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INTRODUCCION A LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION DE
MATERIALES

1. Introduccién

Las dltimas décadas del siglo XX, asi como losiasialel siglo XXI, han sido estan
siendo testigos de avances espectaculares en pbcadenlos materiales. Entre ellos,
quizés los mas significativos, pero no los Unidwm sido el desarrollo tanto de los
materiales superconductores “de alta temperatitiaatrcomo de los nanomateriales
(dimensiones de los nanometros) y/o nanoestruciardkros materiales de muchisimo
interés recientemente descubiertos son los polsneonductores (Premio Nobel de
Quimica del afio 2000, Alan J. Heeger, Alan G. Maclid y Hideki Shirakawa), las
ceramicas avanzadas, materiales inteligentesNetes pues de extrafiar que todo este
grupo de materiales, con propiedades especifieadesomine a veces como “nuevos
materiales”. No cabe duda por otro lado, que estasces no hubieran sido posibles
sin un desarrollo paralelo de nuevas técnicas @papacion de muestras (ultra-
microtomia, spin-coating, etc) y caracterizacionAQLI-TOF, AFM, Microscopia
confocal, aniquilacién de positrones, microscopéatednica de emision de campo, etc)
y estudio de las propiedades de los materialepu8eée afirmar, por tanto, que la ayuda
de las nuevas técnicas de caracterizacion y andélissido indispensable en el disefio,
sintesis y procesado de estos materiales, perghtiem cuidadoso control de sus
propiedades, e incluso en muchos casos, con |bildasd de prefijar de antemano
alguna de sus caracteristicas (“materiales a ta'gar

Es sabido que la ciencia e ingenieria de materidiggende enormemente del
entendimiento de la relacion existente entre lagpipdades de los materiales, su
composicién, “microestructura” y procesado.

El estudio de los materiales tiene sentido desdsoehento en el que se piensa que van
a tener una funcién util en nuestra vida. Atendieadla funcién que va a tener un
material, es necesario que éste posea una sepepiedades que le van a ser Utiles
para poder desempefiar dicha funcion de maneraadeguduradera. Antiguamente la
seleccion de materiales se hacia mediante ensayqwudba y error. Se tomaban
objetos directamente de la naturaleza y posteriotense probaba su utilidad. Hoy en
dia es necesario conocer con antelacion las pragésdde un determinado material con
objeto de predecir si podra ser util o no paradetarminada aplicacion.

Si, por ejemplo, se pretende obtener un materiad peculiaridad o propiedad sea tener
color rojo pero, no un rojo cualquiera, sino unocabjo especial, aguél asociado a una
reflexion de luz de una determinada longitud deagiséra necesario realizar espectros
de absorcién en el visible con objeto de comprojpar efectivamente esa y so6lo esa es
la radiacion que el material refleja puesto qualEmas longitudes de onda las absorbe.

Por otro lado, si se desea un material muy resestamando esté sometido a esfuerzos
unidireccionales, sera necesario medir a parterdmayos de traccion la tensibn maxima
gue dicho material es capaz de soportar. EvidemEnesto es una manera muy
general y simple de abordar este problema perolpsiestadios en los que este manual



se encuentra es mas que suficiente para entendemprender la necesidad de la
utilizacion de este tipo de técnicas y métodosatlaaterizacion.

1.1. Desarrollo historico

El hecho ocurrido mas significativo en cuanto dhlglecimiento de las bases de la
moderna ciencia de materiales tuvo lugar a priosigel siglo XIX cuando Dalton
postuld que la materia estaba constituida por agiegy de “particulas ultimas” o
atomos.

El concepto de proporciones definidas y de masmiafojunto con una consistente
nomenclatura para los elementos, introducida pozdlies, permiti6 una descripcion
adecuada de la materia y de las reacciones quineass la que se conoce hoy en dia.
Estos hechos también permitieron el desarrollegdeitas de analisis basadas mas en el
comportamiento quimico que en la propia determérace propiedades fisicas. Por
ejemplo, el método conocido coramalisis gravimétricofue ampliamente utilizado en
el siglo XIX. Una reaccion quimica entre la disaducdel material a ser analizado y un
segundo reactivo da lugar a la formacion de un c@sio insoluble que contiene el
elemento de interés. El precipitado se aislabaabseq pesaba, y la cantidad del
elemento se determinaba a partir de su fracci@yestmeétrica.

Una segunda técnica, conocida coamd//sis volumétrico (valoracion), se desarrollo
aproximadamente al mismo tiempo. Consiste en laidaedel volumen de reactivo
necesario para reaccionar completamente con un@adriija de una muestra en una
reaccion quimica predeterminada. Al principio ne tan utilizada como el andlisis
gravimétrico, debido a la dificultad de detectas lountos finales de reaccion. No
obstante, a medida que la disponibilidad de nuéawdisadores fue mayor el método
crecio en popularidad. Una tercera técnica, comocamocolorimetria, fue conocida
también en el siglo XIX. Se llevaban a cabo reawso concretas para obtener
compuestos coloreados que contenian el elemeniotel®s. Entonces se media la
intensidad de color en relacion a la de disolugopatron para estimar la cantidad
presente del elemento en cuestion. Aunque estaxig@oion estaba inicialmente
limitada a algunos elementos y el analisis cuandano dejaba de ser algo subjetivo,
su uso aumentdé a medida que mas reactivos coloido®tse identificaban y se
desarrollaron instrumentos para realizar medidasprecisas.

