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RESUMEN 

El tema elegido se basa en la comparación de curvas de calibración para el elemento 

plata en concentrados de cinc, por Espectrofotometría de Absorción Atómica y 

estudiar el grado de optimización con la ayuda de las herramientas de la estadística 

descriptiva. De esta manera poder eval11ar la propia calidad de los resultados finales 

en el análisis de rutina ( estimación de errores, pruebas de significación, técnicas de 

regresión y correlació� etc.), realizados en 110 Laboratorio de Servicios de Análisis 

Químico, al Sector Minero-Metalúrgico, aún no certificados. 

La contnoución de esta evaluación estadística es decisiva para conseguir resultados 

de calidad, es decir, la armonía entre resultados y el reconocimiento y concordancia 

mutuos entre otros laboratorios. 
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OBJE'I'IVO 

El objetivo de este informe es encontrar un grado de optimización de la curva de 

cahbración, en este caso del elemento Plata, con el equipo de Espectrofotometría de 

Absorción Atómica con la ayuda de herramientas de la estadística descriptiva y 

parámetros estadísticos más avanzados, como t - student, ANOVA (análisis de 

varianza), que encamine a conseguir buenos resultados en concordancia mutua entre 

diferentes ana)istasr 
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CAP I 

FUNDAMENTO TEÓRICO 

A. Tratamiento estadístico de datos analiticos

l. DEFINICIÓN DE CONCEPTOS QUE PERMITEN EL CÁLCULO .

DE LOS ERRORES 

1.1 Error (E) 

Es la diferencia entre el valor observado X; y el valor verdadero µ

(aceptado) de la cantidad física 

E=x;-µ 

1.2 Exactitud 

La exactitud de la medición puede definirse como la cercanía de la 

concordancia entre el resultado de la medición y el valor del 

mensurando. 

Se considera que la ••exactitud'' es un concepto cualitativo, debido a 

que no es posible conocer el valor del mensurando. 

Es posible entender el concepto de exactitud como un sesgo o 

corrimiento; es decir, como la diferencia entre el promedio 

observado de las mediciones y el promedio real de las partes 

medidas. 
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1.3 Desviación 

Diferencia entre 110 valor y otro valor medio o típico. 

1.4 Precisión 

Grado en que un instrumento de medida o estadístico produce los 

mismos resultados al aplicarse sobre la misma magr1itud 

(in&b:11roentos) o población (estadísticos). 

1.5 Sesgo 

El Sesgo de una distribución se define como el grado de asimetría o 

falta de simetría de la distribución. 

Tipos de Sesgo 

Si la distribución tiene tina cola más larga a la derecha que a la 

izquierda del valor central máximo, entonces se dice que la 

distribución tiene tio sesgo positivo o que está sesgada a la derecha. 

Caso contrario, se dice que tiene un sesgo negativo o que está 

sesgada negativamente. En distribuciones simétricas, no existe 

sesgo. 

2. TIPOS DE ERRORES

2.1 Repetibilidad 

Son resultados de ensayos mutuamente independientes mediante el 

mismo método aplicado a la muestra a analizar en el mis1no 
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laboratorio con el mismo equipamiento y por el mismo operador en 

un intervalo corto de tiempo. 

2.2 Reproducibilidad 

Se obtienen resultados de ensayos independientes mediante el 

mismo método aplicado a la muestra a analizar en diferentes 

condiciones tales como diferentes laboratorios, diferente 

equipamiento o distintos operadores. 

2.3 Población y Muestra 

3. p

Población: Conjunto de objetos, individuos o sucesos cuyas 

propiedades queremos anaJizarT 

Muestra: Subconjunto de la población objeto de estudio 

TROSQUEESTIMANELVALORCENTRAL 

3.1 Media aritmética 

La media aritmética o promedio, es la suma de todas las medidas, 

dividida por el número de medidas. 

Lx, 
' 

x=--
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3.2 Mediana · 

Es la observación que se encuentra en el centro cuando los datos 

están ordenados, divide a los datos en dos partes iguales. 

4. p

- Si n es impar:

la mediana es la observación que está en el lugar (n + 1)
2 

- Si n es par:

la mediana es el promedio de las observaciones n 

y 
n + l

2 2 

TROS QUE ES LA DISPERSIÓN DE 

RESULTADOS 

Medidas de Dispersión 

Son medidas que nos dicen qué tan dispersos se encuentran los datos con 

4.1 Desviación estándar 

s= 

n-1



4.2 Desviación estándar relativa 

Coeficiente de variación ( CV) = desviación estándar relativa 

{DER)=IOO� 

Es un valor relativo de la desviación estándar con respecto a la 

media aritmética y nos dice qué porcentaje de la media aribnética 

representa la desviación estándar. 

4.3 Incertidumbre 

Es el grado de exactitud, seguridad o confianza con que fue hecha la 

medición .. 

4.4 Varianu 

La varianza o variancia es el promedio de las desviaciones al 

ct1adrado entre los datos y su media aritmética 

i(x; -xr 
s

2 =-'-· ---
(n-1) 

4.5 Rango 

La dispersión o rango se utiliza algunas veces para describir la 

precisión de una serie de resultados repetidos, y es la diferencia 

entre los valores más altos y más bajos de la serie . 
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S. DIS1'RIBUCIÓN DE ERRORES

, 

C11aodo se llevan a cabo un gran número de mediciones repetitivas, los 

Estos son gráficos en los que se representa el intervalo de resultados 

considerado como las bases de rectángulos mientras que las alturas son 

proporcionales a las frecuencias con las que se obtienen dichos 

resultados. 

Si se llevan a cabo 110 número mucho mayor de repeticiones y se 

represent.aran los intervalos de resultados mucho más reducidos, los 

histogra,nas tenderían a acercarse a la curva representada con trazos 

discontinuos. En el caso de considerar en el eje de ordenadas las 

frecuencias relativas, la curva, que recibe el nombre de función de 

densidad de probabilidad, englobaría 11n área igual a 1 y se cumple: 

JJ(x}ix=I 

N11merosos estudios indican que al repetir mediciones de un mismo 

parámetro, la función de probabilidad obtenida sigue el modelo de 

disu·ibución Gaussjana o normal. El teorema del límite central 

proporciona el fundamento est.adístico que permite esperar dicha 

tendencia de los datos experimentales. La ecuación de la curva viene 

dada por la expresión: 
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donde µ y u representan, respectivamente, el valor verdadero y la 

desviación estándar de esta función de probabilidad. Naturalmente, al 

tl'az.ar la curva para un conjunto limitado de datos se sustituyen µ y a

por sus respectivas estimaciones x y s . Es práctica com1ín que los 

parámetros referidos a poblaciones estadísticas se escriban con letras 

griegas, mient1 as que los referidos a muestras reducidas se denoten con 

letras del alfabeto latino. La notación N (u,o-2 ) se utiliza para indicar 

1ma distn'bución notroal de valor verdadero µ y desviación estándar a . 

Las cwvas Ga11ssianas tienen una forma más esbelta o achatada 

dependiendo del valor de su desviación estándar, mientras que distintos 

valores medios desplazan e) conj1into de las cwvas a lo largo del eje de 

abcisas, tal como muestra la Figura 1-1: 

f(x) N (0,25) 

N (Ot 100) 

.. ..__ N (Ot400) 

-40 -20 0 20 40 X 

f(x) 

N (80,25) 

N (20.100) 

N (0.400) 

-40 -20 0 20 40. X 

Figura 1.1. Distintas curvas de función de densidad 

de probabilidad Gaussiana . 



La asunción de que el conj11nto de datos sigue la distribución normal tiene 

unas implicaciones muy importantes desde el punto de vista estadístico. 

Para cualquier distribución Gaussiana, independientemente del valor que 

posean µ y u se c11mple, por ejemplo, que: 

- La desviación estándar u , mide la distancia desde la media µ ,

hasta el p11nto de inflexión de la curva. 

- Un 95% de los valores están comprendidos en el intervalo

µ±l,960u. 

- Un 99% de los valores están comprendidos en el intervalo

µ±2,516u. 

- Un 99 ,9% de los valores están comprendidos en el intervalo

µ±3,2900-. 

