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Los números entre paréntesis indican la masa atómica del isótopo conocido más estable.
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Contenido 

El material de este texto abarca tanto los aspectos fundamentales como los prác­
ticos del análisis químico. Después de la breve introducción del capítulo 1, los ca­
pítulos 2 y 3 presentan temas de Estadística y de análisis de datos, que son 
importantes en Química Analítica. En los capítulos 4 y 5 se presenta una visión 
global del análisis gravimétrico y volumétrico clásicos. La teoría de disoluciones 
acuosas, actividades, y equilibrios químicos se detalla en los capítulos 6-8. En los 
capítulos 9-16, se considera la teoría y práctica de diversos métodos de análisis 
volumétrico. Los capítulos 17-19 cubren varios métodos eléctricos como la poten­
ciometría y la voltametría. Los capítulos 20-24 versan sobre varios métodos es­
pectroscópicos. Les sigue el capítulo 25, que trata de aspectos cinéticos de la 
Química Analítica. Las separaciones analíticas se consideran después en los capí­
tulos 26-28. Los aspectos prácticos de preparación y análisis de muestras reales se 
detallan en los capítulos 29-32. Finalmente, los capítulos 33 y 34 explican los 
equipos y la práctica del análisis químico, así como los procedimientos detallados 
de muchos análisis específicos. 

Hemos incluido muchos recuadros en el texto para ayudar al estudio y dar una 
herramienta de enseñanza versátil. 

• Organización Los Fundamentos de Química Analítica facilita una progre­
sión gradual desde asuntos teóricos a prácticos de la Química Analítica. Cada 
capítulo se organiza como una unidad de aprendizaje; muchos capítulos cons­
tituyen una unidad independiente, pem1itiendo así a los profesores incluirlos 
u omitirlos, en función del tiempo y de los medios de que dispongan. 

• Ecuaciones importantes Las ecuaciones que se han considerado más im­
portantes han sido subrayadas con un recuadro de color para resaltarlas y ver­
las con facilidad. 

• Nivel matemático La mayoría de los desarrollos de la teoría del análisis quí­
mico requiere sólo un conocimiento elemental del álgebra de bachillerato. Po­
cos de los conceptos que se presentan requieren un cálculo básico diferencial 
e integral. 

• Ejemplos desarrollados Un gran número de ejemplos resueltos sirven de 
ayuda para comprender los conceptos de Química Analítica. Los ejemplos son 
también modelo de solución de los problemas que se encuentran al final de la 
mayoría de los capítulos. 

• Problemas Un extensc surtido de problemas y cuestiones se incluye al final 
de la mayoría de los capítulos. Al final del libro se dan las soluciones de 
aproximadamente la mitad de los problemas. 

• Apéndices y guardas En los apéndices se incluyen referencias importantes 
de Química Analítica, tablas de constantes químicas, medios de filtración, un 
apartado para el uso de logaritmos y números exponenciales, un apartado so­
bre normalidades y equivalentes (términos que no se utilizan dentro del texto), 
una lista de compuestos recomendados para la preparación de patrones, y de­
ducciones de las expresiones de propagación de errores de medidas. 

En las guardas se hallan tablas a todo color de indicadores químicos, un gráfi­
co del espectro electromagnético, una tabla de números y pesos atómicos, una ta­
bla de los pesos fórmula comunes y una tabla petiódica de los elementos. 

Cambios en la cuarta edición 

Los usumios de ediciones anteriores de este texto encontrarán numerosos cam­
bios, no sólo en el contenido sino también en el formato y el estilo. Así mismo, he-



mos puesto mayor énfasis en incluir unidades en los cálculos químicos, utilizando 
el análisis dimensional como comprobación de que son correctos. Se han realiza­
do muchos cambios, respondiendo a sugerencias de censores y colegas. 

Contenido 

• El capítulo 19 (Voltametría) se ha escrito de nuevo, para reflejar la importancia 
que ha adquirido la Voltamctría hidrodinámica frente a la Polarografía clásica. 

• El material sobre Espectroscopia de Fluorescencia Molecular se ha agrupado 
en un nuevo capítulo 23, para mantener la estructura modular y acortar los ca­
pítulos. 

• El capítulo 14 (Introducción a la Electroquímica) se ha vuelto a escribir en 
gran parte, añadiéndole otras muchas figuras. 