El siglo XIX también vio nacer lguimica electroanaliticay el uso de la luz polarizada
para discriminar entre materiales, pero el métatkiramental desarrollado en esta
época mas significativo fue elspectroscopioEste método se basaba en la propiedad
de un prisma de dispersar la luz blanca en susedifes constituyentes. La idea de
utilizar los espectros de absorcion para un asatjgsimico general fue propuesto por
Brewster unos afios mas tarde. Bunsen y Kirchofa@lécada 1850-60 desarrollaron el
espectroscopio en el gue mas o menos se basanqlopog actuales. Con él
descubrieron los elementos rubidio y cesio.

En 1848 Fresenius fund6 el primer laboratorio &icalique, ademas de impartir
docencia, realizaba ensayos para obtener espewmies de materiales que
suministraban tanto a agencias gubernamentales eolmandustria asi como analisis
de agua, comida y especimenes fisioldgicos.



A principios del siglo XX probablemente se llevararcabo los mayores avances en
cuanto al entendimiento del atomo y la radiaciotad®ateria llegandose a los modelos
de Sommerfeld y Schrédinger que con el concepttrafesiciones electrénicas entre
niveles discretos de energia con los corresporefigtgsprendimientos o absorciones de
energia ayudaron enormemente al desarrollo deiflesites tipos de espectrometrias
fotdnicas y electrénicas utilizadas hoy en diay&s mediados y finales del siglo XX
donde quiza se produce un “boom” en cuanto a laic@a de nuevos métodos y
técnicas de analisis y caracterizacion, asi com@réparacion de muestras. Cabe
destacar, las microscopias electrénicas, las dalbaron sonda, técnicas de difraccion
(neutrones, electrones, rayos X), técnicas de aamdle superficies (XPS, SIMS, etc.),
métodos de preparacion de muestras como la ultraioiaia, etc.

2. Definiciones previas

2.1. /0Oué es la caracterizacion de materiales?

Consiste en la obtencién de informacién acerca de material bajo estudio
(composicion, estructura, topologia, topografiarfologia, propiedades en general) a
partir de la interaccidon de una sefial (eléctrigmihosa, térmica, etc.) con una porcion
de dicho material. Por tanto, toda caracterizad®mn material supone una agresion al
mismo, es decir, una perturbacion del mismo. Ridistde la respuesta del material a
dicha perturbacidon nos permite conocer las propieslao mas concretamente, las
peculiaridades del mismo. A veces se suele confwhdérmino caracterizaciéon con el
de analisis. Toda caracterizacion implica realimaranalisis del material, sin embargo
no todo analisis implica realizar una caracteri@acPor ejemplo, el seguimiento de un
proceso de degradacion empleando alguna técnicatodm instrumental no implica
conocer alguna caracteristica intrinseca del nahtsimo que nos permite saber como
éste se comporta ante determinadas circunstairiasisamente son las caracteristicas
de dicho material las que condicionan dicho congnoitnto.

2.2. Términos asocliados a la caracterizacion

2.2.1. Técnica instrumental o de andlisis

Es un proceso cientifico fundamental que ha demswstser util para proporcionar

informacion acerca de la caracterizacion de sustaryo materiales. La espectroscopia
infrarroja es un ejemplo de una técnica analitita.este caso el proceso cientifico
consiste en la capacidad que tienen algunas siestashe absorber una cierta cantidad
de radiacion infrarroja a valores de frecuencia morycretos. Como las frecuencias a
las que se producen las absorciones se asocidoraciones concretas de enlaces o
grupos de enlaces y la cantidad de radiacion atlsods funcion de la cantidad de

dichos enlaces o grupos de enlaces presentes, nteedista técnica se puede tener
informacion sobre los enlaces y grupos de enlaceseptes en el material (analisis
cualitativo) asi como de la cantidad de ellos (aisatuantitativo).

2.2.2. Método instrumental o de analisis
Como las técnicas analiticas (de caracterizaciébgnl tener mas de una aplicacion, a

parte de la propia caracterizacion, por ejemplauiseiento de procesos fisico-
quimicos, es necesario definir un método instruaierRrecisamente éste es una



aplicacion especifica de una técnica de andlise msolver un determinado problema.
Por tanto, el método es el procedimiento seguidarde la utilizaciéon de un equipo
para obtener una informacion concreta. No obstaste, es necesario distinguir a la
hora de seguir un método, entre procedimiento {opodo:

a) Procedimiento: Son las instrucciones escritas pafiar o llevar a cabo un
método. Los métodos normalizados o “Standard” delsalos por la ASTM
(American Society for Testing and Materials) som,realidad, procedimientos
normalizados. Un procedimiento supone que el usudiene algun
conocimiento previo del método de andlisis y pmtdano proporciona gran
detalle sino sélo un esbozo general de los pasosiejoen seguirse.

b) Protocolo: Es la descripcion especifica (detallatayn método para su empleo
en el analisis de un tipo de sustancias y/o métsr{aeceta). Deben seguirse sin
excepcion las directrices detalladas si es queedsgitados analiticos deben ser
aceptados para un proposito particular, por talis, resultados deben ser
comparables y/o reproducibles.

3. Clasificaciéon de las técnicas de caracterizacion
Las técnicas analiticas se suelen clasificar esicela o instrumentales.

3.1. Técnicas clasicas

En los primeros afios de la quimica, la mayor pdeelos analisis se realizaban
separando los componentes de interés de una muestthante precipitacion,
extraccién o destilacion. En los andlisis cualitadi los componentes separados se
trataban seguidamente con reactivos originandprasiuctos que podian identificarse
por sus colores, sus puntos de ebullicibn o fussiis, solubilidades en una serie de
disolventes, sus olores, sus actividades opticasisoindices de refraccion. En los
andlisis cuantitativos, la cantidad de una sussarfanalito) se determina por las
medidas gravimétricas o volumétricas. En las prasese determina la masa del analito
o la de algun compuesto producido a partir del mjsmientras que en las segundas, se
determina el volumen de un reactivo “patron” quacogone completamente con el
analito.