En muchos tratamientos estadísticos conviene estandarizar las variables 

de tal fo1·r11a que la comparación entre ellas pueda llevarse a cabo sin que 

influyan el recorrido y/o las unidades de medida de las mismas. Una 

forma muy común de llevar a cabo este proceso consiste en la conversión 

de la variable x, en su transfor1,1ada z1 de tal forma que: 

X- -X

Z- =-' -
l 

s
x 
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Las nuevas variables Z¡ tienen la propiedad de que su valor medio z = O 

Y su desviación estándar es sz = 1. Si X;, seguía una distribución normal 

N(x,s2 ), z; también está distribuida normalmente con N (0,1) como se 

muestra en la Figura 1-2, y la ecuación de la curva viene dada por: 

f ( 2) 

-2 -1 o 

1 z2 

F(z)= -exp --
& 2 

+ 1 •2 z 

Figura 1-2. Función dé densidad de probabilidad Gaussiana N(0,1). 

6. LIMITES DE CONFIANZA (L)

Conocida la forma de la disllªibución muesbªal de la media, ahora se puede 

volver al problema de utilizar una muestra para definir el intervalo dentro 

del cual se pueda suponer de manera razonable que se encuentra el valor 

verdadero. (Recuérdese que al hacer esto se supone que no existen 

errores sistemáticos). Tal intervalo es conocido como un intervalo de 

confianza y los valores extremos de dicho intervalo se llaman límites de 
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confianz.a. El tér111ino ''confianza'' implica que podemos afrr1nar con un 

grado de confianza dado, es decir, con una cierta probabilida� que el 

intervalo de confianza sí incluye al valor verdadero. El tamaño del 

intervalo de confianza dependerá obviamente de la certeza que queramos· 

tener de que se incluya el valor verdadero: cuanto más grande sea la 

certe7a, más grande será el intervalo requerido. 

La siguiente muestra una distnñución muestral de la media para muestras 

de tamaño n . Si se supone que esta distribución es nor1na.l, entonces el 

95% de las medias muestrales se encontrarán en el intervalo dado por: 

µ-1,9 
u - (1 

<x<µ+l,96 
.fñ 

(En esta ecuación se uti1iz.a el valor exacto 1,96 para comprobar que la 

proporción de valores entre z = -1,96 z y z = 1,96 es de hecho 0,95 ). 

En la práctica se dispone habitualmente de una muestra, de media 

conocida, y se busca un intervalo para µ , el verdadero valor. La 

ecuación puede reordenarse y expresarse de la siguiente forma: 



- (1 - q 
X -1,96 - < µ <X+ 1,9 

� rn 

11 

Esta nueva ecuación proporciona el intervalo de confianza al 95% de la 

En la práctica, es poco probable conocer exactamente u. Sin embargo, 

siempre que la muestra sea grande, u puede ser sustituida por su 

estirnación, s. 

A veces se utilizan otros límites de confianza, en particular los límites de 

confianza al 99 y 99. 7% 

Para muestras grandes, los límites de confianza de la media vienen dados 

por: 

- zsx±� 

Para muestras pequefias, los límites de confianza de la media vienen 

dados por: 

El subíndice {n-1) indica que t depende de esta canti� que se conoce 

como el número de grados de libertad, g.l. (n-1). El término ''grados de 

libertad" se refiere al número de desviaciones independientes (x; - x )que
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se utilizan al calcular s. En este caso dicho nfunero es (n -1), porque 

cuando se conocen (n -1) desviaciones, la última se puede deducir ya que 

L (x; -i) = O . El valor de t depende también del grado de confianza 

requerido. 

6.1 Intervalo de confianza 

Una forma habitual de expresar el resultado fmal de una serie de 

medidas es: 

x±s(n) 

esto es, como media muestra! acompafiada de la desviación 

estándar, e indicando el tamaño de la muestra, n, que infor1na sobre 

la fiabilidad de los estimadores. Otra f om1a también habitual de 

comunicar resultados es: 

x±L(a) 

es decir, como media muestral acompafíada de un valor L, que se 

calcula para un "nivel de significación'' dado, a . El valor de L se 

obtiene a partir de s y n utilizando la expresión: 

ts 
L= 

- n

donde t es un estadístico conocido como ''t de Student''. Ciiando 

se expresa un resultado de esta fonna se está afirmando lo siguiente: 

µ=x±La 
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Esta expresión indica la proximidad entre i y µ . El nivel de 

sig,,ificación es la probabilidad de que la igualdad establecida no se 

cumpla, esto es, a es la probabilidad de que la diferencia entre x y 

µ sea mayor que L . Dicho de otro modo, es el riesgo de que µ se 

encuentre fuera del intervalo x ± L . Los valores x - L y x + L se 

llam� '']imites de confi_anz.a'', y el intervalo entre ambos ''intervalo 

de confia1,za". El valor NC=(1-a)x100% es el ''nivel de 

confianza", y representa la probabilidad de encontrar µ dentro del 

intervalo. 

Al aiunentar el riesgo asumido de a= 0,01 a 0,05 , etc., se reduce 

L . Por el contrario, si se reduce el riesgo, awnenta L ; en el caso 

extremo en el que se deseara tener la certeza absoluta (a = O), los 

límites de confianza serian infinitos (L = oo ). 

Para cálculos realizados con el nivel de significación más habitual, 

a = 0,05 , la media poblacional se encontrará fuera del intervalo de 

confianza el 5% de las veces. 

6.2 Grado de confianza 

Grado de confianza requerido: 

Para límites de confianz,a del 95%, z = 1,96 . 

Para límites de confianza del 99%, z = 2,58 . 

Para límites de confianza del 99. 7%, z = 2,97 . 
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De modo análogo a como se ha definido la distribución de z , 

v = /{z), se define una distribución de t para cada valor del 

n(1mero de grados de libertad, { n -1}, de que se disponga para 

calc11Jar s . La distribución de t es más achatada que la normal o 

distnl>ución de z , tanto más achatada c11anto menor es (n -1}. Por 

el contrario, cuando {n -1} tiende al infinito, la distribución de t

tiende a la distribución normal. Salvo para valores muy altos de 

(n -1}, tina representación de t no se puede hacer coincidir con la 

curva nor111al mediante car11bios de escala de los ejes de 

coordenadas. La distribución de la t de Student se puede calcular 

con el software adecuado, pero también es frecuente manejarla en 

fo11na tabulada para valores crecientes de (n-1) y a.

6.4 Valor medio verdadero (µ) 

Cuando se determina un analito de un material de referencia dado, 

siguiendo la metodología que se desea aplicar con posterioridad en 

el laboratorio, se obtiene un conjunto de n medidas repetitivas. La 

media aritmética x de estos resultados, en ausencia de errores 

sistemáticos, debería coincidir con el valor verdadero µ asignado 

por la organización que proporciona el material de referencia. En 

reali� y dado que los errores aleatorios se compensan cuando el 

nú111ero de repeticiones es muy elevado, existe una diferencia entre 
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µ y x . El problema se reduce a conocer si esta discrepancia es 

debida a la presencia de algún eITor sistemático o sólo a errores 

aleatorios. Para resolverlo se aplica el test estadístico t de Student. 

6.5 Cifras significativas 

Una manera sencilla de indicar la probable incertidumbre 

relacionada con una medición experimental es redondear el 

resultado de modo que sólo contenga cifras significativas. Por 

definición, las cifras significativas en 11na cantidad son todos los 

dígitos ciertos y el primer dígito incierto. 

Debe tenerse cuidado al deter,ninar el número apropiado de cifras 

significativas en el resultado de una combinación aritmética de dos 

o más n1'1meros.

Sumas y restas 

Para la adición y la sustracción, puede encontrarse el número de 

cifras sig11ificativas por simple inspección. 

Productos y cocientes 

La regla del pulgar nos dice que para la multiplicación y la división 

la respuesta debe redondearse de tal manera que contenga el mismo 

número de cifras significativas que el número original con menos 

cifras significativas. 
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6.6 Resultados· discrepantes 

Si tuviésemos que hallar un término estadístico sobre el que hoy en 

día existe controversia acerca de su significado, éste sería lo que los 

ingleses denominan "outliers''. Se ha traducido al castellano con 

distintos vocablos tales como resultados abenantes, valores 

anómalos, etc. En el presente capítulo se uti.Iiz.a el tér111ino 

''resultado discrepante'', dado que este tér111ino no implica 

necesariamente un matiz peyorativo. 

Se ha descrito que c11ando se realizan repeticiones de un análisis, los 

resultados siguen habitualmente una distribución Gaussiana Existe, 

por tanto, una cierta probabilidad de obtener resultados alejados del 

valor medio pero que for1nan parte del conj1mto de observaciones 

obtenido que, como tales, pueden for111ar parte del tratamiento 

eliminados inj11stificadaroente. 

