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Introduccion

L a Quimica analitica se ocupa de los métodos
de determinacion de la composicion quimica de la
materia. Un método cualitativo informa sobre la
identidad de las especies atomicas o moleculares
de la muestra, o de los grupos funcionales que hay
en ella; por otra parte, un método cuantitativo
aporta informacion numérica de la cantidad relati-
va que hay de uno o varios de estos componentes.

I1A. CLASIFICACION )
DE LOS METODOS ANALITICOS

Los métodos analiticos se suelen clasificar en cld-
sicos e instrumentales. Esta clasificacion es, en
gran medida histérica, ya que los métodos cldsicos
a veces denominados métodos de quimica hiimeda,
precedieron en un siglo o mds a los métodos instru-
mentales.

1A-1. Métodos clasicos

En los primeros afios de la Quimica, la mayor parte
de los andlisis se realizaban separando los compo-
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diante un procedimiento de precipitacién, extrac-
ci6n o destilacién. En los anélisis cualitativos, los
componentes separados se trataban seguidamente
con reactivos origindndose unos productos que se
podian identificar por su color, su punto de ebulli-
cién o de fusién, su solubilidad en una serie de di-
solventes, su olor, su actividad Sptica o su indice
de refraccién. En los andlisis cuantitativos, la can-
tidad de analito se determinaba mediante medidas
gravimétricas o volumétricas. En las primeras se
determinaba la masa del analito o la de alglin com-
puesto generado a partir del mismo. En los proce-
dimientos volumétricos se determinaba el volumen
o el peso de un reactivo patrén que reaccionase
completamente con el analito.

Estos métodos cldsicos para la separacién y de-
terminacién de analitos se usan todavia en muchos
laboratorios. Sin embargo, su grado de aplicacién
general va disminuyendo con el paso del tiempo y
con la implantacién de los métodos instrumentales
que los estdn desplazando.

1A-2. Meétodos instrumentales

A principios del siglo XX, los quimicos comenza-
ron a utilizar fenémenos distintos de los utilizados
en los métodos clasicos para resolver los proble-
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2 Principios de andlisis instrumental

mas analiticos. Asi, para el andlisis cuantitativo de
una gran variedad de analitos inorgédnicos, orgdni-
cos y bioquimicos se empezaron a utilizar las me-
didas de sus propiedades fisicas tales como la con-
ductividad, el potencial de electrodo, la absorcién
o emisién de la luz, la relacién masa/carga y la
fluorescencia. Ademads, en la separacién de mez-
clas complejas, técnicas cromatograficas y electro-
foréticas muy eficaces empezaron a reemplazar a
la destilacién, extraccién y precipitacién como eta-
pa previa a su determinacién cualitativa o cuantita-
tiva. A estos métodos mds modernos para la sepa-
racién y determinacion de especies quimicas se les
conoce, en conjunto, como métodos instrumentales
de andlisis.

Muchos de los fenémenos en los que se funda-
mentan los métodos instrumentales se conocen
desde hace mds de un siglo. Sin embargo, su apli-
cacién por la mayor parte de los quimicos se retra-
s6 por falta de una instrumentacién sencilla y fia-
ble. De hecho, el crecimiento de los métodos
instrumentales de andlisis modernos ha ido para-
lelo al desarrollo de la industria electrénica e in-
formética.

1B. TIPOS DE METODOS
INSTRUMENTALES

Para este estudio, es conveniente considerar las
propiedades quimicas y fisicas que se puedan utili-
zar en el andlisis cualitativo o cuantitativo. La Ta-
bla 1-1 enumera la mayoria de las propiedades ca-
racterfsticas que se utilizan actualmente en andlisis
instrumental. La mayor parte de ellas requieren una
fuente de energfa para estimular una respuesta me-
dible que procede del analito. Por ejemplo, en emi-
sién atémica se requiere un aumento de temperatu-
ra del analito para que, en primer lugar se produzcan
atomos en estado gaseoso y después para excitar di-
chos dtomos a niveles de mayor energfa. Posterior-
mente emiten una radiacién electromagnética ca-
racteristica que es la cantidad medida por el
instrumento. La energfa de excitacién puede darse
como un cambio térmico rdpido, tal como sucede
en el ejemplo anterior, donde la radiacién electro-
magnética de la regién del espectro seleccionada se
transforma en un pardmetro eléctrico tal como po-
tencial, corriente o carga o bien, tener formas mas
sutiles, intrinsecas al propio analito.

TABLA 1-1. Propiedades quimicas y fisicas que se emplean en los métodos instrumentales

Propiedades

Métodos instrumentales

Emisi6n de la radiacién

Absorcién de la radiacién

Dispersién de la radiacién
Refraccién de la radiacion
Difraccion de la radiacién
Rotacién de la radiacién
Potencial eléctrico

Carga eléctrica Culombimetria
Corriente eléctrica

Resistencia eléctrica

Razén masa a carga
Velocidad de reaccién

Propiedades térmicas

Radiactividad

Espectroscopia de emisién (rayos X, UV, visible, de electrones, Auger);
fluorescencia, fosforescencia y luminiscencia (rayos X, UV y visible)

Espectrofotometria y fotometria (rayos X, UV, visible, IR); espectroscopia
fotoacistica; resopancia magnética nuclear y espectroscopia de resonancia
de espin electrénico

Turbidimetria; nefelometria, espectroscopia Raman
Refractometria; interferometria

Métodos de difraccion de rayos X y de electrones
Polarimetria; dispersién rotatoria 6ptica; dicroismo circular

Potenciometria; cronopotenciometria

Polarograffa; amperometria

Conductimetria

Masa Gravimetria (microbalanza de cristal de cuarzo)
Espectrometria de masas

Meétodos cinéticos

Gravimetrfa y volumetrfa térmica; calorimetria de barrido diferencial; anali-
sis térmico diferencial; métodos de conductividad térmica

Meétodos de activacion y de dilucion isotépica
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Obsérvese que las seis primeras entradas de la
Tabla 1-1 estdn relacionadas con las interacciones
del analito y la radiacién electromagnética. En la
primera, el analito origina la sefial radiante; las cin-
co siguientes implican cambios en el haz de radia-
¢ién producidos por su interacciéon con la muestra.
Las cuatro que siguen son eléctricas. Por dltimo,
cuatro propiedades diversas se agrupan conjunta-
mente: la relacién masa/carga, la velocidad de
reaccién, las sefiales térmicas y la radiactividad.

La segunda columna de Ia Tabla 1-1 indica los
nombres de los métodos instrumentales relaciona-
dos con las distintas propiedades fisicas y quimi-
cas. Hay que tener en cuenta que no siempre es
fcil elegir el método Gptimo de entre la cantidad
de técnicas instrumentales disponibles, asf como de
sus homdlogos cldsicos. Algunas de ellas son mas
sensibles que las técnicas cldsicas, pero otras no.
Un método instrumental puede ser més selectivo
para ciertos compuestos o combinaciones de ele-
mentos; pero para otros, un andlisis volumétrico o
gravimétrico puede tener menores interferencias.
Son igualmente dificiles de establecer las generali-
zaciones sobre la exactitud, la idoneidad o el tiem-
po empleado. Tampoco es necesariamente cierto
que los procedimientos instrumentales utilicen
aparatos més sofisticados y mds costosos; en reali-
dad, la balanza analitica electrénica moderna que
se emplea en las determinaciones gravimétricas es
un instrumento més complejo y refinado que mu-
chos de los usados en algunos de los métodos men-
cionados en la Tabla 1-1.

Como se ha indicado, ademds de los numerosos
métodos sefialados en la segunda columna de la
Tabla 1-1, existe un grupo de procedimientos ins-
trumentales que se utilizan para separar y resolver
compuestos afines. La mayoria de ellos estdn rela-
cionados con la cromatografia y la electroforesis.
Para completar el andlisis, tras las separaciones
cromatograficas, se suele usar alguna de las propie-
dades de la Tabla 1-1. Con esta finalidad se han
utilizado, por ejemplo, la conductividad térmica, la
absorcion en el infrarrojo y el ultravioleta, el indice
de refraccién y la conductancia eléctrica.

En este libro se abordan los principios, las apli-
caciones y las caracteristicas del funcionamiento
de los métodos instrumentales enumerados en la
Tabla 1-1, asi como de los procedimientos de sepa-
racién cromatogréficos y electroforéticos. Los mé-
todos cldsicos no se tratan dado que se supone que
el lector habrd aprendido estas técnicas en estudios
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1C. INSTRUMENTOS
PARA EL ANALISIS

Un instrumento para el andlisis quimico transforma
la informacion relacionada con las propiedades fi-
sicas o quimicas del analito en informacién que
pueda ser manipulada ¢ interpretada por un ser hu-
mano. Por tanto, un instrumento analitico puede
considerarse como un dispositivo de comunicacién
entre el sistema objeto de estudio y el cientifico.
Para conseguir la informacién del analito deseada
es necesario proporcionar un estfmulo, general-
mente en forma de energia electromagnética, eléc-
trica, mecdnica o nuclear, como se muestra en la
Figura 1-1. El estimulo provoca una respuesta del
sistema objeto de estudio, en la cual la naturaleza y
magnitud de la misma se rigen por las leyes funda-
mentales de la Quimica y de la Fisica. La informa-
cién resultante radica en el fenémeno que surge de
la interaccién del estimulo con el analito. Un ejem-
plo habitual es el paso de una banda estrecha de
longitudes de onda de luz visible a través de una
muestra para medir la capacidad de absorcién del
analito. Se determina la intensidad de la luz antes y
después de su interaccién con la muestra y la rela-
cién entre ellas proporciona la medida de la con-
centracién del analito.