• Aproximadamente el 30% de los problemas del texto son nuevos o revisados. 

Formato 

• Estilo Hemos hecho numerosos cambios de estilo y formato para hacer el 
texto más agradable y de fácil lectura. Durante todo el texto, hemos intentado 
usar frases cortas, palabras sencillas, y la voz activa. Hemos acortado también 
los capítulos, aumentando su número, de forma que los estudiantes no se vean 
agobiados por la cantidad de materia que deben dominar en una sesión. Se 
debe introducir algo de vocabulario cuando se inicia el estudio de un tema nue­
vo, pero hemos intentado evitar la jerga siempre que ha sido posible. 

• Notas al margen Otra innovación de esta versión de Fundamentos en Quí­
mica Analítica es la utilización de notas en el margen a través de todo el texto. 
Estas notas incluyen definiciones importantes, puntos de particular importan­
cia, esquemas y fotografías de equipos, notas históricas, y cuestiones que ha­
gan pensar. 

• Recuadros También es nuevo en este libro una serie de "recuadros", que de 
forma destacada contienen deducciones de ecuaciones, explicaciones de los 
puntos teóricos más difíciles, y notas históricas. Se deja al criterio de los pro­
fesores considerar estos materiales como lecturas opcionales o exigirlas, se­
gún el nivel y los objetivos del curso. 

• llustraciones Se han añadido en esta edición muchas ilustraciones y foto­
grafías. También hemos incluido láminas a todo color, para mostrar de una ma­
nera espectacular importantes cambios de color, fenómenos químicos, y 
componentes de equipos. 

• Esbozos biográficos Es una novedad en la cuarta edición la inclusión de es­
bozos biográficos de personajes, cuyo trabajo contribuyó al desarrollo de la 
Química Analítica. Cada esbozo bibliográfico va acompañado de una foto o de 
un sello de correos con su retrato . Para los aficionados a la filatelia, los sellos 
de correos están reproducidos a todo color en las láminas de color insertadas 
al final de cada tomo. 

Complementos 

• Manual del profesor El manual del profesor es una colección de las solu­
ciones razonadas de los problemas del texto. 

• Transparencias Se pueden conseguir unas 50 transparencias para proyector. 
Muchas de las transparencias contienen diversas figuras tomadas del texto. 

• Aplicaciones para ordenador Se puede conseguir un libro complementario, 
titulado MathCAD Applications for Analytical Chemistry. MathCAD® es un 
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cuaderno de Matemáticas concebido como herramienta de cálculo y como 
ayuda para resolver ecuaciones, que permitan al estudiante hacer muchos cál­
culos de Química Analítica de forma rápida y precisa. Los resultados se pue­
den representar fácilmente, imprimir, y preparar para cálculos de ordenador, 
aumentando así la comprensión de los alumnos de los conceptos presentados 
en Fundamentos de Química Analítica. MathCAD se puede conseguir tanto 
para la versión de ordenadores IBM-PC, como para ordenadores Macintosh, 
existiendo una versión barata para estudiantes para IBM-PC. MathCAD Appli­
cations for Analytical Chemistl)' enseña de forma gradual a los estudiantes la 
estructura de los comandos del MathCAD, introduciendo la sintaxis del pro­
grama a medida que se necesita para realizar los cálculos estadísticos, resolver 
sistemas de ecuaciones de equilibrio, efectuar análisis por mínimos cuadrados, 
analizar mezclas multicomponentes utilizando regresión lineal múltiple, y 
también para realizar muchas de las tareas de cálculo numérico y gráfico. 

Reconocimientos 

Deseamos expresar nuestra gratitud a los comentarios y sugerencias de cuantos 
han revisado el manuscrito en las diversas fases de su elaboración: al Profesor 
John P. Walters, del Colegio Universitario S t. Olaf; al Profesor Frank Guthrie, del 
Instituto de Tecnología Rose-Hulman; y al Profesor Larry Sveum, de la Universi­
dad Highlands de New Mexico. 

Nuestro agradecimiento también a los profesores C. Marvin Lang y a Gary 
Shulfer, de la Universidad de Wisconsin de Stevens Points, por facilitarnos diapo­
sitivas en color de los sellos de correos que aparecen en las láminas a color y en 
las notas al margen del libro. 