Los resultados discrepantes se han definido como aquellos que no 

pertenecen a una población o que existe una probabilidad inferior a 

un determinado valor para que pertenezcan a ella. Nor1na1mente se 

producen al cometer equivocaciones o fallos en la metodología 

aplicada. Es por esta razón que han de buscarse concienzudamente 

las causas que generan un resultado de este tipo antes que pueda ser 

descartado. 

La presencia frecuente de resultados discrepantes indica un 

programa de control de calidad deficiente y sólo cuando el proceso 
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de medida está bajo control estadístico es posible distinguir entre 

valores extremos y valores discrepantes con un grado de confianza 

elevado. 

6.7 Criterios para detectar resultados diserepantes 

6.7.1. Criterio Q de Dixon

Se calcula la relación Q colocando los valores en orden de 

mag11itud y dividiendo la diferencia entre el valor 

sospechoso xq y su vecino xq-t por la diferencia entre el 

primer valor x
1 

y el último de la serie x
n 

: 

Si el valor absoluto de Q
ca1 

es mayor que el valor teórico de 

Q
lab

, se considera al valor sospechoso xq como resultado 

discrepante para el nivel de significancia elegido. Obsérvese 

que este test no utiliza la desviación estándar, lo que puede 

ser ventajoso en algunas ocasiones. 

6.7.2. Criterio R de Grobbs

Se calcula el valor de R mediante la expresión: 

X -X 

R= _q __ ,
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done· x
q 

es el valor sospechoso y x y s se calculan 

teniendo en cuenta el conjunto completo de resultados. Si el 

valor de R es mayor que el valor tabulado para el nivel de 

significancia y los grados de libertad correspondientes, se 

confirma la presencia del valor discrepante x q • 



B. 

19 

GRÁFICA DE CALIBRACIÓN Y PRUEBA DE SIGNIFICACIÓN 

l. GRÁFICA DE CALIBRACIÓN EN ANÁLISIS 

INSTRUMENTAL 

..,�.I.U·u.a·ento habitual es el siguiente. El analista toma 110a serie 

de materiales (no11naJmente al menos tres o cuatro, y posiblemente 

algunos más) de los que se conoce la concentración de analito. Estos 

patrones de calibración se miden en el instrumento analítico bajo las 

mismas condiciones que las utilizadas posteriormente para los 

materiales de ensayo (es decir, los ''desconocidos''). Una vez 

establecida la gráfica de calibrado, puede obtenerse la concentración 

de aoalito por interpolació� en cualquier material de ensayo, tal como 

se muestra en la Figura 1-3: 

• 
• 
, 
• 
• 
• 

• 
• 

• 
• 
t 

Concentración 

Figura 1-3. Procedimiento de calibración en análisis instrumental: 

o Puntos de calibrado.

• Muestra de ensayo.
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1.1 Coeficieote·de correlación 

¿Es lineal la representación gráfica del calibrado? Para estimar la 

bondad con que se ajustan los puntos experimentales a una línea 

recta, se calcula el coeficiente de correlación momento-producto, r . 

Para simplificar, a este dato estadístico se le denomina ''coeficiente 

de correlación'' debido a que en las ciencias cuantitativas es con 

mucho el tipo de coeficiente de correlación más usado. El valor de 

r viene dado por: 

El coeficiente de correlación momento-producto, 

L {(x; -xX,,; - y)} 
r=------------

112 

¿(x, -x} L&i -Y)
2

i .-IL- ; 

Puede demostrarse que r puede tomar valores en el intervalo 

-1 � r � + 1 . Como se indica en la Figura 1-4, un valor r de -1

describe 11na correlación negativa perfecta, es decir, todos los puntos 

experimentales están sobre una recta de pendiente negativa. 
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r=+1 

y 
r=-1 

o 
o 

r=O 

X 

Figura 1-4. El coeficiente de correlación momento-producto, r.

De manera similar, c11ando r = + 1 se tiene una correlación positiva 

perfecta, es decir, todos los puntos están exactamente sobre 11na

linea de pendiente positiva. C11aodo no existe correlación entre x e 

y el valor de r es cero. En la práctica analítica, las gráficas de 

calibrado proporcionan valores numéricos de r mayores que 0,99, y 

valores de r menores que aproximadamente 0,90 son relativamente 

poco com1Jnes. 

1.2 La recta de regresión 

Existe una relación lineal entre la sefial analítica (y) y la 

concentración {x), y se muestra cómo calcular la ''mejor'' línea 

recta a través de los puntos de la gráfica de calibrado, cada uno de 

los cuales está sujeto a un error experimental. Ahora se trata de 

buscar la recta que minimice las desviaciones en la dirección y,

entre los puntos experimentales y los calculados por la línea. Y a 
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que algunas de estas desviaciones serán positivas y algunas 

negativas ( conocidas técnicamente como los residuos de y), es 

razonable intentar minimizar la s11roa de los cuadrados de los 

residuos, debido a que estos c11adrados serán todos positivos. Esto 

explica el uso frecuente del tér111ino ''método de los mínimos 

c11adrados'', para este procedimiento. La línea recta buscada se 

calcula basándose en este principio: como resultado se encuentra 

que la línea debe pasar por el ''centro de gravedad'' de los puntos 

(x,y). 

Se puede de1nostrar que la recta de mínimos cuadrados viene dada 

por:

Pendiente de la recta de mínimos cuadrados: 

L (x, -xX>,1 -Y)} 
b = _,;__· ------

L(x; -xj 

Ordenada en el origen de la recta de mínimos cuadrados: 

- -

a=y-bx 

La línea determinada por las dos ecuaciones anteriores se conoce 

como recta de regresión de y sobre x, es decir, la recta que indica 

cómo varia y c11ando x se ajusta a los valores elegidos. 
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Para calcular rectas de regresión pueden usarse también métodos no 

paramétricos ( es decir, métodos que no hacen supuestos acerca de la 

naturaleza de la distribución de error). 

1.3 Errores en la pendiente y Ordenada 

Los errores aleatorios en los valores de la pendiente y ordenada en 

el origen son importantes, considerándose ahora las ecuaciones 

1Jtilizadas para calcularlos. En primer lugar se debe calcular el 

estadístico s y/x, que estima los errores aleatorios en la dirección y . 

n-2

Se comprueba que esta ecuación utiliza los residuos de y, Y; - ;P;,

donde los valores de J; son los puntos sobre la recta de regresión 

cale11lada correspondientes a los valores individuales de x , es decir, 

los valores de y ''ajustados''. El valor de :P, para un valor de x

dado se calcula rápidamente a partir de la ecuación de regresión. La 

ec11ación anterior es claramente similar a la fo11na de la ecuación de 

la desviación estándar de 11na serie de medidas repetidas, pero 

difiere en que las desviaciones, (y, - y), se sustituyen por los 

residuos, (y, - J,), conteniendo el denominador el té11nino (n-2) 

en vez de (n -1). En un cálculo de regresión lineal el número de 
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grados de libertad es (n-2). Esto refleja el hecho obvio que de dos 

p11ntos sólo puede obtenerse una línea recta 

Una vez obtenido un valor de s y/x , se puede calcular s b y s ª , las 

desviaciones estándar de la pendiente (b) y ordenada en el origen 

(a). Estas vienen dadas por: 

Desviación estándar de la pendiente: 

Desviación estándar de la ordenada en el origen: 

Lxi 

Nótese que de nuevo el término L (x; - x} aparece en ambas 

ecuaciones. 

Los valores de s b y s ª se pueden utilizar de la manera usual para 

estimar los límites de confianza de la pendiente y de la ordenada en 

el origen. Así pues los limites de confianz.a de la pendiente vienen 

dados por b ± t(n-2)sb, donde el valor de t se obtiene para un nivel de
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confianza deseado y (n - 2) grados de libertad. Similar1nente los 

límites de confianza para la ordenada en el origen vienen dados por 

a± 1(n-2)8 
a

1.4 Cálculo de una concentración ( x
0

)

y -a 
X - o o---

b 
Yo = valor experimental b = pendiente 

x
0 

= concentración de y O a = ordenada 

Una vez que han sido determinadas la pendiente y la ordenada en el 

origen de la recta de regresión, es fácil calcuJar la concentración 

(valor de x) correspondiente a cualquier seflal medida en el 

instr1imento (valor de y). Sin embargo, también será necesario 

estimar el error asociado a la concentración calculada. El cálculo 

de un valor de x a partir de un valor dado de y conlleva el uso 

tanto de la pendiente (b) como de la ordenada en el origen (a) y, 

como se vio en la sección anterior, ambos valores están sujetos a 

error .. Ade1nás, la señal del instrumento derivada del material de 

ensayo también está sujeta a errores aleatorios. Como resultado, la 

determinación del error global en la concentración correspondiente 

es extre1nadamente compleja y muchos profesionales utilizan la 

siguiente fórmula aproximada: 

' 
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En esta ecuación, Yo es el valor experimental de y a partir del cual 

se deterrnina el valor de la concentración x
0 
, s � es la desviación 

estándar estimada de x
0

, y los otros símbolos tienen su significado 

habitual. En alg11nos casos un analista puede realizar varias 

lecturas para obtener el valor de y O ; si se dispone de m lecturas, 

entonces la ec11ación para s xo se convierte en:

Como se esperaba, esta última ecuación se reduce a la ecuación 

anterior si m = 1. Los límites de confianza se calculan como 

x
0 

± t<n-z>s Xo , con (n - 2) grados de libertad. 