En general, los instrumentos para el andlisis
quimico constan solamente de unos cuantos com-
ponentes basicos, algunos de los cuales se enume-
ran en la Tabla 1-2. Resulta instructivo ahondar en
el concepto de los dominios de los datos para en-
tender la relacién que existe entre los componentes
del instrumento y el flujo de informaciéon que se
transmite de las propiedades del analito a través de
los componentes, hasta el resultado numérico o
grifico que produce el instrumento.

1C-1. Dominios de los datos

En el proceso de medida colaboran una amplia va-
riedad de dispositivos que transforman la informa-
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Fuente Sistema Informacién
de energia objeto de analitica
estudio

Figura 1-1. Diagrama de bloques que muestra el proceso
completo de una medida instrumental.
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TABLA 1-2. Algunos ejemplos de los componentes de los instrumentos

‘ Dominio de
lﬁuente)de y los datos de la
energia Seiial Transductor informacién  Procesador
Instrumento (estimulo) analitica de entrada  tramsformada de sefial Lectura
Fotémetro Lémparq de  Haz de luz Fotocélula Corriente Escala de Medidor de
\x‘/ollramloj atenuado eléctrica medida corriente
filtro de vidrio
Espect_r(’?r/netro Llama Radiacién UV Tubo foto- Potencial Amplificador, Registrador
de’ emisién o visible multiplicador  eléctrico desmodulador, sobre papel
atémica monocromador,
cortador
Culombi- Fuer_lte de Corriente de’'la Electrodos Corriente Amplificador  Registrador
metro corriente celda eléctrica sobre papel
continua
pH metro Muestra, Aclivﬁdad del Electrodos de  Potencial Amplificador, Unidad digital
el'ec’.[rodo de  ion hidrégeno vidrio y de eléctrico digitalizador
vidrio calomelanos
Difractémetro Tubo de rayos 'Radiacién Pelicula Imagen latente Revelador Imagenes
de rayols X X, muestra difractada fotogrifica quimico ennegrecidas en
para polvo una pelicula
Comparador ~ Luz solar Color Ojo humano  Sefial del Cerebro Respuesta visual
de color nervio 6ptico  humano al color

cién de una forma a otra. Para estudiar c6mo fun-
cionan los instrumentos es importante entender la
manera en la que se codifica la informacién, o se
transforma de un sistema de informacién a otro
como una sefial eléctrica, tal como tensién, co-
rriente, carga o variaciones en estas cantidades.
Los diferentes modos de codificar la informacién
en forma eléctrica se denominan dominios de los
datos. Se ha realizado una clasificacién esquemati-
ca basada en este concepto, que simplifica en gran
medida el andlisis de los sistemas instrumentales y
facilita la comprension del proceso de medidal,
Como se muestra en el mapa de los dominios de los
datos de la Figura 1-2, éstos se pueden clasificar,
en general, en dominios eléctricos y dominios no
eléctricos.

1C-2. Dominios no eléctricos

El proceso de medida empieza y termina en domi-
nios no eléctricos. Las propiedades fisicas y quimi-

' C. G. Enke; Anal. Chem., 1971, 43, 69A.

cas que son de interés en un experimento concreto
radican en estos dominios de los datos. Entre estas
propiedades se encuentran la longitud, la densidad,
la composicién quimica, la intensidad de la luz, la
presién y otras propiedades enumeradas en la pri-
mera columna de la Tabla 1-1.

Se puede realizar una medida completa en do-
minios no eléctricos. Por ejemplo, la determina-
cién de la masa de un objeto usando una balanza
mecdnica de brazos iguales conlleva la compara-
cién de la masa del objeto, que se coloca en uno de
los platos de la balanza, con unos pesos patrones
colocados en el otro plato. La informacién que re-
presenta la masa del objeto en unidades patrén es
codificada directamente por el investigador, el cual
procesa la informacién sumando las masas para ob-
tener un nimero. En otras balanzas mecénicas, la
fuerza de la gravedad de una masa se amplifica de
manera mecénica al hacer que uno de los brazos de
la balanza sea mas largo que el otro, incrementan-
do asf la resolucién de la medida.

Otros ejemplos de medidas realizadas exclusi-
vamente en dominios no eléctricos son la determi-
nacién de las dimensiones lineales de un objeto con
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Figura 1-2. Mapa de los dominios de los datos. La parte supe-
rior (sombreada) del mapa comprende los dominios no eléctri-
cos. La parte inferior estd compuesta por los dominios eléctri-
cos. Obsérvese que los dominios digitales se extienden entre los
dominios eléctricos y no eléctricos.

una regla y la medida del volumen de una muestra
liquida en una probeta. A menudo, estas medidas
se asocian con los métodos-analiticos cldsicos. La
aparicion de procesadores de sefiales electrénicas
asequibles, de detectores sensibles y de dispositi-
vos de lectura, ha llevado al desarrollo de multi-
tud de instrumentos electrénicos, los cuales reco-
gen la informacién en dominios no eléctricos, la
procesan en dominios eléctricos y, finalmente, la
presentan otra vez en dominios no eléctricos. Los
dispositivos electrénicos procesan y transforman
la informacién de un dominio a otro, de forma se-
mejante a la multiplicacién de la masa en las ba-
lanzas mecdnicas de brazos desiguales. Como
consecuencia de la disponibilidad de estos dispo-
sitivos electrénicos, y del procesado rdpido y so-
fisticado de la informacién, los instrumentos que
se basan exclusivamente en la transferencia no
electrénica de la informacién empiezan a ser con-
siderados reliquias del pasado. No obstante, la in-
formacién buscada empieza en las propiedades
del analito y termina en un niimero, siendo ambos
dominios no eléctricos. El objetivo dltimo de to-
das las medidas es que el resultado numérico final
debe ser, de algin modo, proporcional a la propie-
dad fisica o quimica inherente al analito.

Introduccidn 5

1C-3. Dominios eléctricos

Las distintas modalidades de codificar la informa-
cién como cantidades eléctricas se pueden subdivi-
dir en dominios analégicos, dominios del tiempo'y
dominios digitales, segtn se ilustra en la mitad in-
ferior del mapa circular de la Figura 1.2. Obsérvese
que el dominio digital abarca tres dominios eléctri-
cos y uno no eléctrico, debido a que los nimeros
que aparecen en cualquier tipo de visualizacién es-
tén transmitiendo informacion digital y también se
pueden codificar eléctricamente.

Cualquier proceso de medida puede represen-
tarse como una serie de conversiones entre distin-
tos dominios. Por ejemplo, la Figura 1-3 muestra la
medida de la intensidad de fluorescencia molecular
de una muestra de agua ténica que contiene trazas
de quinina y, en general, algunas de las conversio-
nes en los dominios de los datos que son necesarias
para llegar a una expresién numérica de la intensi-
dad. En este caso, la intensidad de fluorescencia es
significativa porque es proporcional a la concentra-
cién de quinina en el agua ténica, que es la infor-
macién que finalmente se busca. Esta comienza en
la disolucién de agua ténica como concentracién
de quinina. Esta informacién se extrae de la mues-
tra aplicdndole un estimulo en forma de energia
clectromagnética de un laser, como se muestra en
la Figura 1-3. La radiacién interacciona con las
moléculas de quinina del agua ténica para producir
una emision fluorescente en una regién del espec-
tro caracteristica de la quinina, y cuya magnitud es
proporcional a su concentracién. La radiacion, y
por tanto la informacién, que no estd relacionada
con la concentracién de quinina se separa del haz
de luz mediante un filtro éptico, como muestra la
Figura 1-3a. La intensidad de la emisién fluores-
cente, que pertenece a un dominio no eléctrico, se
codifica a un dominio eléctrico con un dispositivo
especial denominado fransductor de entrada. Este
transductor utilizado en el experimento es un foto-
detector, de los que existen muchos tipos, algunos .
de los cuales se discutirdn en el Capitulo 7. En este
ejemplo, el transductor de entrada convierte la fluo-
rescencia del agua ténica en una corriente eléctrica
I, proporcional a la intensidad de la radiacién. La
relacién matemética entre la sefial eléctrica y la po-
tencia radiante de entrada que alcanza su superficie
se denomina funcién de transferencia del detector.

La corriente del fotodetector pasa a través de
una resistencia R, que, de acuerdo a la Ley de Ohm,
produce una tensién V que es proporcional a 1, la
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Fotodetector

Emisora
fluorescente
Fuente de energia

Resistencia
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Figura 1-3. Diagrama de bloques de un fluorimetro
(b) una representacion esquemética del flujo de informac

que muestra (a) un diagrama general del instrumento,
i6n a través de varios dominios de los datos en el instru-

mento, y (¢) leyes que rigen las transformaciones de los dominios de los datos durante el proceso de medida.

cual, a su vez, es proporcional a la intensidad de
fluorescencia. Finalmente, un voltimetro digital
mide V que da una lectura proporcional a la con-
centracion de quinina en la muestra.