Finalmente, deseamos dar las gracias a todos las personas de la Editorial Saun­
ders College por su amable ayuda para llevar a cabo este proyecto en un tiempo 
récord. Entre ellos, a la directora jefe del proyecto, Margaret Mary Anderson; a la 
directora de impresión, Becca Gruliow; a la directora artística, Doris Bruey, y a la 
jefe de producción, Charlene Squibb. Nuestro agradecimiento también al editor 
John Vondeling y a la directora de promociones, Jennifer Bortel. 

Douglas A. Skoog 
Donald M. West 
F. James Holler 
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CAPÍTULO 1 INTRODUCCIÓN 

Los componentes de una muestra que hay 
que determinar se llaman con frecuencia 
analitos. 

La Química Analítica se ocupa de la separación, identificación y determinación de 
la composición relativa de una muestra de materia. El análisis cualitativo identifi­
ca químicamente a las especies que hay en la muestra. El análisis cuantitativo es­
tablece la cantidad relativa de una o más de estas especies, o analitos, en términos 
numéricos. Para poder llevar a cabo un análisis cuantitativo, es necesario disponer 
de información cualitativa con anterioridad. Tanto el análisis cualitativo como el 
cuantitativo precisan de ordinario una fase de separación. 

En este texto, nos fijaremos fundamentalmente en los métodos de análisis 
cuantitativo y en métodos de separación en análisis. A pesar de ello ocasionalmen­
te nos referiremos a los métodos cualitativos. 

1.1 El PAPEl DE lA QUÍMICA ANALÍTICA EN lAS CIENCIAS 

La Química Analítica ha jugado un papel importante en el desarrollo de la ciencia. 
Por ejemplu, en 1894 Wilhelm Ostwald escribía, 

La Química Analítica, o el arte de reconocer sustancias diferentes y de­
terminar sus constituyentes, ocupa una posición privilegiada entre las apli­
caciones de la ciencia, ya que las preguntas que nos permite responder 
surgen dondequiera que se emplee un proceso químico, con propósitos cien­
tíficos o técnicos. Su suprema importancia ha hecho que se cultive asídua­
mente desde los mismos inicios de la historia de la Química, y sus resultados 
constituyen una gran parte del trabajo cuantitativo que está diseminado por 
todo el ámbito de la ciencia. 

Desde los tiempos de Ostwald, la Química Analítica ha pasado, de ser un arte, 
a ser una ciencia con aplicaciones en la industria, medicina y en todas las ciencias. 
Como ilustración, basten unos pocos ejemplos. Las cantidades de hidrocarburos, 
óxidos de nitrógeno, monóxido de carbono, que se desprenden en los gases de es­
cape de los automóviles, se deben medir, para poder determinar la efectividad de 
los sistemas de control de contaminación. Las medidas cuantitativas de calcio io­
nizado en suero ayudan a diagnosticar enfermedades de tiroides en pacientes hu­
manos. Las determinaciones cuantitativas de nitrógeno en alimentos establece su 
contenido en proteína, y de esta forma su valor nutricional. El análisis del acero 
durante su fabricación permite ajustar las concentraciones de carbón, níquel, y 
cromo, para alcanzar la fuerza, dureza, resistencia a la corrosión y ductibilidad de­
seadas. El contenido en mercaptano del gas de ciudad se mide de forma continua, 
para asegurar que el gas tiene el suficiente olor desagradable, para servir de aviso 
ante cualquier fuga peligrosa. Los agricultores modernos confeccionan sus pautas 
de fertilización e irrigación, para ajustarse a las necesidades de las plantas duran­
te el período de crecimiento. Estas necesidades se estiman a través de análisis 
cuantitativos de la planta y del suelo en el cual están creciendo. 

Las medidas cuantitativas analíticas juegan también un papel importante en 
muchas áreas de investigación en Química, Bioquímica, Biología, Geología y 
otras ciencias. Por ejemplo, los químicos desentrañan los mecanismos de las re­
acciones químicas, a partir de estudios sobre las velocidades de reacción. La ve­
locidad de consumo de reactivos o la formación de productos en una reacción 
química se puede calcular a partir de medidas cuantitativas realizadas a intervalos 
de tiempo iguales. Medidas cuantitativas de potasio, calcio e iones sodio de los 
fluidos fisiológicos en animales, permite a los fisiólogos estudiar el papel que es­
tos iones tienen en la conducción de impulsos nerviosos y la contracción y relaja-



ción de los músculos. Los científicos de materiales confían mucho en los análisis 

cuantitativos de los cristales de germanio y silicio, cuando realizan sus estudios 

sobre el comportamiento de sistemas de semicondutores. Las impurezas en estos sis­

temas se encuentran en un intervalo de concentración desde 1 x 10-6 a 1 x w-10 %. 