1.5 Límite de detección 

Una de las ventajas de utilizar métodos instrumentales de análisis 

es que son capaces de detectar y deterininar cantidades traza y 

ultrat:raza de analito. Estas ventajas han conducido a apreciar la 

importancia de concentraciones muy bajas de muchos materiales, 

por ejemplo, en muestras biológicas y medioambientales, 

contribuyendo de esta manera al desarrollo de otras muchas técnicas 

en las que el mejor criterio de aplicación con éxito es que posean 
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Jímites de detección inferiores. Es pues evidente que los métodos 

estadísticos resultan importantes para la evaluación y comparación 

de límites de detección. En ténninos generales, el límite de 

detección (w) de un analito se puede describir como aquella 

concentración que proporciona una sefial en el instrumento (y) 

sig,1ificativam.ente diferente de la señal del ''blanco'' o "ruido de 

fondo". Esta descripción proporciona al analista un buen margen de 

libertad para decidir la definición exacta del límite de detección, 

basada en 11na adecuada interpretación de la frase 

''significativamente diferente''. Aún no existe un acuerdo total entre 

investigadores, editores y asociaciones profesionales y estatutarias 

sobre este punto. Sin embargo, va en aumento la tendencia a definir 

el límite de detección como la concentración de analito que 

proporciona una sefial igual a la señal del blanco, y 
8 

, más tres 

veces la desviación estándar del blanco, s 
8 

:

Límite de detección (w) = y 
8 

+ 3s 
8

1.6 El método de adición estándar 

Cuando se usan disoluciones puras para establecer la línea de 

calibrado se supone que no hay ''efectos de matriz'', es decir, 

a11m.ento o disminución de la señal de absorbancia debido a la 

presencia de otros componentes. Frecuentemente, en muchas áreas 
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del análisis tal suposición no es válida. Los efectos de matriz 

ocurren incluso con métodos tales como la espectrometría de plasma 

que tiene la fama de estar relativamente libre de interferencias. 

El método de las adiciones estándar es muy utilizado en 

metría de absorción y emisión atómica y también ha 

encontiado aplicación en electroquímica y otras muchas áreas. Se 

toman volúmenes iguales de solución problema, todas salvo una son 

''adicionadas'' separadamente con cantidades conocidas y diferentes 

del analito, y todas se diluyen al mismo volumen. Se deter1ninan las 

sefiales en el instrt1111ento para todas estas soluciones y los 

resultados se representan como se muestra en la Figura 1-5: 

"i3e
• 

(/) 

Cantidad de anatfto en 
la muestra de ensayo 

Cantidad &Mdida ,. 

Figura 1-5. El método de las adiciones estándar. 

Como de cost,1mbre, la señal se representa en el eje y, mientras que 

el eje x se expresa en té1·minos de las cantidades de analito 

añadidas (ya sea como peso absoluto o como concentración). La 

línea de regresión (no ponderada) se calcula de la manera usual, si 

bien el espacio ocupado por ella se extrapolará al punto del eje x en 
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que y = O . Este valor negativo sobre el eje x corresponde a la

cantidad de analito en la muestra problema. El análisis de la figura 

muestra que este valor viene dado por a/b, la razón entre la 

ordenada en el origen y la pendiente de la recta de regresión. Y a 

que a y b están sujetos a error, el valor calculado también lo 

estará. Sin embargo, en este caso, la cantidad no se predice a partir 

de 11n único valor medido de y , de manera que la fórmula de la

desviación estándar, s zE , del valor extrapolado de x(x 8).

1 y
-2

-+-----

n b2 L(x; -x} 

Aumentando el valor de n , se mejora de nuevo la precisión de la

cantidad estimada: en general, en un experimento de adiciones 

estándar deberían 1Jsarse al menos seis puntos. Además se mejora 

maximizando L (x; - X} , de manera que las soluciones de 

calibrado deberían cubrir, si fuera posible, un intervalo 

considerable. Los límites de confianza para xE se detenninan, 

como siempre, como XE ± t(n-2)sxE • 
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2. PRUEBAS DE SIGNIFICACIÓN

Una de las propiedades más importantes de un método analítico es que 

debería estar libre de errores sistemáticos. Esto significa que el valor dado 

para la cantidad de analito debería ser el valor verdadero. Esta propiedad 

de un método analítico se puede contrastar al aplicar el método de una 

muesl12a de ensayo estándar que contenga una cantidad conocida de 

aoalito.. Sin embargo, incluso si no existieran errores sistemáticos, los 

errores aleatorios hacen poco probable que la cantidad medida sea 

exactamente igual que la cantidad patrón conocida. Para decidir si la 

diferencia entre la cantidad medida y la cantidad conocida se puede 

atribtJir a estos errores aleatorios, se puede aplicar una prueba estadística 

denominada contraste de significación. Como su nombre indica, esta 

aproximación contrasta si son significativas las diferencias entre los dos 

resultados, o si se pueden justificar sólo por variaciones aleatorias. Los 

contrastes de significación se utilizan ampliamente en la eval11ación de los 

resultados experimentales. Este capítulo considera varios contrastes que 

resultan especialmente útiles a los químicos analíticos. 

l.1 Comparación de la media de dos muestras

Al hacer un contraste de significación se prueba la veracidad de 11na 

hipótesis denominada hipótesis nula, denotada por H 
O 

• Adoptamos 

como hipótesis nula aquella mediante el cual un método analítico no 

está sujeto a errores sistemáticos. El tétmino nulo se emplea para 

indicar que no hay otra diferencia entre el valor observado y el 
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conocido, que la atribuible a la variación aleatoria. Suponiendo que 

esta hipótesis nula es verdadera, la teoría estadística se puede 

emplear para calcular la probabilidad de que la diferencia observada 

(o una superior a ella) entre la media muestra!, x, y el verdadero

valor, µ , se deba solamente a errores aleatorios. C11anto más 

pequeña sea la probabilidad de que la diferencia observada ocurra 

por aVJr, menos probable será que la hipótesis nula sea verdadera. 

No1n1almente la hipótesis nula se rechaza c11ando la probabilidad de 

que dicha diferencia observada ocurra por azar, es menor que 1 en 

20 veces (es decir, 0,05 6 5%). En este caso se dice que la 

diferencia es significativa al nivel 0,05 ( 6 5%). Utilizando este 

nivel de significación se rechaza, en promedio, la hipótesis nul� 

aunque sea de hecho verdadera, l de cada 20 veces. Para estar más 

seguros de que se toma la decisión adec11ada, se puede manejar un 

nivel de significación más pequeño, no11nalmente 0,01 ó 0,001 (1% 

6 0,1%). El nivel de significación se indica escribiendo, por 

ejemplo, P (es decir, la probabilidad)=0,05, y proporciona la 

probabilidad de rechazar 110a hipótesis nula cuando ésta es 

verdadera. Es llnportante tener en cuenta que si se acepta la 

hipótesis nula no significa q�e se haya probado que sea verdadera, 

sólo que no se ha dernostrado que sea falsa. 
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Para decidir si la diferencia entre x y µ es significativa, es decir 

para consb'astar H0 : la media de la población = µ, se calcula el 

estadístico t : 

(- n 

t= x-µ 

Donde x = media muestral, s = desviación estándar muestral y n = 

tamaño muestral. 

Si 1� ( es decir, el valor calculado de t sin tener en cuenta el signo)

es mayor que un cierto valor crítico entonces se rechaza la hipótesis 

nula El valor critico de t para 110 nivel de significación concreto se 

encuentra en la Tabla 1-1 (Ver Anexo Nº 1). 

2.2 La prueba F para la comparación de desviaciones estándares 

El contraste F considera la razón de las dos varianzas muestrales, 

es decir la razón de los cuadrados de las desviaciones estándar, 

Para probar si es significativa la diferencia entre dos varianzas 

muestrales, esto es, para probar H O : u1
2 = o-; , se calcula el

estadístico F : 
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donde l y 2 se disponen en la ecuación de modo que F sea siempre 

� l.