Los voltimetros, los visualizadores alfanuméri-
cos, los motores eléctricos, las pantallas de ordena-
dor y otros muchos dispositivos que sirven para
convertir los datos de dominios eléctricos a no eléc-
tricos se denominan transductores de salida. El vol-
timetro digital del fluorimetro de la Figura 1-3a es
un transductor de salida complejo que transforma una
tensién V en un ndmero en una pantalla de cristal
liquido, de manera que pueda ser leido e interpretado
por el usuario del instrumento. En los Capitulos 2
al 4 se estudiardn detalladamente los voltimetros
digitales, otros circuitos y sefiales eléctricas

Dominios analégicos

En los dominios analdgicos la informacién se codi-
fica como la magnitud de una cantidad eléctrica
(tensidn, intensidad de corriente, carga o potencia).
Estas cantidades son continuas en amplitud y tiem-
PO, como se muestra con las sefiales analégicas ti-
picas de la Figura 1-4. Las magnitudes de las canti-
dades analégicas se pueden medir de manera
continua, o en momentos especificos de tiempo,
segun dicten las propias necesidades de un experi-

mento concreto o del método instrumental, como
se discutird en el Capitulo 4. A pesar de que los
datos que recoge la Figura 1-4 se registran como
una funcién del tiempo, cualquier variable como la
longitud de onda, la fuerza del campo magnético o
la temperatura pueden ser la variable independien-
te en determinadas circunstancias. La correlacién
entre dos sefiales analdgicas que se obtiene de la
correspondiente medida de las propiedades fisicas
0 quimicas es importante en una gran variedad de
técnicas instrumentales, como la espectroscopia de
resonancia magnética nuclear, la espectroscopia en
el infrarrojo o el andlisis térmico diferencial.

Las sefiales analGgicas son especialmente sus-
ceptibles al ruido eléctrico, consecuencia de las in-
teracciones dentro de los circuitos de medida o de
otros dispositivos eléctricos préximos a los siste-
mas de medida. Este ruido indeseable no tiene nin-
guna relacién con la informacién de interés, de
modo que se han desarrollado métodos para mini-
mizar los efectos de esta informacién no deseada.
En el Capitulo 5 se estudian las sefiales, el ruido y
la optimizacién de la respuesta del instrumento.

Dominios del tiempo

En los dominios del tiempo, la informacién se al-
macena como las variaciones de la sefial respecto

Tensién (V)

Tiempo

(@

Intensidad de corriente ()
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Tiempo

(b)

Figura 1-4. Sefiales analégicas. (a) Respuesta instrumental de un sistema de detec.ci()n fotométrico en u; expen—l

mento de andlisis por inyeccion en flujo. Registros de una mezcla de reaccién qugécgnhene bolosbc!e Fe(ilCrI:I(zm ;;J;l :1
j { cromdtica y por un fotodetector produciéndose un cambio en

flujo pasa por una fuente de luz monocromdtica y por un fi { ! » n e

carjnbipe;r la lZoncemrach’:n de la muestra. (b) Respuesta de la intensidad de corriente del tubo fotomultiplicador cuando

la luz de la fuente pulsante incide en el fotocdtodo del dispositivo.

al tiempo, mds que como la amplitud de las sefia-
les. La Figura 1-5 muestra tres sefiales diferentes
en el dominio del tiempo representadas como una
cantidad analGgica respecto al tiempo. Las Iineas
horizontales discontinuas representan una sefial
analégica umbral, que es arbitraria, utilizada para
decidir si una sefial es HI (por encima del umbral)
o LO (por debajo del umbral). Las relaciones tem-
porales entre las transiciones de la seﬁal} desde HI a
LO o de LO a HI contienen la informacion de ine-
1és. En los instrumentos que producen sefiales peri6-
dicas, el niimero de ciclos de una sefial por unidgd
de tiempo es la frecuencia, y el tjempo necesario
para cada ciclo es su periodo. Dos ejemplos (/16 siste-
mas instrumentales que producen informacién codi-
ficada en el dominio de la frecuencia son la espec-
troscopia Raman y el andlisis instrumental por
activacion neutrénica. En estos métodos, la frecueq—
cia de llegada de fotones al detector se relaciona d%»
rectamente con la intensidad de la emisién del anali-
to, la cual es proporcional a su concentracién.

El tiempo entre transiciones sucesivas de LO a
16/544 HI se llama periodo, y el tiempo entre una transi-

cién de LO a HI o una de HI a LO se denomina
amplitud del impulso. Los dispositivos como los
convertidores de tensién a frecuencia y los de fre-
cuencia a tensién se pueden utilizar para transfor--
mar las sefiales en el dominio del tiempo a sefiales
en dominios analdgicos y viceversa. Hste y otros,
como los convertidores de dominios de los datos se
discutirdn en los Capitulos 3 y 4 como parte del
estudio de los dispositivos electrénicos y se hard
referencia a ellos en otros contextos a lo largo del
libro.

Dominios digitales

En el dominio digital, los datos se codifican en un
esquema de dos niveles. La informacién se pu.ede
representar observando el estado de una bombilla,
un diodo emisor de luz, un conmutador de palqnca,
o una sefial de nivel 16gico, por citar algunos ejem-
plos. La caracteristica comiin a todos estos dispf)S}-
tivos es que sélo puede estar en una de las dos tni-
cas posiciones posibles. Por ejemplo, las _}uces y
los interruptores solo pueden estar en ABIERTO o
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Sefial

Tiempo —

©

Figura 1-5.  Sefiales en el dominio del tiempo. La linea hori-
zontal de trazos discontinuos representa el umbral de la sefial.
Cuando la sefial s encuentra por encima del umbral es HI,
cuando se encuentra por debajo del umbral, la sefial es LO.

CERRADO y las sefiales de nivel 16gico sélo pue-
den ser HI o LO. La definicién de lo que es
ABIERTO y CERRADO para los interruptores y
las luces se comprende bien, pero en el caso de las
seflales eléctricas, asf como en el de las sefiales de
dominio del tiempo, se debe definir un nivel de se-
fial arbitrario que permita distinguir entre HI y LO.
Esta definicién puede depender de las condiciones
de un experimento, o de las caracteristicas de los
dispositivos electrénicos utilizados. Por ejemplo,
la sefial representada en la Figura 1-5¢ corresponde
a una serie de impulsos que proceden de un detec-
tor nuclear. El cometido de la medida consiste en
contar los impulsos durante un perfodo de tiempo
establecido para obtener una medida de la intensi-
dad de la radiacion. La linea discontinua representa
un nivel de sefial que es lo suficientemente bajo
Como para asegurar que no se pierden pulsos, y lo
suficientemente alto como para evitar las de la se-
fial que no estan relacionadas con el fenémeno nu-
clear estudiado. Si la sefial atraviesa el umbral ca-
torce veces, como en el caso de la Figura 1-5¢, se
tiene la seguridad de que se han producido catorce
emisiones nucleares. Después de haber contado las
emisiones, los datos se codifican en el dominio di-
gital tomando la forma del nimero 14. En el Capi-
tulo 4 se estudiardn los modos de obtener sefiales
electrénicas de HI-LO y de codificar la informa-
cién en el dominio digital.

Como sugiere el mapa de los dominios de los
datos de la Figura 1-2, los dominios digitales inclu-
yen dominios eléctricos y no eléctricos. En el
ejemplo anterior, las emisiones nucleares se acu-
mulan utilizando un contador electrénico y se vi-
sualizan como una lectura digital. Cuando el inves-
tigador lee e interpreta el resultado, el ndmero que
representa la cantidad medida est4, una vez mds, en
un dominio no eléctrico. Cada porcién de datos HI-
LO que representa una emisién nuclear es un bit de
informacion, que es la unidad fundamental de los
dominios digitales. Los bits que se transmiten a tra-
vés de un canal electr6nico o un cable pueden ser
contabilizados por un observador, o mediante un
dispositivo electrénico que estd controlando el ca-
nal; la expresién utilizada para estos datos acumu-
lados es la de cémputo de datos digitales, que apa-
rece en el mapa de los dominios de los datos de la
Figura 1-2. Por ejemplo, la sefial de la Figura 1-5a
corresponde al nimero n = 8 porque se han produ-
cido ocho ciclos completos de la sefial. La sefial de
la Figura 1-5b corresponde a n = 5 y la sefial de la
Figura 1-5¢ corresponde a n = 14. Aunque util,
esta forma de transmitir la informacién no es muy
eficaz.

Una manera més eficaz de codificar la informa-
cién es utilizando los nimeros binarios para repre-
sentar los datos numéricos y alfabéticos. Para ver
como se lleva a cabo este tipo de codificacién, con-
sidérese las sefiales de la Figura 1-6. Como antes,
el cémputo de datos digitales de la sefial de la Figu-
ra 1-6a representa ¢l nimero n = 5. Se controla la
sefial y se cuenta el nimero de oscilaciones com-
pletas. El proceso requiere un periodo de tiempo
que es proporcional al ndmero de ciclos de la sefial,
0 en este caso, a cinco veces la amplitud de un in-
tervalo de tiempo, segtin se indica en la Figura 1-6.
Obsérvese que los intervalos de tiempo se numeran
de manera consecutiva empezando por el cero. En
un esquema de codificacién binaria, como el que se
muestra para la sefial de la Figura 1-6b, se asigna
un valor numérico a cada intervalo de tiempo de
manera sucesiva. Por ejemplo, el intervalo de tiem-
po cero se representa como 2° = 1, el intervalo de
tiempo uno se representa como 2! = 2, el intervalo
de tiempo dos se representa como 22 = 4, y asf su-
cesivamente, seglin se observa en la Figura 1-6.
Durante cada intervalo de tiempo, sélo hay que de-

terminar si la sefial es HI o LO. Si es HI durante
cualquier intervalo de tiempo dado, el valor corres-
pondiente se suma al total. Todos los intervalos
que son LO contribuyen al total como cero.
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Figura 1-6. Diagrama que ilustra los tres tipos de datos digitales: (a) cémputo de datos en sene]
(b) datos codificados en sistema binario en serie y (c) datos binarios en paralelo. En los tres casos, e

nimero representado es n = 5.