Los arqueólogos identifican la fuente de cristales volcánicos (obsidiana) mediante 

la medida de las concentraciones de los elementos minoritarios en muestras de di­

versas procedencias . Este conocimiento permite a su vez reconstruir rutas comer­

ciales prehistóricas de herramientas y armas hechas con obsidiana. 
Muchos químicos y bioquímicos dedican gran parte del tiempo que pasan en 

el laboratorio reuniendo información cuantitativa sobre sistemas en los que están 

interesados. La Química Analítica es una herramienta importante en las tareas de 

esos investigadores. 

1.2 CLASIFICACIÓN DE LOS MÉTODOS DE ANÁLISIS CUANTITATIVO 

Los resultados de un análisis cuantitativo típico se calculan a partir de dos medi­

das. Una es el peso o volumen de la muestra que se va a analizar. La segunda es 
la medida de una cantidad que es proporcional a la cantidad de analito que hay en 

la muestra. Con este segundo paso normalmente se acaba el análisis. Los químicos 

clasifican los métodos analíticos en función de la naturaleza de esta última medi­

da. En un método gravimétrico se determina la masa de analito o de algún com­

puesto relacionado químicamente con el que se determina. En un método 

volumétrico se mide el volumen de una solución que contiene el suficiente reacti­

vo para reaccionar completamente con el analito. Los métodos electroanalíticos 
conllevan la medida de propiedades eléctricas como el potencial, la intensidad, re­

sistencia y la cantidad de electricidad. Los métodos espectroscópicos se basan en 
la medida de la interacción existente entre la radiación electromagnética y los áto­

mos o moléculas de analito, o bien en la producción de tales radiaciones por el 

analito. Finalmente hay que mencionar un grupo misceláneo de métodos, entre los 

que se incluyen la medida de propiedades como la relación carga-masa (Espec­
troscopía de masas), velocidad de desintegración radioactiva, calor de reacción, 

velocidad de reacción, conductividad térmica, actividad óptica, e índice de refrac­

ción. 

1.3 PASOS DE UN ANÁLISIS CUANTITATIVO TÍPICO 

Un análisis cuantitativo típico comprende la secuencia de pasos que se muestran 

en la figura 1-1. En algunas ocasiones se puede omitir uno o más de estos pasos. 

Pero de ordinario, todos ellos juegan un papel muy importante en el éxito del aná­

lisis. 
Los primeros 23 capítulos de este libro se centran en los 3 últimos pasos de la 

f!gura 1-1 . En el paso de medida se determina una de las propiedades físicas men­

cional!::ts en el apartado 1.2. En el paso de cálculo de resultados se calcula la can­

tidad rclai iva de analito presente en las muestras. En el paso final se evalúa la 

calidad de los resultados y se estima su fiabilidad. 
A continuación describimos cada uno de estos pasos para dar una visión de 

conjunto de lo que es un análisis cuantitativo. 

3 
---------------------------

1.2 CLASIFICACIÓN OE lOS MÉTODOS OE 
ANÁLISIS CUANTITATIVO 

La radiación electromagnética comprende 
rayos X, ultravioleta, visible, infrarrojos, 
microondas y radiofrecuencia. 



4 

CAPÍTULO 1 INTRODUCCIÓN 

Seleccionar el método 

Obtener una muestra representativa 

Preparar una muestra de laboratorio 

Definir los replicados 

Disolver las muestras 

Eliminar interferencias 

Medir la propiedad del analito 

Calcular los resultados 

Estimar la fiabilidad de los 
resultados 

FIGURA 1-1 

Pasos de un análisis cuantitativo. 

Un ensayo es el proceso por el que se det.:r­
mina el contenido de un material que define 
el nombre de h muestra. Por ejemplo, se 
hace un ensayo de cinc de una aleación de 

cinc. 