El número de grados de libertad del numerador y denominador son 

n
¡
-1 y n

2 
-1, respectivamente.

El contraste supone que las poblaciones de donde se extraen las 

muesbas son nor1oales. 

Si la hipótesis nula es verdadera entonces la relación de v .a.u. l,L&LA� 

debeáa ser próxima a 1. Las diferencias respecto de 1 se deben a 

variaciones aleatorias, pero si la diferencia es demasiado grande no 

se podrá achacar a esta causa Si el valor calculado de F supera un 

cierto valor critico (obtenido de las tablas) entonces se rechaza la 

hipótesis nula. Este valor critico de F depende del taroafio de las 

dos muestras, del nivel de significación y del tipo de contraste 

reaJiz.ado. Los valores para P = 0,05 vienen dados en la Tabla 1-2 

del Anexo Nº l para un contraste de una cola y en la Tabla 1-3 

(Anexo Nº 1) para 11n contraste de dos colas. 

2.3 Prueba t para evaluar r 

A11nque los coeficientes de correlación son simples de calcular, son 

con facilidad mal interpretados. Debe tenerse siempre en cuenta 

que el uso de la ecuación que hemos visto generará un valor de r

aún cuando los datos muestren de manera patente un carácter no 
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lineal. La Figura 1-6 muestra dos ejemplos en los que un cálculo de 

r llevaría a conclusiones erróneas. En la Figura 1-6(a), los puntos

del gráfico de calibrado pertenecen claramente a una curva; esta 

curva es suficientemente suave, sin embargo, se obtiene un alto 

coeficiente de correlación c11a11do se aplica la ecuación que estamos 

tratando. La lección que se extrae de este ejemplo es que siempre se 

debe representar la curva de calibrado ( en papel milimetrado o en un 

monitor de computadora); si no es así, se puede deducir 

erróneamente del cálculo de r 1ma relación de carácter lineal. La 

Figura l-6(b) pone de manifiesto que un coeficiente de correlación 

cero no significa exactamente que y y x no estén relacionadas; 

sólo significa que no están linealmente relacionados. 

{a) 

1 

(JC-..-L.-.----.....---------

!i �) 

4 

3 

taO 

.. ,-....-------�-----�- ,.�� 

1 a s 4 s 

Figura 1-6. Interpretaciones erróneas del 

coeficiente de correlación, r . 
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Como se ha visto, los valores de r obtenidos en análisis 

instr11mental son nor1na1m.ente muy altos, de manera que un valor 

calculado, junto con la propia gráfica de calibrado, suele ser a 

menudo suficiente para asegurar al analista que de hecho ha 

obtenido una relación lineal útil. Sin embargo, en algunas 

circtinstancias, se obtienen valores de r mucho más bajos. En estos 

casos será necesario emplear un contraste estadístico adecuado para 

ver si el coeficiente de co11elación es realmente significativo, 

teniendo en cuenta el número de puntos usados en su cálculo. El 

método más simple de hacer esto es calcular un valor de t usando la 

. . . , sigw.ente ecuac1on: 

Para probar 11na correlación significativa, es decir, Ho = correlación 

cero, calcuJar: 

l�-Jn-2
t = --;:=======-

� 1 - r 2

El valor de t calculado se compara con el valor tabulado al nivel de 

significación deseado, utilizando un contraste t de dos colas y 

(n- 2) grados de libertad. La hipótesis nula en este caso es que no 

existe correlación entre x e y . Si el valor calculado de t es mayor 

que el valor tabulado, se rechaza la hipótesis nula y se concluye en 

tal caso que existe una correlación significativa. Como se esperaba, 
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ct1anto más próximo esté lrl de 1, es decir, ct1anto más acusada se

haga la relación lineal, se obtienen valores más grandes de t . 



C. ESPECTROSCOPÍA ATÓMICA

l. INTRODUCCIÓN A LA ESPECTROSCOPÍA A LA LLAMA
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La espectroscopia de llama es una técnica analítica usada para la 

deter1ninación c1ia1itativa y c11aotitativa de 110 elemento en una muestra. 

En este método la muestra, en forma de un líquido homogéneo, es 

introducida en la llama donde reacciones térmicas y químicas crean 

átomos ''libres'' capaces de absorber o emitir fluorescencia en longitudes 

de onda características. La espectroscopía de llama puede ser subdividida 

ocurriendo diferentes procesos, para damos espectroscopía de emisión de 

llama, scopía de absorción atómica y espectroscopía de 

fluorescencia atómica 

1.1 Espect1·oscopía de Emisión de Llama. 

En la espectrometria de emisión la energía tér1oica (en for1na de 11na 

llama, chispa o fuente plasma) es usada para excitar átomos libres a 

los niveles de energía más altos. Los átomos seguidamente emitirán 

radiación característica que puede ser aislada por el monocromador. 

La radiación emitida es proporcional a la concentración presente de 

átomos. Para el análisis de emisión, la temperatura de la fuente de 

excitación tiene que ser alta para excitar las cantidades grandes de 

átomos libres. Usar,do una llama estequiometríca y la posición de la 

observación que tienen que ser optimizados, para obtener el estado 

de equilibrio de la población en estado excitado, para así obtener 

una lectura estable. La espectrometría de emisión sufre de una 



1.2 

39 

desventaja principal en aquellos espectros de emisión que son 

complejos, debido a la emisión por otras especies en la muestra y 

por la llama, causando considerable interferencias. La 

espectrometría de e1nisión de llama es ins1r11mentalmente la más 

simple de las técnicas espectrométricas de llama y como tal es el 

método conocido más antiguo. 

copía de Absorción Atómica. 

La técnica de absorción atómica desarrollada por Sir Alan Walsh a 

mediados de la década del 50, se ha vuelto el método preferido de 

análisis elemental. Walsh descubrió que la mayoría de átomos 

libres, en las llamas nor1na1rnente usadas, estaba en el estado 

fundamental, pero que las llamas tampoco tenían bastante energía 

para excitar estos átomos ( excepto para los elementos del Grupo 1). 

Una fuente de luz que emite una linea espectral estrecha, de la 

energía característica es usada para excitar los átomos libres 

for11,ados en la llama Luego se mide la disminución en la energía 

(la absorción). 

La absorción es proporcional a la concentración de átomos libres en 

la )Jama, dada por la ley de Lambert-Beer. 

I 
ABSORBANCIA = log

10 
° = K.C.L. 

I, 

Donde 
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I O = Intensidad de radiación incidente emitida por la fuente de luz. 

I, = Intensidad de radiación transmitida (la cantidad no absorbida). 

C = Concentración de muestra (átomos libres). 

K = Constante (puede ser deter1ninada experimentalmente). 

L = Longitud de trayectoria. 

La absorción atómica es similar a la Espectroscopía ultra-violeta, en 

longitudes de onda similares y con la misma relación de Lambert

Beer usada, pero difiere en la fuente de la línea espectral y en el 

co111páltimiento de la muestra usada (un atomiz.ador en llama o 

electrotér1nico ), que se posiciona antes del monocromador y no 

después de él. 

En la práctica del análisis de absorción atómica, la ley de lfambert

Beer puede reducirse a: 

I 
ABSORBANCIA = log

10 
° aC

I, 

Dado que el instr1imento se calibra por los estándares y las 

concenb·aciones de las muestras son interpoladas de éstos. El 

método no es absoluto pero sí es comparativo; como tal, la 

constante no tiene que ser deter111inada como se hace con los 

coeficientes de extinción en la espectroscopía UV. 

Así como ocurre la absorción atómica, también se produce emisión 

de la muestra, la llama, y otras especies en la muestra. Para aislar la 

absorción atómica de todos los otros efectos, la energía de la fuente 
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de luz es '' codificada '' por la modulación ( encendiendo y apagando 

en los intervalos regulares) y la electrónica se sincroniza para'' ver'' 

sólo sefiales de esta fuente. Por este método, la espectroscopía de 

emisión de llama, la cual es básicamente el estado-continuo, no se 

ve por la electrónica, sólo es observado por la absorción atómica. 

1.3 Espectros de Fluorescencia Atómica 

El proceso de fluorescencia es similar a la absorción atómica en que 

los átomos libres se excitan a la energía superior por la radiación 

característica, sin embargo el detector se coloca en ángulo recto a la 

fuente de la radiación para observar la fluorescencia ( energía 

��--'e:...-.· ca dada por los átomos, c11aodo ellos se caen de un nivel 

de energía s11perior a un nivel más bajo). Hay dos tipos de 

fluorescencia normalmente observados: 

(i) Fluorescencia de Resonancia, la radiación emitida tiene la 

mis111a longitud de onda que la radiación de la excitación. 