En la Figura 1-6b, la sefial es HI slo en el in-
tervalo Oy en el intervalo 2, por tanto, el valor total
representado es 1 x 2°+ 0 x 2' + 1 x 2* = 5. Por
tanto, se ha determinado el ndmero n = 5 en el es-
pacio de tan s6lo tres intervalos de tiempo. En el
ejemplo del computo digital de la sefial de la' Figu-
ra 1-6a, hicieron falta cinco intervalos de tiempo
para determinar el mismo nimero. En este ejemplo
en concreto, los datos codificados en series bina-
rias son aproximadamente el doble de eficaces que
el recuento de datos en serie. Un ejemplo mds elo-
cuente puede verse en la medida de n = 10 oscila-
ciones semejantes a la sefial de la Figura 1-6a. En
los mismos diez intervalos de tiempo, diez bits de
informacién HI-LO en un esquema de codificacién
en series binarias permiten la representacion de los
nimeros binarios de 0 a 2'° = 1.024, o 0000000000
a 1111111111, La mejora en la eficacia es 1.024/10,
alrededor de 100 veces. En otras palabras, el esque-
ma de computo en serie requiere 1.024 intervz'alos
de tiempo para representar el nﬁmero.l‘O.?A, mien-
tras que el esquema de codificacién binaria requie-
re solamente diez intervalos. Como consecuencia
de su eficacia, la mayoria de la informacién digital
es codificada, transferida, procesada y descodifica-
da en sistema binario.

Los datos representados mediante codifica-
cién binaria en una linea de transmision sencilla
se denominan datos codificados en sistema bina-
rio en serie o simplemente datos en serie. Up
ejemplo corriente de transmision de datos en serie
es el modem de los ordenadores, que es un dispo-
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dores por un conductor y tierra a través del telé-
fono.

En la sefial de la Figura 1-6¢, se muestra un
método atn mds eficaz para codificar datos en el
dominio digital. En este caso, se utilizan tre?s bc?m-
billas para representar los tres digitos bmarlos:
2°=1; 2! =2 y 2> = 4. No obstante, también se
podrian usar interruptores, cables, diodos'emisores
de luz o miltiples dispositivos electrénicos para
codificar informacién. En este esquema, ABIER-
TO = 1 y CERRADO = 0, de manera que el ndme-
ro de la Figura 1-6 se codifica con la primera y la
tercera bombilla como CERRADO vy la de en me-
dio como ABIERTO, lo cual supone 4 +0+ 1 =35.
Este esquema es muy eficaz porque toda la infor-
macién buscada se presenta simultdneamente, al
igual que aparecen todos los digitos de la pantalla
del voltimetro digital de la Figura 1-3a. Los QQtos
presentados de esta manera se llaman dz_ltos digita-
les en paralelo. Los datos, dentro de los mstrum_en—
tos analiticos y de los ordenadores, se transmiten
mediante transmisién de datos en paralelo. Dado
que la distancia entre los aparatos que transmiten 'y
los que reciben es relativamente corta, yesultq eco-
némico y eficaz utilizar la transferencia de infor-
macién en paralelo. Esta circunstancia contrasta
con la situacién en la que los datos se deben trans-

* mitir a largas distancias entre los instrumentos, o

entre los ordenadores. En estos casos, la comunica-
cién se realiza utilizando médems u otros sistemas
de transmisién de datos en serie mds sofisticados y
r4pidos. En el Capitulo 4 se estudian con més deta-
lle estos conceptos.
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1C-4. Detectores, transductores y sensores

Los términos detector, transductor y sensor se uti-
lizan, con frecuencia, como sinénimos, pero tienen
un significado con matices diferentes. El término
mds general de los tres, detector, se refiere a un
dispositivo mecénico, eléctrico o quimico que
identifica, registra o indica un cambio en al guna de
las variables de su entorno, tal como 1a presién, la
temperatura, la carga eléctrica, la radiacién elec-
tromagnética, la radiacién nuclear, las particulas o
las moléculas. Este término se ha convertido en un
comodin, hasta el punto de que, a menudo, se deno-
minan detectores a instrumentos enteros. En el
contexto del andlisis instrumental, se deberfa utili-
zar el término detector con el sentido general con
el que lo acabamos de definir, y se deberfa utilizar
sistemas de deteccidn para referirse al conjunto
completo de dispositivos que indican o registran
cantidades fisicas o quimicas.

Un ejemplo es el detector de UV (ultravioleta)
utilizado, a menudo, para indicar o registrar la pre-
sencia de los analitos eluidos en cromatografia de
liquidos.

El término transductor se refiere, de manera
especifica, a los dispositivos que convierten la in-
formacién en dominios no eléctricos a dominios
eléctricos y viceversa. Algunos ejemplos de trans-
ductores son los fotodiodos, fotomultiplicadores y
otros fotodetectores eléctr6nicos que producen co-
rrientes o potenciales proporcionales a la potencia
radiante de la radiacion electromagnética que inci-
de en sus superficies. Otros ejemplos son los ter-
mistores, los medidores de deformacién y los
transductores magnéticos de efecto Hall, Como se
consideré anteriormente, la relacién matemadtica
entre la salida eléctrica y la entrada de la potencia
radiante, temperatura, tensién o fuerza del campo
magnético se denomina funcion de transferencia
del transductor,

El término sensor también ha sido bastante am-
pliado, pero en este texto se reserva dicho término
para el tipo de dispositivos analiticos que son capa-
ces de controlar determinadas especies quimicas de
manera continua y reversible. Existe un gran nd-
mero de ejemplos de sensores en este libro, tales
como el electrodo de vidrio y otros electrodos se-
lectivos de iones, que se tratan en el Capitulo 23; el

electrodo de oxigeno de Clark, que se estudia en el
Capitulo 25; y los optrodos, o los sensores de fibra
Optica, que aparecen en el Capitulo 7. Los sensores
constan de un transductor que estd acoplado a una

fase de reconocimiento. quimicamente selectiva.
Asi, por ejemplo, los optrodos constan de un foto-
detector acoplado a una fibra dptica que estd recu-
bierta en su extremo opuesto al transductor con una
sustancia que responde especificamente a una pro-
piedad ffsica o quimica concreta del analito.

Un sensor especialmente interesante e instruc-
tivo es la microbalanza de cristal de cuarzo o
QCM. Este dispositivo se basa en las propiedades
piezoeléctricas del cuarzo. Cuando el cuarzo se de-
forma mecdnicamente, se genera un potencial eléc-
trico a lo largo de su superficie. Ademds, cuando se
aplica un potencial a través de las caras del cristal
de cuarzo, éste se deforma. Un cristal conectado a
un circuito eléctrico apropiado oscila con una fre-
cuencia que es caracterfstica de la masa y de la for-
ma del cristal y que es extraordinariamente cons-
tante, lo cual viene determinado porque la masa del
cristal es constante. Esta propiedad de algunos ma-
teriales cristalinos se conoce como efecto piezo-
eléctrico, y es el fundamento de la microbalanza de
cristal de cuarzo. Asimismo, Ia frecuencia caracte-
ristica constante del cristal de cuarzo es el funda-
mento de los relojes modernos de alta precision, de
las bases de tiempos, de contadores, de avisadores
y medidores de frecuencia, los cuales han dado lu-
gar a numerosos sistemas instrumentales analiti-
oS, muy exactos y precisos.

Si un cristal de cuarzo se recubre con un poli-
mero que absorbe de manera selectiva ciertas mo-
léculas, la masa del cristal aumenta cuando las mo-
léculas estdn presentes, y por tanto disminuye la
frecuencia de resonancia del cristal de cuarzo.
Cuando las moléculas se desorben de la superficie,
el cristal recupera su frecuencia original. La relacién
entre el cambio de la frecuencia del cristal AF y
el cambio en la masa del cristal AM viene dado por

_ CFZA,,A,’{
T4

AF

donde M es la masa del cristal y 4 es el drea de la
superficie, F es la frecuencia de oscilacién del cris-
tal y C es una constante de proporcionalidad. La
ecuacion anterior indica que es posible medir cam-
bios muy pequefios en la masa del cristal si la fre-
cuencia del mismo se puede medir con mucha pre-
cisién. De aqui se deduce que es posible medir de
forma bastante facil cambios de frecuencia de una
por cada 107 partes con una instrumentacién bara-
ta. El limite de deteccién de un sensor piezoeléctri-
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co de este tipo es de alrededor de 1 pg o 107 g.
Estos sensores se han utilizado para detectar gran
cantidad de analitos en fase gaseosa incluyendo c’l
formaldehido, el dcido clorhidrico, el 4cido sulfhi-
drico y el benzeno. También se ha propuesto su uso
como sensores para agentes utilizados en la guerra
quimica como el gas mostaza o el qugeno. _

Los sensores de masa piezoeléctricos constitu-
yen un buen ejemplo de un transductor que con-
vierte una propiedad del analito, en este caso la
masa, en un cambio de una cantidad eléctrica, la
frecuencia de resonancia del cristal de cuarzo. Este
ejemplo ilustra también la difcrgncia entre un
transductor y un sensor. En la mlcrobalqnza de
cristal de cuarzo, el transductor es el cristal de
cuarzo y el recubrimiento polimérico es la segunda
fase selectiva. La combinacion del transductor y de
la fase selectiva constituye el sensor.