1.3.1 Selección de un método de análisis 

Un paso muy importante al realizar un análisis cuantitativo es la selección del mé­
todo. La elección a veces es difícil, exigiendo por parte del químico una gran ex­
periencia e intuición. Una consideración importante a tener en cuenta es el nivel 
de exactitud que se requiere. Desgraciadamente, una gran fiabilidad casi siempre 
exije consumir mucho tiempo. El método que se selecciona es por lo general un 
compromiso entre la exactitud y los costos. 

Una segunda consideración a tener en cuenta, en relación con el coste del aná­
lisis, es el número de muestras a analizar. Si son muchas, se puede permitir uno 
dedicar buena parte de tiempo en preparaciones previas como montar y calibrar 
aparatos y equipos, y en preparar soluciones estándar. Si tenemos tan sólo una 
muestra o unas pocas muestras como mucho, es mejor seleccionar un procedi­
miento que evite o minimice estos pasos preliminares. 

Finalmente, la elección de método viene determinada por la complejidad de la 
muestra así como por el número de componentes en la muestra. En el apartado 
29.1 se habla con detalle sobre la selección de métodos de análisis. 

1.3.2 Muestreo 

Para obtener información significativa de un análisis, este debe realizarse sobre 
una muestra cuya composición reproduzca fielmente la totalidad del material de 

_donde ha sido obtenida. Cuando el material de partida es grande y no homogéneo, 
se ha de realizar un gran esfuerzo para obtener una muestra representativa. Con-
sideremos, por ejemplo, un vagón que contiene 25 toneladas de mineral de plata. 
El comprador y el vendedor deben ponerse de acuerdo sobre el precio, basado so­
bre todo en el contenido de plata del cargamento. El mineral es de por sí hetero­
géneo, formado por trozos que varían en tamaño así como en su contenido en 
plata. El análisis que se realice sobre ese envío se deberá realizar sobre una mues­
tra que pese aproximadamente 1 gramo. Para que el análisis sea significativo, esta 
pequeña muestra debe tener una composición representativa de las 25 toneladas 
(o aproximadamente 22.700.000 g) de mineral en el cargamento. El aislamiento 
de 1 g de material que refleje exactamente la composición media de cerca de 
23.000.000 g de muestra, es difícil de conseguir, y por ello es necesario una ma­
nipulación cuidadosa y sistemática de todo el cargamento. 

Muchos de los problemas de muestreo son más fáciles de resolver que el ejem­
plo descrito. De cualquier manera, tanto si la muestra es simple como si es com­
pleja, el químico debe asegurarse siempre de que la muestra que va a utilizar es 
representativa del total antes de comenzar a realizar el análisis. Una descripción 
detallada de cómo son muestreados diferentes tipos de materiales se presenta en 
el apartado 30.1. 

1.3.3 Preparación de una muestra de laboratorio 

Una muestra sólida de laboratorio se muele para disminuir el tamaño de partícula, 
se mezcla para asegurar la homogenidad, y se almacena durante largos períodos 
de tiempo antes de que el análisis se lleve a cabo. Durante cada uno de estos pasos 
se puede producir la absorción o desorción de agua, dependiendo de la humedad 
del ambiente. Es una buena norma secar las muestras justo antes de realizar el aná­
lisis •. dado que la toma o pérdida de agua cambia la composición química de los 
sólidos. O bien se puede determinar el contenido de humedad de la muestra a lo 
largo del análisis por un procedimiento analítico a parte. Una información más 



completa sobre la preparación de muestras para análisis y la eliminación del con­
tenido en humedad se da en el capítulo 30. 

1.3.4 Definición de replicados 

En muchos análisis químicos se utilizan varias muestras o replicados, cuyos pesos 
o volúmenes se han medido cuidadosamente, utilizando una balanza analítica o 
bien un aparato volumétrico de precisión. La repetición mejora la calidad de los 
resultados y suministra una medida de su fiabilidad. 

Instrucciones detalladas de técnicas de medida de pesos y volúmenes de mues­
tras aparecen en los apartados 33.4 y 33.8. 