3.2 Técnicas de instrumentales de caracterizacion

En general se basan en la medida de alguna prapiisitza de la sustancia o material a
analizar tales como conductividad, potencial deteddo, absorcion o emision de luz,
razon masal/carga, emision fluorescente, etc. Adealgsnas técnicas de separacion
cromatografica muy eficaces estan remplazando adogtconvencionales como la
destilacién, extraccién y precipitacién en la sap#&n de mezclas complejas como
etapa previa a su determinacion cuali o cuantdativestas técnicas mas modernas para
separar y determinar especies se las incluye deltrtodo el conjunto de técnicas
instrumentales de analisis o caracterizacion.

3.2.1. Tipos de técnicas de caracterizacion



Dentro de las distintas técnicas de caracterizati@rencontramos con aquellas que nos
permiten obtener informacion de la estructura y position de la materia. En general
se basan en el estudio de la interaccion existmite la materia y distintos tipos de
radiacion, electrones o iones. En la tabla 1.1 sestna un resumen de algunas de estas
interacciones y las técnicas analiticas relaciosada ellas.

Tabla 1.1.- Técnicas de Caracterizacion, pertudmagirespuesta.

Perturbacion | Respuesta Técnica
lones lones | Espectrometria de masas de iones sems@Secondary
lon Mass Spectroscopy, SIMS)
lones lones | Espectrometria de iones retrodispessafutherford
Backscattering Spectrometry, RBS)
lones Fotones| Emision de Rayos X inducida por pexdProton-Induced

X-Ray Emision, PIXE)

Electrones | Electrone&spectrometria de Electrones Auger (Auger Elegtron
Spectrometry, AES)

Electrones | Electronedlicroscopia Electronica Analitica (Analytical Elsamb
Microscopy, AEM)

Electrones | Electronedicroscopia Electronica de Barrido (Scanning Elattr
Microscopy, SEM)

Electrones Fotoneg Microanalisis de Rayos X (EbectProbe Microanalyze
EPM)
Electrones Fotones Difraccion de electrones de leamjargia (Low-Energ
Electron Diffraction, LEED)
Fotones Electroneskspectrometria fotoelectronica de rayos X (X-Ray
Photoelectron Spectrometry, XPS y ESCA)
Fotones Fotoneg Difraccion de rayos X (X-Ray Difian, XRD)
Fotones Fotones Fluorescencia de Rayos X (X-Ray&dgence, XRF)
Fotones Fotones Espectroscopia Infrarroja (Infca8pectrometry, IR)
Fotones Fotonesg Microscopia 6ptica (Optical Micopsc OM)

=

<

Por tanto, para tener en cuenta tanto los tipdéa®ecas como métodos instrumentales
es conveniente describir propiedades fisicas quedaiu utilizarse como sefales
analiticas tanto en la realizacion del analisidimisvo como cuantitativo. En la tabla
1.2 se recogen la mayoria de las sefiales analitjupasse suelen utilizar en la
caracterizacion de materiales.



Tabla 1.2.- Sefiales y técnicas instrumentales élisan

Seinal Técnicas Instrumentales

Emision de radiacion Espectroscopia de emisiénogray, UV, visible, de
electrones), fluorescencia, fosoforescencia (raxo
UV, visible e IR)

o

Absorcion de radiacion Espectrofotometria y fotofaetrayos X, UV, visible
IR); espectroscopia fotoacustica; resonancia megrjét
nuclear y resonancia de espin electronico

Dispersion de radiaciéon Turbidimetria, espectroc&aman
Refraccién de radiacion Refractometria, interfertofae
Difraccion de radiacion Rayos X, electrones, newdso
Potencial eléctrico Potenciometria

Corriente eléctrica Polarografia, amperometria
Resistencia eléctrica Conductimetria

Relacion masa a carga Espectrometria de masas

Como ya se ha mencionado anteriormente, ademéss driinerosas técnicas indicadas
en la segunda columna de la tabla 1.2, existe wpogie técnicas instrumentales que se
utilizan para separar y resolver compuestos o scists estrechamente relacionadas.
Estas técnicas son las cromatograficas. Para ctangleanalisis tras las separaciones
cromatograficas se suele utilizar alguna de laalssite la tabla 1.2. Por ejemplo, con
esta finalidad se han utilizado la conductividadniéa, la absorcion infrarroja y
ultravioleta, el indice de refraccion y la conduacia eléctrica.

3.3, Instrumentos (equipos) para la caracterizacion

En un sentido muy amplio un instrumento para laaarizacion o andlisis convierte
una sefial analitica (respuesta del material a werturpacion) que no suele ser
detectable ni comprensible por el ser humano erotmato que si lo es. Asi, un
instrumento analitico puede considerarse como gpoditivo de comunicacion entre el
sistema en estudio y el cientifico o ingeniero.

Un instrumento de caracterizacion suele estar itoitkt como maximo por cuatro
componentes fundamentales como se muestra endeaFigl. Estos componentes son:
a) un generador de sefiales; b) un transductor twadan(denominado detector); c) un
procesador de sefial y d) un transductor de saliddispositivo de lectura. A
continuacion se ofrece una descripcion generaktis €omponentes.



Medidor de escala
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mecanica o
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Sefial analitica

Display digital

Figura 1.1. Componentes de un instrumento tipicoadacterizacion.