1C-5. Dispositivos de lectura

Un dispositivo de lectura es un transductor que
convierte la informacién que procede de un dominio
eléctrico a otro que sea comprensible para el _obser-
vador. Generalmente la sefial transformada tiene la
forma de la sefial de salida alfanumérica o gréfica en
un tubo de rayos catédicos, de una serie de niimeros
en un visualizador digital, de la posicién de una agu-
ja en una escala métrica o, en ocasiones, de impre-
siones en una placa fotografica o de un trazo en un
papel de registro. En algunos casos, el dispositivo dﬁ:
lectura se puede preparar para que proporcione di-
rectamente la concentracion del analito.

"1C-6. Microprocesadores y ordenadores
" en los instrumentos

La mayorfa de los instrumentos analiticos 1r,10de'r~
nos disponen, o estdn acoplados, a uno o méds dis-
positivos electrénicos sofisticados y a conygrﬁdores
de dominios de los datos, como los amplificadores
operacionales, los circuitos integrados, 1(/)s'comver~
tidores analdgico-digitales y digital-anal6gicos, los
contadores, los microprocesadores y ordenadores.
Para apreciar la capacidad y las limitthiones .de es-
tos instrumentos, es necesario que el investigador
tenga, al menos, un conocimiento cualitativo del
funcionamiento y de las posibilidades de estos dis-
positivos. Los Capitulos 3 y 4 aportan un breve tra-
tamiento de estos importantes aspectos.

Introduccion 1

1D. SELECCION DE UN METODO
ANALITICO

La segunda columna de la Tal?la 1-1 pone de mani-
fiesto que el quimico actual dispone de una enorme
serie de herramientas para realizar los andlisis, tan-
tas que, de hecho, la eleccién resulta, a menudo,
dificil. En este apartado se estudia c6mo se realiza
dicha eleccién.

1D-1. Definicion del problema

Para poder seleccionar correctamente un método
analitico, es esencial definir con claridad lq patura—
leza del problema analitico, y esta definicién re-
quiere contestar a las siguientes preguntas:

1. (Qué exactitud se requie?e?

2. ¢De cudnta muestra se dispone? ' )

3. (En qué intervalo de concentraciones estd el
analito? o

4. ;Qué componentes de la muestra mterh,er?,n?

5. ;Cudles son las propiedades fisicas y quimicas
de la matriz de la muestra?

6. ;Cuantas muestras hay que analizar?

Es de vital importancia la respuesta a la pri-
mera pregunta, ya que detem}ina el tiempo y el
esmero que requerird el andlisis. Las respuestas a
la segunda y tercera determinan lo sensible que
debe ser el método y al intervalo de concentracio-
nes al que debe adaptarse. La respuesta a la cuarta
pregunta determina qué selecth}dad se requiere.
Es importante la respuesta a la qum’te} pregunta por-
que algunos de los métodos analiticos dfe la Ta-
bla 1-1 sirven para disoluciones de analito (nor-
malmente acuosas). Otros se aplican con mayor
facilidad a muestras gaseosas, mientras que otros
métodos son més adecuados para el andlisis directo
de s6lidos.

Una consideracién importante desde un punto
de vista econémico es el nimero de muestras que
hay que analizar (pregunta SeXt?l). Sies el@vado,
se puede invertir més tiempo y dinero en la instru-
mentacién, en el desarrollo del método y en la ca-
libracién. Ademds, si el nimero fuera muy eleva-
do, deberfa elegirse un método que precisara del
minimo tiempo de dedicacién del operador a
cada muestra. Por otro lado, si sélo se han de
analizar pocas muestras, la eleccié_n adecuada
suele ser la de un método mas sencillo, aunque
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sea mds largo y que requiera poco o ningtin trata-
miento previo.

Teniendo en cuenta las respuestas a las seis
cpestiones anteriores, se puede escoger un método,
siempre que sc conozcan las caracterfsticas del
funcionamiento de los distintos métodos instru-
mentales indicados en la Tabla 1-1.

1D-2. Caracteristicas de funcionamiento

de los instrumentos; parametros
de calidad

En la Tabla 1-3 se enumeran los criterios cuantita-
t{vos de funcionamiento de los instrumentos, crite-
rios que se pueden utilizar para decidir si un deter-
minado método instrumental es o no adecuado para
resolver un problema analitico. Estas caracterfsti-
cas se expresan en términos numéricos y se deno-
minan pardmetros de calidad. Para un problema
analitico dado, los pardmetros de calidad permiten
reducir la eleccién de los instrumentos a tan sélo
unos pocos y entonces la seleccion entre ellos ya se
hace con los criterios cualitativos de funciona-
miento seftalados en la Tabla 1-4.

En este apartado se definen los seis pardmetros
de calidad indicados en la Tabla 1-3. Estos pa-
rdmetros se usardn a lo largo del texto al explicar
los distintos instrumentos y métodos instrumen-
tales

TABLA 1-3. Criterios numéricos para seleccionar
métodos analiticos

Criterio Pardametro de calidad I

1. Precisién Desviacién estdndar absoluta,
desviacion estdndar relativa,
coeficiente de variacién, va-

rianza

N

Sesgo Error absoluto sistemitico,

error relativo sistemdtico

3. Sensibilidad Sensibilidad de calibracién,
sensibilidad analitica

4. Limite de :

deteccion

Blanco mads tres veces la des-

viacién estandar del blanco

5. Intervalo de
concentracién

Concentracién entre el Iimite
de cuantificacién (1.OQ) y el
limite de linealidad (LOL)

6. Selectividad

Coeficiente de selectividad

TABLA 1-4. Otras caracteristicas a tener en
cuenta en la eleccién del método

1. Velocidad

Facilidad y comodidad

Habilidad del operador

Coste y disponibilidad del equipo

DA SN

Coste por muestra

Precisién

Tal como se indica en la Apartado alA, del Apén-
dice 1, la precision de los datos analiticos se define
como el grado de concordancia mutua entre los datos
que se han obtenido de una misma forma. La preci-
sién indica la medida del error aleatorio, o indeter-
minado, de un andlisis. Los pardmetros de calidad
de la precision son la desviacion estdndar absolu-
ta, la desviacion estdndar relativa, el coeficiente

de variacion y la varianza. Estos términos se defi-
nen en la Tabla 1-5.

TABLA 1-5. Pardmetros de calidad para la
precisién de los métodos analiticos

Términos Definicién *

Desviacién estdndar

N
absoluta, s [_Z—(xi - ¥)?
VooN-d
Desviacién estdndar s
relativa (RSD) RSD =~

Desviacién estandar
de la media, s,

S = s/\/ N

Coeficiente de

variacién, CV CV == x 100%

()

Varianza 52

* % = valor numérico de la iésima medida.

N
zx

X = media de N medidas = 'i;v—

ik
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Sesgo

Como se indica en el Apartado alA-2, del Apéndi-
ce 1, el sesgo mide el error sistemdtico, o determi-
nado, de un método analitico. El sesgo se define
mediante 1a ecuacién

Sesgo = U~ X, -1

donde u es la media de la poblacién de la concen-
tracién de un analito en una muestra cuya concen-
tracién verdadera es x, Para determinar la exacti-
tud hay que analizar uno o varios materiales de
referencia cuya concentracién de analito es conoci-
da. Las fuentes de dichos materiales se dan en las
referencias 3 y 4 del Apartado alA-2 del Apéndi-
ce 1. Sin embargo, los resultados de dichos andlisis
también tendréan tanto errores aleatorios como erro-

res sistemadticos, pero si se realiza un nimero sufi- -

ciente de determinaciones, se puede determinar el
valor de la media, para un nivel de confianza
dado. Como se muestra en la Apartado alB-2, del
Apéndice 1, se puede suponer que la media de 20
o0 30 andlisis replicados es una buena estimacion
de la media de la poblacién y en la Ecuacién 1-1.
Cualquier diferencia entre esta media y la concen-
tracion del analito indicada en el material de refe-
rencia se puede atribuir al sesgo. Si no es posible
realizar 20 replicados del andlisis de un patrén,
la presencia o ausencia del sesgo puede evaluarse
como se sefiala en el Ejemplo al-7 del Apéndi-
ce 1.

En general, al desarrollar un método analitico,
todos los esfuerzos se dirigen hacia la identifica-
cién de la caysas del sesgo y a su eliminacién o
correccién mediante el uso de blancos y el calibra-
do del instrumento.