1.3.5 Preparación de disoluciones de una muestra 

Muchos análisis se realizan sobre disoluciones de las muestras. Idealmente, el di­
solvente debe disolver a toda la muestra (no sólo al analito) de forma rápida y por 
completo. Las condiciones de disolución deben ser suficientemente suaves para 
que no se produzcan pérdidas de analito. Por desgracia, muchos de los materiales 
que se tienen que analizar son insolubles en los disolventes más comunes. Como 
por ejemplo, silicatos, polímeros de alto peso molecular, o muestras de tejidos 
animales. La conversión del analito de esos materiales en una forma soluble puede 
ser difícil y además exigir mucho tiempo. Algunos métodos para la descomposi­
ción y disolución de muestras aparecen en varias partes del capítulo 34. 

1.3.6 Eliminación de interferencias 

Muy pocas propiedades químicas o físicas de importancia en un análisis químico 
son exclusivas de una sola especie química. Más bien las reacciones utilizadas y 
las propiedades medidas son características de un grupo de elementos o compues­
tos. Aquellas especies diferentes del analito que afectan a la medida final se co­
nocen como interferencias. Antes de hacer la medida final, se debe diseñar un 
esquema para aislar los analitos de las interferencias. Para eliminar las interferen­
cias no existen unas reglas rígidas ni rápidas; de hecho la resolución de este pro­
blema puede ser uno de los más dificultosos al realizar un análisis. En los capítulos 
26 al 28 se describen algunos métodos de separación. 

1.3.7 Calibrado y medida 

Todos los resultados analíticos dependen de una medida final X de una propiedad 
física del analito. Esta propiedad debe variar de forma reproducible y conocida 
con la concentración del analito cA- Idealmente, la medida de la propiedad física 
debe ser directamente proporcional a la concentración. Esto es, 

donde k es una constante de proporcionalidad. La constante k, excepto en dos ca­
sos, se determina empíricamente a partir de patrones de concentraciones conoci­
das cA- Las dos excepciones son los métodos gravimétricos y los culombimé­
tricos, que se tratan en los capítulos 4 y 18, respectivamente. El proceso de deter­
minación del valor de k es un paso muy importante en la mayoría de los análisis 
y se denomina calibrado. 

5 

1.3 PASOS DE UN ANÁLISIS CUANTITATIVO 
TÍPICO 

Replicados son porciones de un material, de 
aproximadamente el mismo tamaño, que se 
someten a un procedimiento analítico, al 
mismo tiempo y de la misma manera. 

Las técnicas o reacciones aplicables a un 
solo analito se dice que son específicas. Las 
técnicas o reacciones aplicables sólo a unos 
pocos analitos son selectivas. 



6 

CAPÍTULO 1 INTRODUCCIÓN 

1.3.8 Cálculo de resultados 

Calcular las concentraciones de analito a partir de los datos experimentales de or­
dinario es una tarea sencilla e inmediata, en particular con las calculadoras y or­
denadores modernos. Estos cálculos se basan en los datos experimentales brutos 
de la medida hecha, en la estequeometría de la reacción química sobre la que se 
basa el análisis, y en los factores instrumentales. Estos cálculos se verán a lo largo 
de este libro. 

1.3.9 Evaluación de los resultados y estimación de su fiabilidad 

Los resultados analíticos quedan incompletos sin una estimación de su fiabilidad. 
El analista debe dar alguna medida de las incertidumbres asociadas con los resul­
tados obtenidos para que los datos puedan tener algún valor. En los capítulos 2 y 
3 se detallan algunos métodos para llevar a cabo este importante paso en el pro­
ceso de análisis. 
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CAPÍTULO 2 ERRORES EN ANÁLISIS QUÍMICO 

Partes por mi llón (ppm), es decir, 20,00 par­
tes de hierro (III) por un mi llón de partes de 
disolución. 

El verdadero valor de una medida nunca es 
conocido exactamente. 

Es imposible realizar un análisis químico de forma que Jos resultados estén total· 
mente libres de errores o incertidumbres. Nuestro objetivo es mantener estm 
errores a unos niveles tolerables y estimar su magnitud con una exactitud acepta· 
ble. En este capítulo estudiamos la naturaleza de los errores experimentales y sm 
efectos sobre Jos resultados analíticos. 