(ü) Fluorescencia de línea por pasos, la radiación emitida está en 

11na longitud de onda diferente a la radiación de la excitación 

(la pérdida de energía es por dos o más pasos). 

La fluorescencia atómica tiene el potencial de análisis simultáneo de 

ele1nentos múltiples, con la libertad de las in�erferencias similar a la 

espectroscopía de absorción atómica. Los rangos dinám.icos de 

emisión y de fluorescencia atómica son mucho mayores que los de 
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absorción at6111ica, por virtud de lo dicho. Es mucho más fácil medir 

1ma señal pequeña relativo al cero, en lugar de una reducción 

pequefta de un nivel de referencia ( es decir en la absorción atómica 

se pone un p11nto de absorción nula y se mide la pérdida de luz 

respecto a la luz total disponible). 

Hay varios problemas instrumentales sin embargo en la actuali� 

para superar y hacer de la fluorescencia atómica una alternativa 

viable a la absorción atómica� 

2. INSTR

Un instrumento de absorción atómica contiene los mismos componentes 

básicos que un instn•mento disefl.ado para las mediciones de absorción 

molecular: tina fuente, tio contenedor de la muestra ( o sea un reservorio 

de flama), 1m selector de longitud de onda y un detector/ sistema para la 

lectura. Algunos fabricantes ofrecen instrtimentos tanto de haz simple y 

de doble haz. El grado de complejidad y su precio (superior a unos pocos 

cientos de dólares) son importantes. 

2.1 Fuentes de radiación (Fuentes de líneas) 

En los instrumentos de absorción atómica se utilizan dos tipos de 

lámparas: lámparas de cátodo hueco y l�paras de descarga sin 

electrodos. 

!·
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Una lámpara cátodo hueco es usada como la fuente de la 

radiación para excitar los átomos libres en la llama. La 

lámpara cátodo hueco produce una linea espectral estrecha 

característica del material del cátodo y lleno de gas (neón o 

argón). La Figura 1-7 muestra la construcción de 11na

lámpara cátodo hueco. El cátodo hueco (hecho del elemento 

o su compuesto) y el aro del ánodo están encerrados dentro

de un tubo de vidrio, lleno con argón o neón, a una presión 

reducida de 7,5 mBar (10 torr). El gas de llenado se escoge 

para reducir la interferencia espectral. Para los elementos 

con las longitudes de onda de resonan�ia en el UV, se usa 

cuarzo como el material de la ventana, y pirex para los otros. 

Un potencial de 150-400 voltios se aplica a los electrodos (el 

positivo anódico y el negativo catódico), el cual causa que el 

gas de relleno se ionice. Los iones de gas son acelerados por 

el potencial aplicado, y chocan con el cátodo, saliendo una 

nube de átomos del cátodo ( este proceso es el concepto de 

''chisporroteo''). Estos átomos están adicionalmente 

excitados por las colisiones con los iones de gas a 11n estado 

de energía alto. 

La longitud de onda característica se emite entonces por los 

átomos cuando ellos se bajan al estado fundamental. 
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El cátodo y ánodo han sido clisefiados para producir una 

descarga estable que genera una linea de salida muy estrecha 

(típicamente 0,001 nm). 

38mmcfta.---M 

' 

87mm 

151mm 

i-t------1--Ring Anode 

64mm 

_Ptn1 
Catrode 

43mmmax. 

_Pín2 
Anode 

Figura 1-7 Partes de 11na .lámpara cátodo hueco 

Siendo la 
. . , 

em1S1on de luz de una lámpara cátodo, 

proporcional a la corriente de la lámpara, las menores 

variaciones corrientes, causarán las variaciones en la salida 

de luz. Por esta razón la corriente de la lámpara se controla 

con mucha precisión. El aumento de la corriente de la 

lámpara permite usar el más bajo nivel en la selección de 

ganancia del amplificador, mientras mejora la proporción 

sefial a ruido (SIR). 
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Sin embargo hay dos factores limitantes: 

(i) No debe excederse de una corriente , . 

maxmta 

( especificada por el fabricante). En caso contrario 

puede ocurrir un daño pe1n1aoente, con volumen de 

chisporroteo del material del cátodo, reducción de 

vida, evaporación térrnica o fusión del cátodo. 

(ü) Operando a una corriente, aumentada con algunos 

elementos, se provoca 11na curvatura severa en la curva 

de calibración, y se reduce la sensibilidad debido a la 

misma absorción. 

La corriente máxima no debe excederse. La corriente de 

operación sin embargo, en la mayoría de los casos sólo es 

1ma guía La corriente de la lámpara óptima puede 

determinarse analizando una solución en varias corrientes de 

la lámpara (manteniendo condiciones de llama, posición del 

quemador y tomando una proporción constante). La 

gráfica de Absorbancia contra la corriente de la Lámpara 

(Figura 1-8) no muestra 11n cambio mayor en la absorbancia 

para un cambio menor en la corriente de la lámpara, para 

una ganancia seleccionada de que no es tan excesiva como 

crear una señal ruido ( es decir minimizar EHT). 
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Figura 1-8 Muestra absorbancia contra la corriente de la 

lampara 
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La misma absorción ocurre en los átomos al estado 

fundamental y la nube en el átomo catódico absorbe la 

radiación emitida ( el proceso que deseamos suceda en la 

llama). Este fenómeno aumenta con el incremento de la 

corriente de la lámpara. 

2.1.2 Modulación de la Fuente 

En las mediciones de absorción atómica es necesario 

discriminar entre la radiación que proviene de la fuente y la 

que proviene de la flama. Gran parte de esta última es 

eliminada por el monocromador, el cual siempre está 

localizado entre la flama y el detector. Sin embargo, la 

excitación té11nica de una fracción de los átomos del analito 

en la flama produce radiación de la longitud de onda, a la 
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cual está ajustado el monocromador. Debido a que esta 

radiación no se elimina, actúa como una fuente potencial de 

interferencia. 

El efecto de la emisión del aoalito es superado por la 

modulación de la salida de la lámpara de cátodo hueco, de 

modo que su intensidad fluctúe a 110a frecuencia constante. 

Así, el detector recibe una seflal alterna de la lámpara de 

cátodo hueco y una sefial continua de la flama y convierte 

estas señales en los tipos correspondientes de corriente 

eléctrica. Un sistema electrónico relativamente sencillo 

elimina la señal cd no modulada producida por la flama y 

pasa la señal de ca, que proviene de la fuente, a un 

amplificador y, finalmente, al dispositivo de lectura. 

Con frecuencia, la modulación se obtiene interponiendo 

11na cuchilla circular eléctrica entre la fuente y la flama 

(Figura 1-9). Se ha eliminado segmentos de la cuchilla 

metálica para que la radiación pase a través del dispositivo 

en la mitad del tiempo y sea reflejada durante la otra mitad. 

La rotación de la cuchilla a una velocidad constante hace 

que el rayo que llega a la flama varíe periódicamente desde 

intensidad cero a algún máximo y de nuevo a cero. Como 

alternativa, el suministro de energía a la fuente se puede 

diseñar para operación intennitente ( o ca). 
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Figura 1-9 Esquema de un instrumento característico de doble 

rayo. 

2.2 Espectrofotómetro 
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La mayor parte de las mediciones de absorción atómica se hacen 

con instrttmentos equipados con un monocromador de rejilla 

ultravioleta / visible. La Figura 1-9 es 11na representación 

esquemática de un instrumento característico de doble rayo. La 

de cátodo hueco es dividida mecánicamente 

en dos rayos, uno de los cuales pasa a través de la flama y el otro 

alrededor de la flama. Un espejo semiplateado regresa aro.bos rayos 

a 11na sola trayectoria, por la cual pasan alternativamente a través 

del monocromador y el detector. El procesador de seflales separa 

entonces la señal de ca generada por la fuente )11minosa cortada, de 

la señal de cd producida por la flama. El logaritmo de la relación 

entre los ·componentes de referencia y de la muestra de la señal de 

ca se calcula y se envía al dispositivo de lectura para mostrar la 

absorbancia. 
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2.2.1 Monocromador 

En la espectroscopía de absorción atómica un 

monocromador de alta resolución no es esencial. Un 

monocromador de resolución de media capacidad, de 0,2nm 

es bastante adecuado. Un parámetro más importante es el 

alto flujo de luz, desde que esto determina la selección de 

ganancia requerida ( sobre todo para lámparas cátodo huecos 

que tienen una señal débil). 