Sensibilidad

En general se acepta que la sensibilidad de un ins-
trumento o de un método es una medida de su ca-
pacidad de diferenciar pequeflas variaciones en la
concentracién del analito. Dos factores limitan la
sensibilidad: la pendiente de la curva de calibrado y
la reproducibilidad o precisién del sistema de medi-
da. Entre dos métodos que tengan igual precision,
serd mas sensible aquel cuya curva de calibrado ten-
ga mayor pendiente. Un corolario a esta afirmacién
es que si dos métodos tienen curvas de calibrado
con igual pendiente, serd mds sensible aquel que
presente la mejor precision.
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La definicién . cuantitativa de sensibilidad,
aceptada por la Unién Internacional de”Quimica
Pura y Aplicada (IUPAC), es la de sensibilidad de
calibrado, que se define como la pendiente de la
curva de calibrado a la concentracién objeto de es-
tudio. La mayoria de las curvas de calibrado que se
usan en quimica analitica son lineales y se pueden
representar. mediante la ecuacién

S =me + S, (1-2)

en la que S es la sefial medida, .c es la concentracién
del analito, S,,, es la sefial instrumental de un blan-
co y m es la pendiente de la linea recta. El valor de
S, serd la interseccion de la recta con el €je y. En
dichas curvas, la sensibilidad de calibrado es inde-
pendiente de la concentracién ¢ y es.igual a m. La
sensibilidad de calibrado como pardmetro de cali-
dad tiene el inconveniente de no tener en cuenta la
precisién de las medidas individuales.

Mandel y Stiehler® consideraron la necesidad
de incluir la precisién en un tratamiento. mateméti-
co coherente para la sensibilidad y proponen la si-
guiente definicién para la sensibilidad analitica, y

y = misg (1-3)

Aqui, m es de nuevo la pendiente de la curva de
calibrado y s, es la desviacion estdndar de las me-
didas.

La sensibilidad analitica tiene la ventaja de ser
relativamente insensible a los factores de amplifi-
cacién. Por ejemplo, al aumentar la ganancia de un
instrumento por un factor de cinco, el valor de m se
incrementard en cinco veces. Sin embargo, este
aumento vendrd acompaiiado, en general, del co-
rrespondiente aumento en sg, y por tanto la sensibi-
lidad analitica se mantendrd practicamente cons-
tante. La segunda ventaja de la sensibilidad
analitica radica en su independencia de las unida-
des de medida de S.

Una desventaja de la sensibilidad analitica es
que generalmente depende de la concentracion, ya
que s; puede variar con ella.

Limite de deteccion

La definicion cualitativa mas aceptada para el limi-
te de deteccién es la minima concentracién o la mi-

2 J, Mandel y R. D Stiehler, J. Res. Natl. Bur. Std., 1964,
A53, 155.
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nima masa de analito que se puede detectar para un
nivel de confianza dado. Este limite depende de la
relacion entre la magnitud de la sefial analitica y el
valor de las fluctuaciones estadisticas de la sefial
del blanco. Por tanto, a no ser que la sefial analitica
sea mayor que la del blanco, en un mdltiplo & de la
variacién del blanco debida a errores aleatorios, no
serd posible detectar con certeza esta sefial. Asi, al

aproximarse al lfmite de deteccién, la sefial analiti-
cay su desviacién estandar se aproximan a la sefial

del blanco S, y a su desviaci6n estdndar s,,. Por
tanto la minima sefial analitica distinguible S, se

considera que es igual a la suma de la sefial media

del blanco S,; més un muiltiplo k de la desviacién

estdndar del mismo. Esto es,

S = Sy + ksy, (1-4)

Experimentalmente, S, se puede determinar
realizando 20 o 30 medidas del blanco, preferible-
mente durante un amplio perfodo de tiempo. A
continuacidn, los datos se tratan estadisticamente
para obtener S,y s,,. Finalmente, la pendiente de
la Ecuacién 1-2 y S, se utilizan para calcular c,,
que se define como Ifmite de deteccién, y cuya
ecuacion es:

¢, =—m_ v (1-5)

Como ha indicado Ingle®, para determinar el
valor de k en la Ecuaci6n 1-4 se han usado numero-
sas alternativas, relacionadas correcta o incorrecta-
mente con los estadisticos 7 y z (Apartado alB-2,
Apéndice 1). Kaiser* argumenta que un valor razo-
nable para la constante es k = 3. Considera que es
incorrecto suponer una distribucién estrictamente
normal de los resultados a partir de las medidas del
blanco, y que cuando k = 3, el nivel de confianza de
la deteccion serd de un 95 por 100 en la mayoria de
los casos. Asimismo considera poco ventajoso usar
un valor mayor de k y por tanto un mayor nivel de
confianza. Long y Winefordner, en un estudio so-
bre limites de deteccién, también recomiendan la

utilizacién de k = 3.

* 1. D. Ingle Jr., J. Chem. Educ., 1970, 42, 100.
* H. Kaiser, Anal. Chem., 1987, 42, 53A.
*G.L

. Long y J. D. Winefordner, Anal. Chem., 1983, 55,
TI2A.

EJEMPLO 1-1

Los datos obtenidos en la calibracién para determi-
nar plomo a partir de su espectro de emision de

llama se analizaron por minimos cuadrados y la
ecuacién obtenida fue

8= 1,12 ¢y, + 0,312

siendo c¢p, la concentracién de plomo en partes por
millén y S la sefial de la intensidad relativa de la
linea de emisién del plomo. Se obtuvieron los si-
guientes resultados en los replicados:

Conc. Pben  N.°de Valor medio
ppm replicados de S s
10,0 10 11,62 0,15
1,00 10 1,12 0,025
0,000 24 0,0296 0,0082

Calcular (a) la sensibilidad de calibrado, (b) la
sensibilidad analitica para 1 ppm y para 10 ppm de
Pb y (¢) el limite de deteccién.

(a) Por definicién, la sensibilidad de calibrado m
es la pendiente de la recta. Por tanto, m = 1,12.
(b) Para 10 ppm de Pb, y=mlsg=1,12/0,15=17,5.

Para 1 ppm de Pb, y = 1,12/0,025 = 45.
(¢) Aplicando la Ecuacién 1-4,

S,, = 0,0296 + 3 x 0,0082 = 0,054
Sustituyendo en la Ecuacién 1-5 resulta

_ 0,054 -0,0296
- 1,12

m

= 0,022 ppm de Pb.

Intervalo lineal

La Figura 1-7 ilustra la definicién del intervalo li-
neal de un método analitico, que va desde la con-
centracién mds pequefia a la que se puede realizar en
medidas cuantitativas (limite de cuantificacion,
LOQ) hasta la concentracién a la que la curva de
calibrado se desvia de la linealidad (limite de linea-
lidad, LOL). Para las medidas cuantitativas se toma
como limite inferior, en general, la que corresponde
a diez veces la desviacion estandar de las medidas
repetidas en un blanco o 10s,,. En este punto, la des-
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Figura 1-7. Intervalo lineal de un método_anahftico. LOQ = li-
mite de cuantificacién; LOL = limite de linealidad.

viacién estdndar relativa es del orden de un 30 por
100 y disminuye con rapidez cuando laslconccntra-
ciones aumentan. En el limite de deteccion, la des-
viacién estandar relativa es del 100 por 100.

Para que un método analitico sea ut1l,/debe tener
un intervalo lineal de, al menos, dos'ordenes de
magnitud. Algunos métodos tienen un m/tervalo de
concentraci6n aplicable de cinco a seis 6rdenes de
magnitud.

Selectividad

La selectividad de un método analitico indica el
grado de ausencia de interferencias con otras espe-
cies que contiene la matriz de la mueis}ra, Des,ator—
tunadamente, ningin método analitico esta to-
talmente libre de esas interferencias y, con frecuen-
cia, hay que realizar diversas etapas para minimi-
zar sus efectos.

Considérese, por ejemplo, una muestra que
contiene un analito A asf como dos especies poten-
cialmente interferentes B y C. Sic,, ¢ ¥ cc son las
concentraciones de las tres especies, ¥ 1y, My Y e
corresponden a su sensibilidad de calibrado, la se-
fial total del instrumento vendrd dada por una ver-
sién modificada de la Ecuacién 1-3, esto es
(1-6)

S = myc, + MyCy + M + Sy

Se define ahora el coeficiente de selectividad
de B respecto a A como

-7

kg o = Mplmy
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El coeficiente de selectividad indica, por anto,
la respuesta relativa del método para }a especie B
cuando se compara con A. Un coeficiente similar
para C con respecto a A serd
ke = melmy (1-8)
La sustitucion de estas relaciones en la Ecua-
ci6n 1-4 conduce a
S = m,(cp + kyaCp + kep €O + Sl (1-9)
Los coeficientes de selectividad pueden variar
desde cero (no hay interferencia) hasta valores bas-
tante superiores a uno. Hay que tener en cuenta que
un coeficiente es negativo cuando la mterfeyrencm
causa una reduccién en la intensidad de la senql del
analito. Por ejemplo, si la presencia de un inter-
ferente B causa una reduccién de S en la Ecua-
cién 1-7, my, tendrd signo negativo, al igual que/kAvB.
Los coeficientes de selectividad son parame-
tros de calidad dtiles para informar sobre la selecti-
vidad de los métodos analiticos. Lamentablente 1o
se usan mucho excepto para caracterlzar.el funcio-
namiento de los electrodos selectivos de iones (Ca-
pitulo 23). El Ejemplo 1-2 ilustra el uso gle los coe-
ficientes de selectividad cuando se dispone de
ellos.