3.3.1. Generadores de sefnales

Un generador de sefales produce una sefial queadenptesencia y, con frecuencia
también, la cantidad de la especie a analizar. Eehos casos, el generador es
simplemente un compuesto o0 un ion generado a piartet propia especie a analizar, es
decir, la creacién de un ambiente sobre la muegteapermite al material en cuestion
producir una seal.

Para un analisis por emision atdmica, el generddmenales son los atomos excitados
o los iones que se generan al aportar gran enakgieaterial a analizar, pues son los
responsables de emitir fotones de radiacion. Endeterminacion de pH, la seial es la
actividad (concentracién) del ion hidrégeno deisldicién a analizar. Sin embargo, en
muchos otros instrumentos se aplica una sefalnextela muestra, con la modificaciéon
posterior de la misma debido a su interaccion damagerial a analizar. Asi pues, el
generador de sefiales de un instrumento de anpbsigbsorcion infrarroja incluye,
ademas de la muestra, una fuente de radiacionrriojia un monocromador (0
interferdmetro en el caso de un equipo que se éxade transformada de Fourier), un
divisor de haz, un atenuador de la radiacion yeaaiprente de muestra. La segunda
columna de la Tabla 1.3 muestra unos pocos ejempipgos de generadores de
sefales.

Tabla 1.3.- Algunos ejemplos de componentes deumm&ntos

Instrumento Genereldor de Sepgl Transductor de Senal_ Proces?dor de Lectura
sefal analitica entrada transducida sefal
. Lampf”a _de Haz de luz . Corriente . Medidor de
Fotémetro wolframio, filtro atenuado Fotocélula eléctrica Ninguno corriente
de vidrio, muestra

Espectrometro de monlzjlt?rrgr?";a dor Radiacion Tubo Potencial Amplificador, EoebgrleStrrJZ(;c;
emision atomica| cortador, muestra UV-VIS fotomultiplicador eléctrico desmodulador Computador

Pelicula fotografica, Imagen latente Revelador Imégenes
Difractometro de| Tubo de rayos X,| Radiacion ) j 9 : ’ quimica. ennegrecidas

) contador de fotoneg Potencial o .
rayos X muestra difractada P Amplificador, | en una pelicula.
de rayos X eléctrico
desmoduladory Computador




3.3.2. Detectores (transductores de entrada)

Un transductor es un dispositivo que convierte ipo te energia (o sefial) en otro.
Como ejemplos, puede mencionarse el termopar queieste una sefial de calor
radiante en un voltaje eléctrico; la fotocélulag quonvierte la luz en una corriente
eléctrica; o el brazo de una balanza, que convieni diferencia de masa en un
desplazamiento del brazo de la balanza respe@darizontal. Los transductores que
actian sobre una sefal procedente de la respuestan dnaterial frente a una
perturbacion se denominan detectores. La mayoe pigrios detectores convierten las
sefales analiticas en un voltaje o corriente @béctqgue se amplifica o modifica
facilmente para accionar un dispositivo de lectura.

3.3.3. Procesadores de sefial

El procesador de seifiales modifica la sefial tramdayrocedente del detector de tal
forma que se adecue al funcionamiento del dispositle lectura. Quizas la
modificacion mas comuan sea la amplificacion queiregproceso en el que la sefal se
multiplica por una constante mayor que la unidaderAas, a menudo las sefales se
filtran para reducir el ruido, se multiplican ponauconstante menor que uno (se
atenuan), se integran, se derivan o se aumentamenpalmente. Otras operaciones
realizan la conversion en una corriente alternagetdificacion para dar una sefal de
corriente continua, la comparacion de la sefialsttacida con una de referencia y la
transformacion de la corriente en un voltaje owécsa.

3.3.4. Dispositivos de lectura

Un dispositivo de lectura es un transductor quevieote una sefial procesada en una
sefal que puede ser entendida por un observadoto Beneral, la sefal transducida
toma la forma de la posicién de una aguja en unidoede escala, de una salida de un
tubo de rayos catddicos, de un trazo en un redmtide papel, de una serie de nimeros
en una pantalla digital, o del ennegrecimiento de placa fotogréfica. Los
instrumentos de caracterizacion modernos generédmemplean uno o varios
dispositivos electrénicos sofisticados, tales commplificadores operacionales,
circuitos integrados, convertidores analogico-digs y digital-analogicos, contadores,
microprocesadores y ordenadores.

3.4. Evaluacion de un método de anadlisis

Con objeto de que el cientifico o ingeniero esepparado para la eleccion adecuada de
una técnica y un método de caracterizacion es agoagle asegure el conocimiento de
los siguientes aspectos:

a) ¢En qué consiste la técnica y el método a emplear?
Es preciso conocer los fundamentos quimico-fisioeslucrados en la técnica, asi
como las funciones de los componentes instrumenpalie poder entender los distintos

métodos de trabajo que se pueden emplear.

b) Ventajas y limitaciones del método



Es necesario conocer las capacidades y limitaciatels método asi como la
presentacion e interpretacion de los datos. En aséetado se considera el tipo de
muestras que se pueden manejar (estado de agmegdioi@nsiones, etc), la exactitud y
la precision en la medida asi como los limiteseteation (la sensibilidad).

c) Instrumentacion ilustrativa

Es necesario conocer varios sistemas represergati®olos instrumentos actuales y
también aspectos basicos del método tales comeoostd relativo, el entrenamiento
requerido para operar con el instrumento e inteaptes resultados, asi como el tiempo
requerido para realizar los analisis o determimaso

d) Aplicaciones

Conocer ejemplos especificos de aplicacion tantdad#cnica en general como del
método en particular que ilustren la utilidad derdsmos.