2.2.1.1. Resolución. 

La resolución de 110 monocromador (la mínima 

pasa banda ensayada) depende de una variedad 

de factores como la distancia focal, número de 

líneas por milúnetro en la rejilla y la anchura de 

Para la espectroscopía de absorción atómica los 

tamaños de la abertura más comunes usados son 

0,2, 0,5 y 1,0nm. Una anchura de la abertura 

estrecha se usa cuando se intenta aislar dos líneas 

como en el caso del vanadio (Figura 

1-10).
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318,54 

VANADIUM H.C,LAMP 

WAVELENGTH (nm J 

Figura 1-1 O Ancho de abertura estrecha usado para aislar dos 

líneas cerradas como el caso del vanadio. 

Es interesante notar que si la anchura de 110a 

línea espectral, típicamente menos de 0,001nm, 

reduce la anchura de la abertura por la mita4, 

también reduce el flujo luz a la mitad (por 

ejemplo existe una relación lineal). Sin embargo 

para la radiación continua, el ancho de banda 

espectral se gobierna por la anchura de la 

abertura. Así que, al reducir la anchura de la 

abertura por la mi� se logra el efecto de 

reducir la energía en un factor de 4. La Figura 

1-11 muestra el efecto gráficamente.
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Figura 1-11 Comparación de energía entre línea espectral y 

fuente contin11a. 

2.2.1.2. 

Es muy importante el hecho que la emisión de la 

banda ancha fuerte, esté alcanzando al 

fotomúltiplicador (por ejemplo en el análisis de 

llama de bario o la forma de la incandescencia 

del horno de grafito). 

Reduciendo la anchura de la abertura reduce la 

emisión en 11n factor de 4 veces, pero sólo reduce 

a la mitad a la energía espectral. 

Salida de 1In detector de lectura 

Un tubo fotomultiplicador se 
• 

usa casi 

exclusivamente en la absorción atómica, como 

detector. Éste podría ser de un tipo estrecho de 

respuesta, como un tubo TSU R106 

cuyo pico responde en el rango de 185 a 500nm, 
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aunque puede usarse para las longitudes de onda 

de hasta los 700nm. Más común, sin embargo, es 

el uso de tubos f otomultiplicadores de amplio 

rango, con picos que responden de 185 a 850nm. 

Así se elimina la necesidad de estar cambiando 

los tubos de los fotomultiplicadores. 

El detector '' ve '', así como en luz de cátodo 

hueco, y en la emisión de llama. Como se ha 

expresado líneas arriba, la salida de la lámpara 

cátodo hueco es codificada por la modulación. 

La electrónica se sincroniza a esta velocidad de 

la modulación para que sólo la luz de esta 

frecuencia sea detectada. La Figura 1-12 muestra 

la salida obtenida del fotomultiplicador con 

respecto al tiempo, por las dos operaciones, la de 

rayo simple y el doble rayo. 

·,
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s11t.01..1 ICAM oou1,.c H1&M 

Figura 1-12 Son seiiales obtenidas del fotomulplicador con 

respecto al tiempo, para rayo simple y doble. 
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C11aodo la lámpara cátodo hueco se ENCIENDE, 

selecciona el 100% del nivel de transmitancia (O 

ABS) y durante el tiempo de la lámpara 

APAGADA, se selecciona la transmitancia (0%), 

a pesar del hecho que hay alguna salida al 

detector. Este componente de salida es causado 

por la emisión de la IJama, luz desviada y 

corriente oscura. La corrección para estos 

factores se realiza automáticamente durante la 

lámpara en el tiempo de APAGADO. La 

visualización en los espectrofotómetros de la 

G.B.C. es una pantalla digital de absorbancia o 

la concentración directa. La transmisión se usa 

en el modo de emisión. 

La interferencia se clasifica como cualquier proceso que pueda 

causar tJD resultado erróneo. Existen dos categorías para la 

clasificación de interferencias: Espectral y Química. 
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2.3.1 Inteñerencias Espectrales 

Aunque los espectros de absorción atómica son muy 

simples, hay 1100s pocos casos donde se superponen las 

líneas observadas. 

TABLA 1-4 Elementos y su inteñerente espectral 

Elemento Longitud de Interferente Longitud de 

Onda Onda 

Al 308,33 V 308,21 

Cu 324,75 Eu 324,76 

Fe 271,90 Pt 271.90 

Ga 403,30 Mn 403,31 

Hg 253,65 Co 253,65 

Mn 403,31 Ga 403,30 

Si 250,69 V 250,69 

El tipo anterior de interferencia es muy raro en la 

espectroscopía de absorción atómica, sin embargo debe 

tenerse cuidado y preparar un método para identificar las 

posibles interferencias. Donde ellos se encuentran, deben 

usarse las lineas alternativas o deben eliminarse los 

interferentes qt1ímicamente. 

Otras for111as de interferencia espectral son: 
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(i) Una línea de no absorción o una línea absorbida

débilmente emitido por la lámpara cátodo hueco, que 

también pasa por el monocromador. 

(ii) La luz dispersada.

(iii) La absorbancia no-atómica ( ejemplo dispersión de luz

o de la absorción molecular),

El efecto de 110a línea no resuelto o de la dispersión de la luz 

es la causa de la curvatura de la curva de la calibración. 

Según la ley de I,fambert-Beer: 

ABSORBANCIA = lo 
log lO -

J, 

Donde, / 
0 

= Intensidad de radiación incidente emitida por la 

lámpara cátodo hueco. 

I, = Intensidad de radiación transmitida ( cantidad no 

absorbida por la muestra) 

En el caso ideal donde hay átomos bastante libres para 

absorber toda la radiación incidente, la absorbancia 

resultante será: 

100 
ABSORBANCIA = log

10 
- = oo 

o 

Esto no es posible en sistemas típicos, puesto que hay 

siempre una parte de la radiación que no puede ser 
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absorbida, porque es una línea no absorbente irresuelta 

adyacente a la línea absorbente, o el camino de luz no va 

completamente a través de la flama, o debido a luces 

exb:aviadas o dispersadas. En la situación típica, la ley 

Larobert-Beer llega a ser: 

ABSORBANCIA = log
10 

= , 

10

I, +K 

Donde el 1; = la radiación absorbible. 

K = un componente de non-absorbido. 

Si se supone que el valor de K es 1 % (por ejemplo 1; = 99 

máximo) se tiene los resultados siguientes para el ideal y el 

. , . s1stema tip1co. 

Cero de absorbancia en 1; y J, , lo máximo que se puede 

tener. 

Como puede verse, los resultados difieren más, así como los 

aumentos de la absorbancia. La máxima absorbancia 

posible para el caso típico es 2,0 Abs. Esto conviene 

siempre con valores más pequeños que con valores más 

grandes de luz no absorbible (por ejemplo sí K = 5% 

entonces nosotros tenemos: 

100 
ABS = log

10 -- = 1,301 
0+5 

Así en este caso una absorbancia de 1,3 abs. es máxima) . 
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Si se grafica los resultados anteriores se obtiene la tendencia 

como se muestra en la Figura 1-13 

Cd 

u 

.. 
• 
• 
11k 

o 
• 

• 
• 

IDEAL CASf 

T YftlCAI.. 11 •A, J 

t;ONC«NTRATIOII 

Figura 1-13 Grafica típica de la ley de La
m

bert - Beer caso ideal, 

típica al 1 %, típica al 5% de luz no absorbible. 

En el análisis espectroscópico se obtiene una buena 

precisión a 11na absorción de 0,434 (36,8%T}. En la 

absorción atómica el rango óptimo de trabajo es 0,200 -

0,800 Abs., donde se minimi2.an. curvatura gruesa y los 

posibles en·ores. 



2.3.1.1. Corrección de absorción no atómica. 
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La absorción no atómica (continua) es el error 

causado por la absorbancia molecular (tanto de 

las especies de llama o de la matriz de la 

muestra) y dispersado por las partículas sólidas 

en el camino óptico. Ambos efectos están más 

pron11nciados en las más bajas longitudes de onda 

(debajo de 350nm). La pérdida en la l uz se ve 

como 1ma absorbancia, porque incluso la luz 

mod11lada es así afectada, y tan erróneamente se 

obtienen los resultados altos, a menos que el 

error sea corregido. El método tJsado corrigiendo 

la absorción no-atómica es usando una fuente de 

luz que emita una salida continua (banda ancha), 

distinto a lo obseivado en lámparas espectrales 

que emiten líneas muy estrechas. 