EJEMPLO 1-2

Fl coeficiente de selectividad para un electr?do se-
lectivo de iones de K* con respecto a Na™ es de
0,052. Calcular el error relativo en la determina-
¢cién de K* de una disolucién que tiene una coneen-
tracién 3,00 x 107 M de K* si la concentr_aaxcmn de
Nat* es (a) 2,00 x 1072 M; (b) 2,00 x 107 M; ()
2,00 x 10 M. Suponer que Sy, para una seric de
blancos es aproximadamente cero.

(a) Sustituyendo en la Ecuacitn 1-9 resulta
S = myg(Cge + ki Ona) 0

S/mycr = 3,00 x 1073 + 0,052 x 2,00 x 1072
= 4,04 x 107

Si no hubiera Na*

Shmyc = 3,00 x 107



16 Principios de andlisis instrumental

El error relativo en ¢, serd idéntico al
error relativo en §/my. (véase Apartado alB-5,
Apéndice ‘1). En consecuencia,

4,04 x 107 - 3,00 x 1072
Fe T ka0 X 100%

=35%

Operando de la misma forma se obtiene

() E, =35%
© E,=035%

1E. CALIBRACION DE LOS
METODOS INSTRUMENTALES

Todos los métodos instrumentales, excepto dos, re-
quieren una calibracién, proceso que relaciona la
sefial analitica medida con la concentracién del
analito®. Los tres métodos mds frecuentemente uti-
lizados para la calibracién son: Ia realizacién y el
uso de una curva de calibrado, el método de la adi-
ci6n estdndar y el método del patrén interno.

1E-1. Curvas de calibrado

Para realizar el método de la curva de calibrado
se introducen en el instrumento varios patrones que
contienen concentraciones exactamente conocidas
del analito y se registra la sefial instrumental. Nor-
malmente-esta sefial se corrige con la correspon-
diente sefial obtenida con el blanco. En condicjones
ideales el ‘blanco contiene todos los componentes
de la muestra original excepto el analito. Los datos
obtenidos. se representan para obtener una grafica
‘de la sefial corregida del instrumento frente a la
concentracién de analito.

La Figura 1-8 muestra una curva de calibrado
caracteristica (también denominada curva patron o
curva analitica). A-menudo se obtienen representa-
ciones gréficas como ésta que son lineales en un am-
plio intervalo de concentracién (intervaio dtily lo cual
es deseable, ya que estdn menos sujetas a error que
las curvas no lineales. Sin embargo, no es raro encon-
trar representaciones graficas no- lineales, las cua-

¢ Las dos excepciones son, el método gravimétrico y el cu-
lombimétrico. En ambos casos, la relacién entre ia cantidad me-
dida y la concentracién de analito se puede determinar a partir
de las constantes fisicas conocidas con exactitud.

les requieren un elevado nimero de datos de cali-
brado para establecer con precisién la relacién en-
tre la respuesta del instrumento y la concentracién.
Se obtiene la ecuacién de la curva de calibrado por
el método de minimos cuadrados (Apéndice alC),
que permite calcular directamente la concentracién
de las muestras.

El éxito del método de la curva de calibrado
depende, en gran medida, de la exactitud que ten-
gan la concentracion de los patrones y de lo que se
parezca la matriz” de los patrones a Ia de las mues-
tras que se analizan. Lamentablemente reproducir
la matriz de muestras complejas suele ser dificil o
imposible y sus efectos dan lugar a errores por in-
terferencias. Para minimizarlas, a menudo, es ne-
cesario separar el analito del interferente antes de
medir la sefial del instrumento. )

1E-2. Método de la adicién estdndar

El método de la adici6n estdndar es especialmente
util para analizar muestras complejas en las que la
probabilidad de que se produzcan efectos debidos a
la matriz es considerable. Este método puede apli-
carse de diferentes formas®. Una de las més habi-
tuales implica la adicién de diferentes voliimenes
de una disolucién patrén a varias alicuotas de 1a
muestra del mismo tamafio. Este proceso se conoce
como adici6n de muestra (spiking). Después, cada
disolucién se diluye a un volumen fijo antes de
efectuar la medida. Hay que'tener en cuenta que
cuando la cantidad de muestra es limitada, las adi-
ciones estdndar se pueden llevar a cabo por adicio-
nes sucesivas de volimenes del patrén a un Gnico

volumen del problema exactamente medido. Las .

medidas, se van.haciendo en la muestra‘origihal y
después de cada adicién del patrén en la muestra.
En la mayoria de las versiones del método de Ta
adicién estdndar, la matriz de la muestra es casi
idéntica después de cada adicién y la tnica diferen-
cia es la concentracién de analito, o la concentracion
de reactivo en el caso de que se afiada un exceso de
un reactivo analftico. Como los patrones se preparan
en alicuotas de la muestra, todos los demds compo-
nentes de la mezcla de la reaccién serdn iguales.

7 El término matriz se refiere al conjunto de los distintos
componentes que constituyen una muestra analitica. La matriz
incluye, ademds del analito, todos los demds componentes de la
muestra, a los que, a veces, se les llama concomitantes.

¥ Véase M. Bader, J. Chem. Educ., 1980, 57, 703.
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m = 0,03820

(Vgp=—631mL
(calculado o extrapolado)

S, absorbancia
£
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Figura 1-8. Repr

estandar. La concentracion de la disolucién problema se puede calcl

10,0 20,0

V,, mL

i adicién
esentacién grifica de la recta de calibrado en un método de ad

ular a partir de la pen-

ié in i6n como se
diente m y de la interseccion b, también se puede determinar por extrapolac

indica en el texto.

En este método varias alicuotas idénticas Y‘ de
la disolucién problema con una concentracion €1
se transfieren a matraces aforados de volumen ,‘r
A cada uno de ellos, se le aﬁe.leie un V?lumen V?i}a-
ble (V, mL) de una disgl/ucmn patrén del ana dlt?l
que tiene una concentracién conocida c,. Se afiade
entonces los reactivos adecuados y (.:ada dlsolu.m(l)p
se diluye hasta un volumen determinado. Se reali-
zan las medidas instrumentales en cadg una de esas
disoluciones dando una sefial en‘el mst‘ruanul).
Si la respuesta del instrumento es proporcional ada,,
concentracién, .como debe ser para que el,me,to‘ o
de la adicién estdndar sea aplicable, se puede escri-

bir que:
kVe, kVie,
v Ty,

t !

(1-10)

S =

donde k es una constante de propormonahdad; La
representacion de S, en funcién de V, es una linea

recta de la forma -
S=mV, +b

donde la pendiente m y la ordenada en el origen b
vienen dadas por

p =
v
Tal como se ha representado en ]q Eigura 1-8.
Para determinar m y b puede utilizarse un trata-
miento por minimos cuadrados (Apz}rtad() alC,
Apéndice 1); ¢, se puede obtener a partir de la rela-
ci6n entre estas dos cantidades y los valores cono-
cidosde ¢, V. y V.. As,

b _kVe/V, Ve,

m— kc?/“_/jv Cs

_ b, (1-11)

= o
Se puede obtener el valor Fie la fiesviac@n estan;/iar
en c,, suponiendo que las incertidumbres en ¢, V, by
V,, son despreciables con respecto a las de m y1 .
Entonces, la varianza relativa de} resultado ‘(SC/CE)-
se toma como la suma de las varianzas relativas de

my b. Esto es,

(&) G-
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donde s, es la desviaci6n estdndar de la pendiente
Y 8, €s la desviaci6n estdndar de la ordenada en el
origen. La rafz cuadrada de esta ecuacién da:

2 2
v ()
m b

También se puede dibujar manualmente una grafi-

ca de los datos, y la parte recta de la misma se ex-

trapola hasta el origen como se muestra en la linea

de puntos de la Figura 1-8. La diferencia entre el

volumen afladido de patrén en el origen (cero) y el

\ialor del volumen en el punto de interseccion de la

linea re/cta con ¢l eje de las x (V) es el volumen

de pairdn que equivale a la cantidad de analitc en 1a
muestra.

Ademds, la interseccién con el eje de las x co-

rresponde a la sefial cero del instrumento, asi que
se puede considerar:

(1-12)

5= kVe, . kVe,
% v =0 (1-13)

Resolviendo esta Ecuacién 1-13 para c,, se obtiene:

_ W,

x Vx .

EJEMPLO 1-3

Se pipetean varias alicuotas de 10 mL de una
muestra de un agua mineral en matraces aforados
de 50,00 mL. A cada uno se adicionan exactamente
0‘,(,)0; 5,00; 10,00; 15,00 y 20,00 mL de una disolu-
cion patrén que contiene 11,1 ppm de Fe®* seguido
de. un exceso de ion tiocianato para dar el complejo
rojo Fe(SCN)** y se enrasan hasta 50,00 mL. I.as
sefiales del fotémetro para las cinco disoluciones
fueron 0,240; 0,437; 0,621 ;0,809 y 1,009, respecti-
vamente (a) ;Qué concentracién de Fe** hay en la
muestra de agua? (b) Calcular la desviacién estén-
dar de la pendiente, de la ordenada en el origen y
de la concentracién de Fe**,

(a) Eneste problema, ¢,=11,1 ppm, V, = 10,00 mL
y V,=50,00 mL. La representacién de los da-
tos, que aparece en la Figura 1-8, demuestra
que existe una relacién lineal entre la res-

puesta del instrumento y la concentracién de
hierro.