3.5. La seleccion de una técnica y un meéetodo de caracteacion

Una vez adquirida la capacidad para evaluar taméotécnica de caracterizacion como
un método de analisis ahora se presenta la nededilaseleccionar, de todas las
técnicas y métodos posibles, las/os mas adecuadz@ los propdsitos del cientifico o
ingeniero. Esto se puede conseguir siguiendo umade pasos sencillos.

3.5.1. Definicién del problema

Para poder seleccionar de modo inteligente unacegégio método de analisis, es
esencial definir con claridad la naturaleza delbfgma analitico. Dicha definicién
requiere la contestacion de las siguientes cuesion

a) ¢Qué exactitud y precision se necesitan?

b) ¢De cuanta muestra se dispone?

c) ¢Cual es intervalo de deteccion que se precisa?

d) ¢Qué componentes de la muestra interferiran?

e) ¢Cuales son las propiedades fisicas y quimicaes matriz de la muestra?
f) ¢Cuantas muestras deben analizarse?

La respuesta a la pregunta a) es de vital impdeayacque determina cuanto tiempo y
esmero se precisara para el andlisis. Las resgugstes preguntas b) y c) determinan
cuan sensible y a qué intervalo de concentracidebgs adaptarse. La respuesta a la
pregunta d) determina la selectividad que requinmétodo. La respuesta a la e) es
importante porque algunos de los métodos de awafisi aplican a materiales
compuestos, mezclas heterogéneas y disolucionsslea punto de vista econémico,
una consideracion importante es el nUmero de nasesfue se tienen que analizar
(pregunta f).

3.5.2. Caracteristicas de funcionamiento de los instrumsnParametros de calidad

En la Tabla 1.4 se enumeran los criterios cuamitstde funcionamiento de los
instrumentos, criterios que pueden utilizarse pheeidir si un determinado método



instrumental es 0o no adecuado para resolver unlggnabde caracterizacién. Estas
caracteristicas se expresan en términos numéreaumrdnadoparametros de calidad
Para un problema de caracterizacién concreto, doénpetros de calidad permiten al
cientifico o ingeniero reducir la eleccion de lostrumentos a tan s6lo unos pocos. La
seleccién entre éstos puede entonces basarse ercritesios cualitativos de
funcionamiento: i) velocidad; ii) facilidad y comddd; iii) habilidad del operador; iv)
coste y disponibilidad del equipo y v) coste polestta.

Tabla 1.4.- Criterios cuantitativos (parametroscdiidad) para seleccionar técnicas y
métodos de analisis.

Criterio cuantitativo Parametro de calidad

1. Precision Desviacion estandar absoluta, deswviaci
estandar relativa, coeficiente de variacion,
varianza

2. Exactitud Error absoluto sistematico, error treta
sistematico

3. Sensibilidad Sensibilidad de calibracion, sehddd
analitica

4. Limite de deteccién Blanco mas tres veces lavidasn
estandar del blanco

5. Intervalo de concentracion Concentracion entré EBmite de
cuantificacion (LOQ) y el limite de
linealidad (LOL)

6. Selectividad Coeficiente de selectividad

a) Precision

La precision de los datos analiticos se define ceingrado de concordancia mutua
entre los resultados que se han obtenido de umaarfisrma, por tanto, es indicativa
del grado de cuidado con que se ha realizado dkand.a precision mide el error
aleatorio, o indeterminado, de un andlisis. Losupetros de calidad de la precision son
los que aparecen en la Tabla 1.5.

Tabla 1.5.- Parametros de calidad para la preceidns métodos del analisis

Términos Definicién’

Desviacion estandar absoluta, s

Desviacion estandar relativa (RSD) RSD=>
X
Desviacion estandar de la medig, s S =3
i, m m

Coeficiente de variacion, CV Ccv =iX1OO%
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Varianza | §

“x; = valor numérico de la iésima medida

x =media de N medidas=i=1T

b) Exactitud

Mide el error sistematico o determinado de un n@tdd analisis. La exactitud se
define por la ecuacion:

Exactitud = - x; (1)

Donde pu es la media de una poblacion de medidas paraojpigaad concreta del
material a determinar de una muestra cuyo valaladsro en la propiedad es €on
frecuencia se utilizan sustancias o materialesetirancia certificadas (patrones) para
ayudar a estimar los niveles de error experimaqalse pueden asociar a determinada
técnica.

En general, al desarrollar un método de analisdng los esfuerzos se dirigen hacia la
identificacion de la fuente de error y a su elintidga o correccion mediante el uso de
blancos y la calibracion del instrumento.

Error absoluto

Por motivos obvios, y por su propia naturalezaga@osible determinar exactamente
un error. En el mejor de los casos, puede llegargga estimacion de ese error. Cuando
el resultado de una medida se expresa por:

Valor medido = xt dx (unidad)

Lo que se quiere decir es que la magnitud medideasegentra en el intervalo (3x, x

+ 0x) con una determinada probabilidad. Con una meldigilamos acotar el intervalo
de valores en los que se encuentra la magnitucpogiendemos medir, pero siempre
con una determinada probabilidad. Es evidente degrer expresado padx es una
magnitud de la misma clase que la medida y se sager tanto con la misma unidad.
También es claro que en las medidas de calidad aicherrordx debe ser mucho
menor que el valor nominal, x. Por definici®nes siempre positivo.

Error relativo

Tiene también interés el error relativo, que senéefomo el cociente del error absoluto
dividido por el valor absoluto de x.