El efecto de los errores en los datos analíticos se ilustra en la figura 2-1, qm 
muestra los resultados de la determinación cuantitativa de hierro (III). Se analiza· 
ron con el mismo procedimiento seis porciones iguales de una disolución acuosa 
que se sabía contenía exactamente 20,00 ppm de hierro (III). Nótese que la dis· 
persión de resultados va desde 19,4 ppm hasta 20,3 ppm de hierro (III). El valo1 
medio de los datos x es 19,8 ppm. 

Todas las medidas van afectadas de cierta incertidumbre, que se combina11 
para dar lugar a unos resultados dispersos, como los que se muestran en la figur2 
2-1. Las incertidumbres de las medidas no se pueden eliminar nunca por comple· 
to, por lo que en general se desconoce el verdadero valor de cualquier cantidad. 
Sin embargo, se puede evaluar la magnitud del error probable cometido al realizru 
una medida. Es posible, pues, establecer límites, dentro de los cuales está compren­
dido el verdadero valor de la cantidad medida a un nivel dado de probabilidad. 

Rara vez es fácil estimar la fiabilidad de los datos experimentales. No obstan­
te, se deben hacer dichas estimaciones, porque dar los datos con fiabilidad desco­
nocida no tiene ningún valor. Además, cuando se tienen resultados que no so11 
muy exactos, éstos pueden tener un valor considerable si se conoce sus límites de 
incertidumbre. 

Desgraciadamente, no hay ningún método simple o de aplicabilidad general 
para determinar la fiabilidad de un dato con una seguridad absoluta. A menudo, se 
necesita el mismo trabajo para estimar la calidad de los resultados experimentales 
que para obtenerlos. La fiabilidad se puede evaluar de distintas formas . Se puede11 
diseñar experimentos en los cuales se ponga de manifiesto la presencia de errores. 
Se pueden analizar patrones de composición conocida, para comparar los resulta­
dos con esa composición conocida. Unos pocos minutos en una biblioteca, con­
sultando bibliografía de Química Analítica, pueden ser provechosos. Un equipo 
calibrado aumenta la calidad de los datos. Finalmente, se pueden aplicar tests es­
tadísticos a los datos. Ninguna de estas opciones es perfecta. Por ello, al final, 
siempre se tiene que formular juicios sobre exactitud probable de nuestros resul­
tados. Estos juicios tienden a ser más severos y menos optimistas a medida que se 
tiene mayor experiencia. 

Una de las primeras preguntas a las que hay que responder antes de comenzar 
un análisis es "¿Cuál es el máximo error que se puede tolerar en el resultado?". La 
respuesta a esta pregunta determina el tiempo que se va a gastar en el análisis. Pm 
ejemplo, un intento por mejorar la exactitud de un análisis puede llevar horas, 
días, o incluso semanas de trabajo adicional. Nadie puede permitirse el lujo de em­
plear tiempo en generar datos con una exactitud mayor de la que se requiere. 

En este capítulo consideramos los tipos de errores que se encuentran en análi­
sis químico, los métodos para reconocer los errores, y las técnicas para estimar y 

dar cuenta de su magnitud. 1 

1 Para más detalles sobre el análisis de errores, ver A. Cunie, en Treatise on Analytica/ Chemistry, 2' 
ed., I.M. Koilhoffy P.J. Elving, Eds., Part 1, Vol. 1, Capítulo 4. New York: Wiley, 1978; y J. Mande!, 
ibid., Capítulo 5. 
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2.1 DEFINICIÓN DE TÉRMINOS 

Los químicos analizan de dos a cinco porciones (replicados) de una muestra, apli­
cando el mismo procedimiento. Los resultados individuales de una serie de medi­
das rara vez son idénticos (figura 2-1), por lo que se toma el valor central o 
"mejor" valor como resultado de la serie. Justificamos el esfuerzo adicional reque­
rido para analizar varias muestras por dos razones. Primera, el valor central de un 
conjunto debe ser más fiable que cualquiera de los resultados individuales. Segun­
da, la variación de los datos debe dar una medida de la incertidumbre que tiene el 
resultado central. Como valor central, puede tomarse o la media o la mediana de 
una serie de medidas repetidas. 

2.1.1 La media y la mediana 

Media, media aritmética y promedio (.X) son sinónimos de la cantidad obtenida 
dividiendo la suma de resultados de medidas repetidas por el número de medidas 
de la serie: 

N 

L,x; 
- i = 1 x=--

N 

(2.1) 

donde x¡ representa los valores individuales de x que constituyen la serie de N me­
didas repetidas. 