. Para obtener la ecuacién de 1a recta de la
Flgura 1-8 (S =mV, + b), se sigue el procedi-
miento del Ejemplo al-12 del Apéndice 1.
Los resultados son m = 0,03820 yb=0,2412,
y por tanto

§'=0,03820 V. + 0,2412
Sustituyendo en la Ecuacién 1-11 se obtiene

o 02412111
= 0,03820 x 10,00 = 01 ppm de Fe*

Es/te valor se puede determinar por extrapola-
cion en la grafica como también se aprecia en
la figura. El valor extrapolado representa el
volumen de reactivo que corresponde a una
sefial en el instrumento y que en este caso es
de —6,3.1 mL. La concentracién desconocida
de analito en la disolucién original se puede
calcular como sigue:

_ _(j@ﬂ_ 6,31 mL x 11,1 ppm
¥ v, 10,00 mL
= 7,01 ppm Fe?*
(b) L.as Ecuaciones al-35 y al-36 dan la desvia-
cién estandar de la ordenada en el origen y de

la pendiente. Que son, s, = 3,8 x 10~ ys, =
=3,1x 10, . !

. Sustituyendo en la Ecuacién 1-12 se ob-
tiene

3 —
s =701 [(AE2X10°V (3,07x 104)?
0,2412 . 0,0382

= 0,12 ppm Fe**

’Con el objeto de ahorrar tiempo o muestra, es
pqs1ble realizar el método de la adicién estén,dar
utilizando solamente dos volumenes de muestra y
en e§tc caso se hard una tinica adicién, de V. mL (iel
patron a una de las dos muestras y entonces:

_kVe,

=<

dpnfie $, ¥ S, son las sefiales analiticas de la muestra
diluida y de la muestra diluida més patrén afiadido,
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respectivamente. Dividiendo la segunda ecuacién
por la primera, después de reordenar se obtiene

Slc‘\'Vs
C, =
S5

1E-3. Método del patrén interno

En un andlisis, un patrén interno-es una sustancia
que se afiade a todas las muestras, blancos y patro-
nes de calibrado en una cantidad fija. También
puede ser un componente mayoritario de las mues-
tras y los patrones pero que estd en una concentra-
cién lo suficientemente elevada como para que se
pueda considerar que es la misma en todos los ca-
sos. En este caso el calibrado es una representa-
ci6én grafica del cociente entre la sefial del analito
y la sefial del patrén interno en funcién de la con-
centracién de analito de los patrones. En las
muestras, este cociente se utiliza para determinar
la concentracién de analito a partir de la curva de
calibrado.

Si se elige y se usa adecuadamente un patrén
interno, se pueden compensar algunos errores alea-
torios o sistematicos. Asi, si las sefiales del analito
y del patrén interno tienen una respuesta propor-
cional al error aleatorio instrumental y a las fluc-
tuaciones del método, la relacién entre dichas sefia-
les es independiente de dichas fluctuaciones. Si
ambas sefiales se modifican de la misma forma por
el efecto de la matriz, también se compensan en
ambas dichos efectos. Cuando el patrén interno es
el componente mayoritario de las muestras y de los
patrones, también puede suceder que se compensen
los errores que se producen en la preparacién de la
muestra, disolucién y filtrado.
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La mayor dificultad para aplicar el método del
patrén interno es encontrar la sustancia adecuada
que sirva a estos efectos, asi como para incorporar-
la a las muestras y a los patrones de forma reprodu-
cible. El patrén interno deberd dar una sefial simi-
lar a la del analito en la mayorfa de los casos pero
1o suficientemente diferente como para que ambas
sefiales sean claramente diferenciables por el ins-
trumento. Se debe asegurar la ausencia de patrén
interno en la matriz de la muestra de tal forma que
la tnica procedencia del patrén sea la cantidad afia-
dida. Por ejemplo, el litio es un patrén interno ade-
cuado para las determinaciones de sodio o potasio
en suero sanguineo, debido a que el comportamien-
to quimico del litio es similar al de ambos analitos
pero no aparece de forma natural en la sangre.

Por ejemplo, el método del patrén interno se

utiliza, con frecuencia, para la determinacién de
elementos traza en metales por espectroscopia de
emisién. Asi, para determinar las partes por millén
de antimonio y estafio contenidas en plomo utiliza-
do para la fabricacién de acumuladores, se.compa-
ra la intensidad relativa de la linea mds intensa de
cada uno de los elementos minoritarios con la in-
tensidad de una linea débil del plomo. En general
estas relaciones estardn menos afectadas por las
variables que surgen como consecuencia de las
muestras que emiten radiacion. En el desarrollo de
cualquier nuevo método de patrén interno, se debe
verificar que los cambios en la concentracién del
analito no afectan a la intensidad de la sefial que
procede del patrén interno. Para garantizar que el
procedimiento sea satisfactorio se requiere dedicar
bastante tiempo y esfuerzo a la preparacién de un
conjunto de muestras de plomo puro que contengan
concentraciones exactamente conocidas de anti-
monio y estafio.

1F. CUESTIONES Y PROBLEMAS

1-1.  ;Qué es un transductor en un instrumento analitico?

1-2. ;En qué consiste el procesador de sefiales de un instrumento para medir visualmente el color de una
|

disolucién?

1-3.
mente?

(Cudl es el detector en un espectrégrafo en el que las lineas espectrales se registran fotografica-

1-4. ;Cuél es el transductor en un detector de humo?
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1-5.

1-6.

1-7.

1-8.

1-9.
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(Qué es un dominio de los datos?

¢Qué son los dominios analégicos? ;Qué informacién se codifica en ellos?
Nombrar 4 transductores y describir su funcionamiento

(Qué es un pardmetro de calidad?

En la calibracién de un método instrumental para la determinacién de la especie X en disolucion
acuosa se obtuvieron los siguientes datos

Conce. X, C,, N.’ de Media de la  Desviacién
ppm replicados, N sefial § estandar, ppm
0,00 25 0,031 0,0079
2,00 5 0,173 0,0094
6,00 5 0,422 0,0084
10,00 5 0,702 0,0084
14,00 5 0,956 0,0085
18,00 5 1,248 0,0110

(a) Calcular la sensibilidad de calibrado.

(b)  Calcular la sensibilidad analitica para cada concentracién.

(c) Calcular el coeficiente de variacién de la media de cada serie de replicados.
(d) ¢Cudl es el limite de deteccion del método?

Una muestra de 25 mL que contiene Cu®* dio una sefial instrumental de 23,6 unidades (corregida con
el blanco). Cuando se afiaden a la disolucién 0,500 mL exactamente medidos de Cu(NO,), 0,0287 M,
la sefial aumenta hasta 37,9 unidades. Calcular la concentracién molar de Cu*, suponiendo que la
sefial es directamente proporcional a la concentracién de analito.

En varios matraces aforados de 50,00 mL se midieron, exactamente, alicuotas de 5,0 mL de una

disolucién de fenobarbital y se llevaron a medio basico con KOH. A cada matraz aforado se afiadie-

ron los siguientes voltimenes de una disolucién patrén de fenobarbital de 2,000 ug/mL: 0,000; 0,500;

1,00; 1,50 y 2,00 mL y se enrasaron. Las sefiales fluorimétricas de cada una de las disoluciones

fueron: 3,26; 4,80; 6,41; 8,02 y 9,56 respectivamente.

(a) Representar graficamente los datos.

(b) Calcular la concentracién de fenobarbital de la muestra problema utilizando la representacién
gréfica (a).

(c) Obtener por minimos cuadrados una ecuacién para los datos.

(d) Determinar la concentracién de fenobarbital a partir de la ecuacién del apartado (c).

(e) Calcular la desviacién estandar de la concentracién obtenida en el apartado (d).
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Componentes eléctricos y circuitos

Los amplificadores operacionales
en la instrumentacién quimica

4. Electrénica digital
y microordenadores

5. Seifiales y ruido
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E n el Capitulo 1 se sentaron las bases para el estudio
del andlisis quimico instrumental. En los cuatro capitulos de
la Seccion I se presentan los conceptos bdsicos de electrénica
analégica, electronica digital, ordenadores y tratamiento de
datos que son esenciales para comprender como se realizan
las medidas instrumentales. El Capitulo 2 aporta una breve
introduccion a los componentes y principios de funciona-
miento de circuitos bdsicos analdgicos de corriente continua
y alterna. El Capitulo 3 continia el estudio en el dominio
analdgico presentando los principios de funcionamiento y al-
gunos ejemplos itiles de circuitos con amplificadores opera-
cionales. La electrénica digital y la frontera entre el dominio
analdgico y el domino digital se tratan en el Capitulo 4, asi
como la naturaleza de los ordenadores 'y su papel en el andli-
sis instrumental. En el Capitulo 5 se completa el estudio de
los fundamentos de la medida examinando la naturaleza de
las sefiales y el ruido, asi como los métodos de hardware
y software que permiten incrementar la relacion sefial-ruido.
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