) X
Error relativo =—

A
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En medidas de una cierta calidad el error reladefoe ser mucho menor que la unidad.
Frecuentemente se expresa multiplicado por 100lccqoe aparece en tanto por ciento
del valor medido:

Error relativo(%) = Q(-loo

[

c) Sensibilidad

En general la sensibilidad de un instrumento o ugtodo se entiende como la

capacidad de discriminar entre pequefias difereecida propiedad que se mide de un
material. Dos factores limitan la sensibilidadpkndiente de la curva de calibracion y
la reproducibilidad o precision del sistema de mi@diPara dos métodos que tengan
igual precision, el que tenga mayor pendiente deutaa de calibracion serd el mas
sensible. Por otro lado, si dos métodos tienenasude calibracion con igual pendiente,
el mas sensible sera aquél que presente mejosidneci

La definicién cuantitativa mas sencilla de seng&lhd, que es la que acepta la IUPAC
(International Union of Pure Applied Chemists),lasde sensibilidad de calibracion,
gue se define como la pendiente de la curva deraaldn a la concentracion de interés.
La mayoria de las curvas de calibraciéon son limeglepueden describirse por la
ecuacion:

S=mc+§ (2)

En la que S es la sefial medida, ¢ es la concedtrae la especie a analizap &s la
sefal instrumental para un blanco y m es la peteldanla recta.

d) Limite de deteccion

Para una determinada magnitud medida, el limitdetieccion es el menor valor de ella
gue puede detectarse para un nivel de confianza @&ate limite depende de la relacion
entre la magnitud de la sefal analitica y el vdmilas fluctuaciones estadisticas de la
sefal del blanco. Esto es, a menos que la sefltiGnaea mayor que la del blanco en
un multiplo k de las variaciones del blanco debia&srores aleatorios, no sera posible

detectar con certeza la sefial analitica. Por téntminima sefial analitica distinguible,
Sm, Se toma como la suma de la sefial media del blégcomas un mdltiplo k de la

desviacion estandar del mismg, s

Sm = §u + k I3bl (3)
Se define el limite de deteccién como:
c. = Sm _Sbl (4)

donde m es la pendiente de la recta de calibracién

e) Intervalo de medida aplicable
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Este intervalo va desde el valor menor detectabléadpropiedad a medir (limite de
cunatificacion, LOQ) hasta el valor para el quedava de calibrado se desvia de la
linealidad (Limite de linealidad). Como limite infer de las medidas se toma, en
general, aquél que es igual a diez veces la deSniagstandar del blanco cuando la
propiedad a medir es cero (10p¥.S

Para que un método de andlisis sea aplicable, idetetener un intervalo de al menos
dos érdenes de magnitud.

f) Selectividad o especificidad

La selectividad de un método de andlisis denotgaglo de ausencia de interferencias
debidas a otras especies contenidas en la matrda daiestra. Desafortunadamente,
ningln método de andlisis esta totalmente inafectpdr otras especies y, con
frecuencia, se deben realizar diversas etapas maremizar los efectos de estas
interferencias.

g) Relacion sefnal/Ruido

Conforme las fuentes de sefiales se tornan débilpspblema de distinguirlas respecto
del ruido se hace cada vez mas dificil, lo queiooasuna disminucion en la exactitud y
en la precisiébn de las mediciones. La capacidadumlesistema instrumental para
discriminar entre sefiales y ruido se expresa nongrae como la relacion S/N en
donde:

_ Amplitud media de la sefial

SN

9)

Amplitud media del ruido

Normalmente se mejoran las relaciones S/N aumeol@ad partir de la utilizacion de
dispositivos electronicos (filtros, amplificadorestc.) o algoritmos (promediado de
conjunto, promediado por grupos, transformadas deri€r, etc.), disefiados para
reducir la contribucién del ruido o para extraesdéial.

4. Evaluacioén de resultados
4.1. Datos

Los datos se pueden tratar de dos maneras: cwalijatuantitativamente. Por tanto, el
analisis de dichos datos dara lugar a un resultiaa@b cualitativo o cuantitativo. A
veces se habla de resultados semicuantitativosdouaristen ciertos problemas de
calibracion que hacen que los resultados obtendosun equipo u otro pueden dar
ligeras variaciones o cuando hay problemas delsbdad.

Los datos cualitativos dan lugar a resultados émajue permiten responder de manera
aproximada, orientativa, permitiendo la realizaai@comparaciones del tipo respuesta
si 0 no, positivo o negativa, blanco, negro, anaaril

Los datos cuantitativos dan lugar a un resultad® spi puede expresar en forma de
namero que responde de manera directa a la preg@ui@nto?

13



No obstante es necesario tener en cuenta que satatos cuantitativos es imposible
tener una exactitud absoluta, siempre habra unenaig error que se debe tener en
cuenta.

La reproducibilidad y la exactitud son, en gendo,criterios mas importantes de una
prueba, para el usuario final. Siempre habra uoreexperimental asociado con

cualquier analisis o prueba de caracterizacion; esitbargo, la incertidumbre del

resultado se debe cuantificar con claridad si seavidegar a juicios fiables partiendo de
los datos.

4.2 Errores

“Los datos de fiabilidad desconocida son, en ebmeg los casos, inutiles y en el peor,
pueden conducir a una respuesta incorrecta”.

El significado de la palabra “error” no es muy ge¢ puesto que con frecuencia
autores diferentes lo emplean con sentidos difeserfEn un sentido amplio puede
considerarse el error como una estimacion o cueatibn de la incertidumbre de una
medida. Cuanto mas incierta sea una medida, tamigommsera el error que lleva
asociado.

