las titulaciones que se realicen, consiste en el e);ceso de
vo]u_men de titulante que se debe adicionar para observar un cambio de color de la solucion
Rapldamer_lte, si se valora un acido fuerte empleando una base fuerte, el pH en el punto dé
equivalencia sera neutro (pH=7). Si se emplea fenolftaleina como indicador de punto final, el
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viraje de la fenolftaleina es en el rango de pH de 8,0-9,6, es decir, se debera agregar un
pequefio exceso de base para observar un viraje de color en la solucién.

Se deduce que: a) a diferencia de los errores aleatorios, los sistematicos no se pueden
eticion de mediciones y b) a menos que se conozca anticipadamente el valor
lisis (situacion sumamente improbable), pueden existir ermores

sistematicos muy grandes que pasen inadvertidos si no se toman las debidas precauciones. En resumen,
los errores sistematicos asociados a un experimento pueden evitarse y/o corregirse. Para esto, se
pueden usar muestras patrones, realizar mediciones con un método independiente, realizar ensayos en

apreciar con la simple rep
més probable del resultado de un ana

blanco, cambiar el tamafio de la muestra. ' ' _ '
Los errores aleatorios no pueden comregirse. Existen, sin embargo, un conjunto de

métodos estadisticos que permiten estimarlos, siguiendo las reglas de propagacion de errores aleatorios,
para lo cual se supone que los errores sistematicos fueron detectados y corregidos con anterioridad. El
siguiente calculo nos permite predecir la incertidumbre en la molaridad de una soluciéon valorada_c.ontra
una droga patrén primario. La molaridad de una solucién se calcula a partir de una serie de mediciones
que incluyen determinacién de la masa del patrén primario por pesada y luego lectura de volumen de
titulante gastado hasta alcanzar el punto de equivalencia de la titulacion. La molaridad se calcula como:

W (+€pesada) [15]

pm x V (t€pyreta)
w: masa de patrén primario pesada en gramos con un error aleatorio de +0,00014 g
pm: peso molecular del patron en g/mol. En el andlisis volumétrico se considera que los pesos
moleculares tiene un error despreciable en relacion con los asociados a la pesada y a la lectura de

volumen.
V: volumen de titulante gastado (en mL), con un ermror de 0,03 mL

La incertidumbre en la molaridad se podra estimar como:

& (Molaridad) = y/(€pesada / W)? + (€pureta / V)?

€(Molaridad) = M x €r(Molaridad)

Ejemplo: Se valor6é una solucién de NaOH empleando biftalato de potasio como patréon primario (peso

molecular=204,22 mg/mmol). Para ello se pesaron 432,7 (+0,1) mg de droga sélida previamente secada
en estufa, se disolvié el sélidor en agua destilada y se valoré con la solucion de NaOH gastandose 19,35

mL. La molaridad sera:

M(£??) = 2701 _ g 1094984 M

204,22 x19,35(+0,03)
y la incertidumbre en el resultado:

& (votarigag) = 1/(0,1/432,7)? +(0,03/19,35)% = 1,57 x 10~

€ Molaricaqy = 0,1094984 x 1,57 x 103 =0,00017 = 0,0002

Por lo que la molaridad del NaOH se debe expresar como: (0,1095 +0,0002) M.

9. Convenio sobre el uso de cifras significativas
El ejemplo de valoracién de NaOH demuestra como se deben expresar los resultados

analiticos dg una valoracion. El calculo del error asociado a la molaridad del NaOH es de 0,00017, que
debe aproximarse a 0,0002, dado que el cuarto lugar decimal ya es dudoso. A su vez, el calculo de la
molan'dad debera acotarse en sus cifras significativas: si el cuarto decimal es el dudoso, la molaridad
debera expresarse en este ejemplo con cuatro cifras significativas: el resto de los digitos obtenidos de la
calculadora deben aproximarse al ultimo digito significativo, en este caso se redondea a 0,1095 M.
Como regla general, un resultado obtenido con todos los digitos de la calculadora que debe luego
acotarse de acuerdo con el error aleatorio asociado. Pero esto se hara recién cuando se escriba el

resultado final.

(]
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" 3F PREGUNTAS Y PROBLEMAS
43) Sugiéransc olgunas fuentes de error aleatorio al medir el

. " L)
% @ Expliquese la diferencia entre: R ancho de una tabla de 3 m con una regla metdlica de 1 m.
4. /Considérense las siguientes serics de mediciones repetidas:

®3) exactitud y precisién )
b) eror aleatorio y crror sistemético Q/
*c) mediay mediana .
d) error absoluto y error relativo A B *C D =F F
*e) vanianzay desviacién estdndar 54 - 00900 5 69.65 0.624
4-2) Definase: 31 6992 00884 26 6963 0613
*a) rango = 21 6980 00886 22 6964 059
b) coeficiente de variacién 23 01000 24 6921 0607
*c) cifras significativas 15 29 0.582
d) distribucién gaussiana
- 1 = lO’
Para cada serie calciilesc: ‘g) y= zz:zg (5);9 _5: ;}Ig;
¢) ladispersi6n o rango t4_9:\El anflisis para ion pf:tasio d.c v'anas %mé.xracnoms parz
d) ladesviaci6n estdndar alimentos vegetales dio 10s SIgU METHES COCS:
e) el coeficiente de variacién
f) Jadesviaci6n estindar csumac‘ia de la dispersi6én Desviacitn & 3
Los valores aceptados para la serie de datos del problema los resultados
44 son: *serie A, 2.0; serie B, 69.75; *serie C, 0.0930; porcentaje individuales
serie D, 3.0; *serie E, 69.05; serie F, 0.635. Para cada serie medio Némero de respecto
calcilese: o de K* observaciones de la media
a) el error absoluto ‘
b) el error relativo en partes por mil. 1 4.80 5 0.13, 0-0962'07"
*4-6.) Estfmese la desviacién estindar absoluta y el coeficiente 0 0%0(5)'(;)8' 0.12
de variaci6n para los resultados de los siguientes calculos. 2 8.04 3 et 5' 0'07,
Redondéese cada resultado de modo que s6lo contenga Ci- 3 3 4 0.02,0.15, 0.07,
fras significativas. Los niimeros entre paréntesis son las 0.10 =
desviaciones estandar absolutas. -4 4.07 4 0. 102'1 ?06' 0.05.
a) y = 6.75(20.03) + 0.843(=0.001) — 7.021 (=0.001) N i
y= 0572 5 6.84 . 5 0.06, 0.07, 0.13,
b) y = 19.97(+0.04) + 0.0030(+0.0001) + 0.10,0.09
y = 1.29 (+0.08) = 21.263
¢) y = 67.1(£03) X 1.03(+0.02) X 107"
y = 69113 X 107% a) Evaldese la desviaci6n estdndar s para cada muestra
. 760(x2) b) obtenga un estimado ponderado para s :
d) y = 243(%1) X ——————— = 183,578.5
1.006(=0.006) @ Se analizaron seis botellas de vino para azicar residual y |
e)y= 143(x6) — 64(23) _ 5.9578 X 1072 se obtuvieron los siguientes resultados: '
1249(*1) + 77(*8)
0 y = 12700 _ 106996 x 10 -
243(%3) Desviaci6n de - ‘
4-7.) Estimese la desviaci6n etdndar absoluta_ y el coeficiente de Porcentaje ros resultadacl
variaci6n para los resultados de los siguientes cdlculos. Re- (p/v) individuales
dondéese cada resultado de manera que s6lo se incluyan de azicar  Nidmero de respecto
cifras significativas. Los ndmeros entre paréntesis son las Frasco  residual  observaciones de la media
desviaciones estdndar absolutas. | 094 3 S—— -
a) y = —1.02(£0.02) X 107 — 3.54(+02) X 107" ' 00, 0.10. 0.03
¢ = —1.37‘(3 X l())'7 “ ) 2 1.08 4 0.060, 0.050,
b) y = 100.20(+0.08) — 99.62(*0.06) + 0.090, 0.060
0.200 (+0.004) = 0.780 3 1.20 5 0.05, 0.12, 0.07,
¢) y = 0.0010(x0.0005) X 18.10(%0.02) X 200(*1) 0.00, 0.08
= 3.62 4 0.67 4 0.05, 0.10, 0.06,
1.73(+0.03) X 107" 0.09
)y = o = 106.13496 :
Y = 163(0.04) x 10 2 5 om 3 007.009.0.10
e y = 100D _ o 6 0.76 4 0.06,0.12,0.04,
2(x1) 0.03
Ny= 1.43(0.02) X 1072 — 4,76(+0.06) X 10~ ]
24.3(+0.7) + 8.06(+0.08) . {
E = 2948 X 10~* a) Evaliese la desviacién estdindar s para cada serie de?
4-l‘l.>icdondéese cada uno de los siguientes resultados y que datos f
s6lo incluyan cifras significativas. b) Agrupe los datos para determinar una desviacién es- !
t4ndar absoluta para el método

*a) y=log 1.73 = 0.238046
b) y=1log0.0432 =-1.364516
*c) y=log (6.022 x 10%) = 23.77960
d) y=log(4.213 x 10"') = -20.375409
*e) y=antilog (-3.47) = 3.38844 x 10~

*4-11. ) Se analizaron por duplicado nueve muestras de herofna ile-
gal por medio de cromatografia de gases. Agrupe los si-
guientes datos para determinar una desviacién estindar
absoluta para el procedimiento:

g
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Muestra ~ Herofna (%)  Muestra Heroina (%) @1 cambio de color de un indicador quimico necesita una
sobretitulacién de 0.03 mL.. Calcilese el porcentaje de error

£ 22
o2 844‘82’}27 5 1.07, 1.02 relativo si el volumen total de titulante es:
B3 76,75 LY . oo *3) 50.00 mL
- O I 21.9,21.1
g 11.9,12.6 9 8.8 84 b) 10.0mL
£ 43,42 , ' *¢) 25.0mL
— d) 40.0mL

12.) Calciil igui . pérdi
: .y [;eél:i :D pgndezada ;zzrz}del siguiente anélisis espec- @ En el curso d 4lisi Z
1guiente an: B e u :
ro= ara cido nitrilotriacético) en agua 0.4 mg del eleme:t:n Cailcsﬁl‘:‘,as?el ;o‘rlgnga d e
NT y i je de error re-

del rio Ohio:
: lativo debido a esta ida si el peso de Zn
_ Muestra ANT, ppb o, pérd peso de Zn en la muestra
=1 13,16, 14,9 *a) 40 mg
£ 2 38,37, 38, b) 175 mg
3 25,29, 23,29,26 *c) 400 mg
*d) 600 mg
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