La mediana de una serie de datos es el dato que queda en el centro, cuando los 
datos se ordenan por magnitud, de forma que haya igual número de datos mayores 
y menores que la mediana. En el caso de un número impar de resultados, la me­
diana puede estimarse directamente. Si el número es par, se toma como mediana 
la media del par central. 

EJEMPLO 2.1 

Calcular la media y mediana de los datos que se muestran en la figura 2-1. 

d' - 19,4 + 19,5 + 19,6 + 19,8 + 20,1 + 20,3 
me Ia=x= 

6 

= 19,78,., 19,8 ppm Fe 

9 

2.1 DEFINICIÓN DETÉRMINOS 

fiGURA 2-1 

Resultados de 6 determinaciones repetidas de 
hierro en muestras acuosas de una disolución 
estándar, que contiene 20,00 ppm de hierro 
(111) . 

El símbolo LX; significa sumar todos los 

valores x¡ de las medidas repetidas. 

La mediana es el valor central de una 
serie de datos que han sido ordenados en 
orden creciente o decreciente. 
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CAPÍTULO 2 ERRORES EN ANÁLISIS QUÍMICO 

La precisión es la proximidad de una 
medida respecto a otra hecha del mismo 
modo. 

La ecuación 2-2 se aplica a series pequeñas 

de datos. Indica que hay que hallar las des­

viaciones de los valores x¡ respecto a la me­
dia, x, elevarlas al cuadrado, sumarlas, divi­

dir la suma por N- 1, y hallar la raíz cuadra­

da. La cantidad N- 1 se llama número de 
grados de liberwd. 

Muchas calculadoras científicas y los pa­

quetes informáticos de ordenadores tienen 
incorporada la función de desviación están­

dar. Si se usan las funciones incorporadas 
para calcular la desviación estándar de pe­

queñas series de datos, asegurarse si la fun­

ción utilizada usa el número de grados de 
libertaa o N. 

La desviación respecto a la media se obtie­
ne restando de la media de una serie de re­

sultados cada una de las medidas indi­

viduales. 

Dado que la serie contiene un número par de medidas, la mediana es la me­
dia del par central: 

o 196+198 
mediana= ' 

2 
' = 19,7 ppm Fe 

En el caso ideal, la media y la mediana son idénticas. Frecuentemente no 
lo son, en particular cuando el número de medidas de la serie es pequeño. 

2.1.2 Precisión 

Precisión indica la concordancia entre dos o más medidas que han sido hechas 
exactamente de la misma manera. Hay varias formas de expresar la precisión. 

Desviación estándar (s) 

La desviación estándar es un término estadístico que usan los científicos e inge­
nieros como una medida de la precisión. Para una serie pequeña de datos, calcu­
lamos la desviación estándar s de la muestra usando la ecuación siguiente: 

N 2 L (x;-x) 

S = N-1 
i= 1 (2.2) 

donde X¡- :X es la desviación respecto a la media de la medida i. 

Varianza (.s2) 

La varianza es simplemente el cuadrado de la desviación estándar: 

N 2 L (x¡-x) 
2 j = 1 

S = ;..._~:---:--
N-1 

(2.3) 

La tabla 2-1 muestra cómo obtener la desviación estándar y la varianza de los 
datos de la figura 2-1. La desviación estándar es 0,35 ppm Fe, la varianza es O, 13 
(ppm Fe)2, y el número de grados de libertad (N- 1) es 5. El significado de estos 
tres términos en Estadística se discute en el apartado 3.1. 

Nótese que la desviación estándar tiene las mismas unidades que los datos,. 
mientras que la varianza tiene las unidades de los datos al cuadrado. Los científi­
cos e ingenieros tienden a utilizar la desviación estándar en vez de la varianza 
como medida de la precisión, porque es más fácil relacionar la precisión de una 
medida con la medida misma si ambas tienen las mismas unidades. Por otra parte, 
veremos que las varianzas tienen la ventaja de ser aditivas. 

Otra expresión de la desviación estándar 

Para calcular s con una calculadora que no tenga una función para el cálculo de la 
desviación estándar, es más fácil usar la siguiente transformación de la ecuación 
2-2: 