Suelen distinguirse dos tipos de errores: errasésmsaticos y accidentales.
a) Errores sisteméaticos

Como su nombre indica, no son debidos al azar augas no controlables. Pueden
surgir de emplear un método inadecuado, un insmtongefectuoso o bien por usarlo
en condiciones para las que no estaba previstessuRor ejemplo, emplear una regla
metalica a una temperatura muy alta, puede intiodut error sistematico si la
dilatacion del material hace que su longitud segomgue la nominal. En este caso,
todas las medidas pecaran (sistematicamente) dectde El error podria evitarse
eligiendo un material de coeficiente de dilatadijo o controlando la temperatura a la
que se mide.

Medir temperaturas con un termémetro graduado adogr Farenhait, suponiendo por
equivocacion gque esta graduado en grados Celsnigdice también un error
sistematico en la medida. El error se evita en @de recabando informacion sobre la
escala del termdémetro.

Los errores sistematicos no son objeto de la teddaerrores. Realmente son
equivocaciones que pueden y deben evitarse, engoeaétodos e instrumentos de
medida correctos y adecuados a los fines que senebtener.

i) Errores accidentales
La palabra precision usualmente tiene un signiicde exactitud. En el mundo de las
medidas, sin embargo, precision tiene el significdd inexactitud. Esto significa que

cuando una propiedad quimica o fisica se descrilbbeupa cantidad numérica y su
correspondiente unidad, la cantidad numeérica depetal un namero de factores
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distintos, incluyendo el tipo particular de apanatitizado para realizar la medicion, el

tipo y el nimero de mediciones realizadas, y ebdwempleado por el experimentador
para obtener el valor numérico. A menos que didimaro esté acompafado por otro
que describa la precision de la medicion, el nindexdo es tan bueno como inatil. Un
namero puede ser extremadamente exacto (esto esastamente correcto) pero puede
no ser preciso debido a que la persona que prapmara@l nimero no ha dicho por lo

menos algo sobre el método de medicién empleado.

La precision o incertidumbre de un nimero nos perrdefinir el nimero de cifras
significativas asociadas con la cantidad. Los daleisen recabarse con la cantidad
correcta de cifras significativas. Las cifras diigativas incluyen todos los digitos que
se conocen con certidumbre, mas un digito adiciesimado. Por ejemplo, si una
medicion se da como 642.543891%, significa que la incertidumbre es alrededor de
6.4, entonces esta justificado tener en cuentangolte aquellas cifras en el nUmero que
son realmente significativas. En este caso el ndmieberia expresarse como 642%

0 642+ 6.

Cuando se realiza una serie de operaciones matasatilizando niumeros que tienen

una precision establecida, el procedimiento maplsies realizar las operaciones, una a
la vez, sin tener en cuenta el problema de laascignificativas hasta la conclusion de
la operacion. Luego, el numero resultante debecrestua un nimero que tenga el

mismo numero de cifras significativas (es decirimesma precisién) que el menos

preciso de los numeros.

Los procesos que tienen por objeto vigilar la ealig fiabilidad de los datos se llaman
Técnicas de aseguramiento de (la) calidad.

lii) Mediciones

A continuacion se describiran los métodos utilizagara obtener la cantidad numérica
asociada con una propiedad quimica o fisica.

Supongamos que se han realizado cincuenta medscitenena propiedad particular, no
siendo todas iguales, por supuesto. Lo que se baelr es tomar los cincuenta valores
obtenidos en las cincuenta mediciones, determimarvaor promedio, y luego
determinar la precisién de este valor promedio. &wu todos los valores y luego
dividiendo la suma entre el nimero total de mediesp encontramos el valor medio (o
promedio). Tomando la diferencia entre este valedimy cada medicion, obtenemos la
desviacion de cada medida del valor medio. La sdenastos valores absolutos de las
desviaciones dividida entre el numero de mediciceedenomina la desviacion media,
la cual da una indicacion de la precision de laioiéal.

Otra manera de expresar la precision de una maedieg mediante el uso de la
desviacion rcm (raiz cuadratica media), definidemm@da raiz cuadrada de la cantidad
obtenida sumando los cuadrados de las desviacidinetidas entre el numero de
mediciones. El célculo adicional realizado al obtela desviacién rcm bien vale el
esfuerzo, ya que tiene un significado relativamesiteaple. Suponiendo que las
variaciones que aparecen en el conjunto de medigina se debe a ninguna causa, sino
gue son justamente fluctuaciones normales, la deigvi rcm nos dice que una fraccion
de todas las mediciones caen dentro de esta désvidel valor medio. O, en otras
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palabras, tenemos una confianza que , la proximauwe tomemos las mediciones de la
propiedad en cuestion con el mismo aparato hayrotsbilidad de (1-f)-100 % de que
midamos la propiedad con un valor no mayor delrnvadedio més la rcm y no menor
del valor medio menos la rcm.

Dispersion de los datos.- Es la diferencia aritoaégintre los datos minimo y maximo.
La mediana.- Si el conjunto de datos posee unadeahimpar de valores, la mediana es
el valor del dato que esta a la mitad del conjudgepués de ordenarlos por valores
aritméticos. Sin embargo, si el conjunto de datwpa, la mediana es la media de los
dos valores que estan a la mitad del conjunto @ssge haberlos ordenado por valores
aritméticos.

4.2.1. Cuantificacion de los errores experimentales

La precision de un conjunto de datos se puede avaladiante:

i) La desviacion estandar

A partir de aqui se supone que los valores de #&iesdobtenidos a partir de una
medicidn se ajustan a una distribucion normal, dess o gaussiana.

Las desviaciones estandar tienen las mismas ursdpeielas mediciones originales.

- Desviacion estandar muestral, s.

Describe la dispersion de los datos respecto al @& la media. Para un conjunto de 10
valores 0 menos se utiliza la ecuacion:

- Desviacién estandar poblacional,

Cuando un conjunto de datos tiene una cantidad nieywalores, en general mas de 10
la desviacidon estandar se expresa segun:

ii) La desviacién estandar relativa, RSD

Se calcula dividiendo la desviacién estandargsentre el promediox, de los datos:

RSD=2
X
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si la RSD se va a expresar en porcentaje, se fdtipor 100 y se le denomina
coeficiente de variaciéon, CV.

CV =2x100
X

lii) La varianza

La exactitud de los datos puede describirse eridarael error de los valores, absoluto
y relativo de los que ya hemos hablado.

4.2.1.1. Limites de confianza

No hay métodos que garanticen el rechazo o cor@érvadecuado de valores de datos.
Sin embargo, existen varias pruebas estadisticag@ehazar valores dudosos de datos,
que permiten calcular limites de confianza parhaear valores.

a) La prueba Q

Si se sospecha que existe un punto dudoso, lag@Qebermite calcular un cociente,

Qexp Y cOmpararlo con datos en una una tabla comaliaTl.6, para decidir si se debe
rechazar o conservar el valor.

donde x representa el valor dudos@g,es el valor vecino mas cercanges el dato con
valor maximo y xes el dato con el valor minimo. Después, puedeacanse @, con
una tabla de valores estandar para la prueba @@ tzofirabla 1.6.

Tabla 1.6.- Valores de rechazo para la prueba Q.

N° de Rechazo con 90% de Rechazo con 95% de Rechazo con 99% de
medidas confianza confianza confianza
3 0.941 0.970 0.994
4 0.765 0.829 0.926
5 0.642 0.710 0.821
6 0.560 0.625 0.740
7 0.507 0.568 0.680
8 0.468 0.526 0.634
9 0.437 0.493 0.598
10 0.412 0.466 0.568

Después de calcularefd se compara con los valores que aparecen en la Tablpara
un valor concreto de medidas en funcion de la eoafi que se esté buscando. Para
rechazar un valor &, debera siempre ser mayor que el correspondiefdetahulado.

b) La prueba T
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Otra prueba para evaluar si se debe rechazar uwo puoso es la prueba, @e la
ASTM, a la que normalmente se conoce como pruelanTeste caso se calcula un
parametro a partir de la ecuacion:

T = (Xq _;(”)
S

donde x es el valor dudoso ¥. es el valor del dato vecino méas cercano. En este ¢
el valor de J, también se compara con valores de una tabla estdedorueba T, como
la Tabla 1.7, para la cantidad adecuada de medidas.

Tabla 1.7.- Valores de rechazo para la prueba T.

N° de Rechazo con 95% de Rechazo con 97.7% de Rechazo con 99% de
medidas confianza confianza confianza
3 1.15 1.16 1.17
4 1.46 1.48 1.49
5 1.67 1.71 1.75
6 1.82 1.89 1.94
7 1.94 2.02 2.10
8 2.03 2.13 2.22
9 2.11 2.21 2.52
10 2.18 2.29 2.41

c) Limites de confianza

Los limites de confianza definen un intervalo déores a cada lado de la media
calculada, que describe la probabilidad de encoathala media verdadera. Se hacen
varias hipétesis la mas importante de la cualegues los datos se ajustan a una
distribucion gaussiana y que las desviaciones @atate poblacion y de muestra tienen
el mismo valor.

Los limites de confianza para un conjunto de dsg¢odefinen con la ecuacion:

—,  ts
CL=x+*——
VN

donde t es la “distribucion t” que se ve en la @ahB.

Tabla 1.8.- Valores asociados a la distribucion t.

N° de medidas Probabilidad
90% 95%

6.314 12.706
2.920 4.303
2.235 3.182
2.132 2.776

b wN
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6 2.015 2.571
7 1.943 2.447
8 1.895 2.365
9 1.860 2.306
10 1.833 2.262

4.3. Sistemas de control y aseqguramiento de calidad

Con frecuencia hay mucha confusién entre controlcalidad y aseguramiento de
calidad, y asi en la practica se usan a menudstindimente, y por consiguiente de
manera incorrecta.

Control de calidad implica sélo la regulacion deaddidad y el mecanismo con el que se
alcanza. Puede ser por ejemplo rechazar ciertosy@hscomo se Vvio anteriormente
mediante la ayuda de las pruebas Q o T.

Sin embargo, el aseguramiento de la calidad c@nesistun conjunto de procedimientos
vigentes para asegurar que se lleven a cabo Issdades del control de calidad. Un

sistema de aseguramiento de calidad debe permitasignacion de cierto grado de
confianza a los resultados que se obtengan enagedgimiento de caracterizaciéon y/o

analisis. Todo un laboratorio de andlisis y/o cmdwacion puede ser el objetivo de un
sistema de aseguramiento de la calidad. Normalmanteistema de aseguramiento de
la calidad implica la acreditacion por parte deotganismo, externo e independiente.

Dos pasos clave en un sistema de aseguramientocaéidad deben ser: a) la prueba de
competencia del laboratorio y b) el uso de mateside referencia certificados.

Los materiales de referencia certificados, o sesarpatron, son muestras preparadas
especialmente por un tercero, las cuales contierteanen una propiedad con un valor
predeterminado, con un alto grado de exactitud gcipion. Estas muestras se
suministran con un certificado en el que se detdltgppo de muestra y se pueden utilizar
como referencia.

Los materiales de referencia certificados se atilipara asegurar la exactitud de los
resultados, de tal modo que puedan coincidir lesltados de distintos laboratorios. El

uso de materiales certificados de referencia tambige para identificar, y con ello
eliminar, errores sistematicos que no se identfigcon otros métodos.
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