Hay dos fuentes de luz usadas, una lámpara de 

continuo de hidrógeno y una lámpara de arco de 

deuterio. La absorción no-atómica puede 

corregirse de dos maneras: 

(i) Las muestras se analizan con la lámpara

cátodo hueco y luego se vuelven a analizar 

con una fuente continua y este último 
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resultado se resta del anterior. La limitación 

con este método es que el análisis tiene que 

ser realizado dos veces, con la posibilidad de 

una variación de absorción no-atómica. Esto 

es particularmente inaceptable en análisis de 

horno de grafito dónde la señ.al no es ningún 

régimen estacionario. 

Una modificación del método anterior es usar 

una línea adyacente no-absorbida, no más que 

11na distancia de 2nm, si la lámpara de 

hidrógeno no tiene bastante energía. Por 

ejemplo en la línea 553,6 nm de Ba, la línea 

553,3 nm de Mo o 11na lámpara de hidrógeno 

sino está disponible. 

(ii) La medición de la absorbancia no-atómica

puede realizarse simultáneamente usando una 

fuente continua durante el tiempo 

APAGADO de la lámpara cátodo hueco. 

Desde la salida de la lámpara continua el 

ancho (limitado por la anchura de la abertura) 

comparado a la línea espectral (por ejemplo 

0,001 nm o menos comparado es decir 0,5 

nm), la absorbancia con la lámpara continua 

es casi sólo el fondo ( en este caso una 
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diferencia de 11nas 500 veces). Si la seflal del 

procesado substrae la absorbancia obtenida 

con la lámpara cátodo hueco, lo que resulta es 

la ''verdadera'' absorción atómica 

( desestimando el error s11mamente pequeño, 

que es insignificante comparado con otros 

errores encont:I·ados ). 

Para la corrección exacta deben sobreponerse 

los caminos ópticos de la lámpara cátodo 

hueco y la lámpara continua con precisión a 

través del compartimiento de la muestra 

(llama u horno de grafito), para que los dos 

rayos se absorban a 11n grado similar. 

Una lámpara de hidrógeno continuo 

no11na1mente se usa como corrector de fondo 

sobre el rango de la longitud de onda de 185-

350nm. Este rango está ligeramente 

extendido por el uso de una lámpara de arco 

de deuterio para el rango 185-430nm. Las 

dos lámparas contin11as tienen los diámetros 

de la fuente similares a las lámparas cátodos 

huecos y el rayo de l:uz puede superponerse 

fácilmente para la corrección exacta. 
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Nota: Las lámparas de hidrógeno continuo 

tienen los cátodos hechos de níquel o 

molibdeno. Debe tenerse cuidado c11ando 

simultáneamente se corrige el fondo para 

estos elementos, desde el espectro de los 

cátodos para que se sobrepongan a la 

continuidad. 

Las lámparas de hidrógeno continuo de 

PHOTRON son nor111almente hechas de 

cátodos de molibdeno y níquel. 

2.3.2 Inteñerencia qufmica 

2.3.2.1. Efectos de la mat1·iz. 

Las interferencias químicas son debidas a la 

influencia del número de átomos libres que 

alcanzan el camino óptico a ser absorbido. Los 

factores como la precipitación de la muestra 

antes de la entrada al nebuliz.ador es crítico, 

como también las características flsicas de 

soluciones, como la viscosidad, 
. ,, 

tens1on 

superficial, densidad, pH y presión de vapor del 

solvente, dado que t�os estos parámetros 

influyen en la nebulización. Para los resultados 

exactos, deben ase1nejarse o igualarse los 
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estándares y muestras, tan estrechamente como 

sea posible, con respecto a los parámetros 1tsicos 

anteriores Otras fo1111as de interferencia química 

son la for111ación de compuestos estables y la 

. . . , 

1on12ac1on. 

2.3.2.2. La fo1'111ación de compuestos estables. 

La fo1n1ación de compuestos estables es 

responsable de muchos de los efectos depresivos 

que se obseiv� tanto en la absorción atómica 

como en la espectrometría de emisión de llama.

Surge porque los elementos forman un 

compuesto estable con una especie en la matl'iz, 

(los eje111plos típicos son la depresión de las 

absorbancia de metales alcalino-térreos en la 

presencia de fosfato, el aluminato, el silicato), o 

con 11na especie en la llama como aluminio, 

vanadio, boro, etc. que fonna óxidos refractarios 

estables que no se rompen bajo la llama de aire

acetileno porque es más fría. El uso de la 

temperatura alta de la llama del óxido nitroso

acetileno disocia estos cpmpuestos refractarios. 

Alternativamente un agente liberador como el 
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lantano o estroncio ayudará preven1r la

formación de los compuestos refractarios. 

El lantano trabaja como un agente liberador 

for1nando los compuestos más estables. Se 

agrega en 1Jna cantidad suficientemente grande 

para acomplejar el interferente. El uso de tales 

agentes liberadores se da en las condiciones de 

funcionamiento de los estándares para cada 

elemento. 

2.3.2.3. Inteñereocia de Ionización. 

La temperatura de las llamas de aire-acetileno o 

las de óxido nitroso-acetileno puede causar 

ioniz.ación apreciable del analito. Para superar 

este efecto, fácilmente el elemento ionizable 

como el potasio, sodio o el cesio se agrega en los 

niveles de 1 000ug/ml - 4000ug/ml para producir 

un exceso de electrones en la llama, así inhibe la 

ionización del analito. La curva de la calibración 

obtenida cuando la ionización ocurre se muestra 

en la Figura 1-14. La curvatura ascendente es 

debida a una ionización mayor que ocurre a 

concentraciones más bajas que a concentraciones 

superiores. En la Tabla Nº 1-5 se da una lista de 
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potenciales de ionización, y el grado de 

ionización de algunos de los ele.tnentos. 

CONCENTRATION 

Figura 1-14 La curva de calibración obtenida cuando la 

. . . , 

IODJ23CIOD ocurre. 
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TABLA 1-5 Potenciales de ionización y el grado de 

ionización de algunos elementos. 

Elemento Potencial Concentración GRADO DE 

de IONIZACION (%) 

Iooiz:ación Aire- Óxido Nitroso 

(eV) (µglml) Acetileno Acetileno 

Al 5,98 100 - 14

Ba 5,21 50 - 92 

Be 9,32 2 - o 

Ca 6,11 2-5 - 4

Cs 3,89 27 73 -

K 4,34 4 38 -

La 5,61 1000 - 40

Mg 7,64 2 - 6 

Na 5,14 2 12 -

Sr 5,69 5 13 84 

2.4 Sensibilidad 

Se define como la concentración de un elemento que producirá una 

trans111itancia de 99% (la absorbancia es de 0,0044). También es 

conocida como sensibilidad reciproca o � , 

concentrac1on 
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l.S Limite de detección 

La concentración mínima de un elemento que puede ser detectado 

con 95% de certeza. Es esa cantidad del elemento que es igual a dos 

veces la desviación cuadrática media de una serie de por lo menos 

10 deterrninaciones o cerca del nivel blanco. 

Límite de detección = -2xS;-�_IJ_ev_.x_C_o_nc_.
Abs.media 

El rango del funciona,niento óptimo - El rango de la concentración 

de 110 elemento que producirá un rango del absorbancia de 0,200 -

0,800. 

PROCEDIMIENTOS ANAl,l'I'ICOS 

Como con otros métodos en la química analítica, debe usarse los reactivos 

más puros posibles para evitar contaminación de las muestras. Deben 

aspirarse los solventes y reactivos químicos, usados como un blanco para 

infor1nar de cualquier posible contaminación. 

El método más conveniente de obtener los estándares para la absorción 

atómica, es la compra de estándares pre-preparados (no11nalmente a una 

concentración de 1000 µg /mi). 

Se recomienda la preparación de estándares de metales puros o de los 

óxidos, cuando se requiere análisis muy exactos los estándares pre

preparados son generalmente exactos a ± 0,5% ). Los metales puros en 

for111a de a)ambre, gránulos o lámina se debe evitar usar los polvos debido 
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a la posible formación del óxido en la superficie de polvo que puede ser 

considerable y potencialmente la ca11sa de errores grandes. Deben 

guardarse los estándares en concentraciones de 500 µg / mi o superiores 

en botellas de plástico hechas de polipropileno, polietileno o teflón. El 

vidrio debe evitarse, sobre todo para las concentraciones bajas. 

3.1 Calibración 

3.1.1 La·corva de la calibración. 

Éste es el método más común en donde se conocen los 

efectos de la interferencia que están ausentes. Normalmente 

se tisan tres estándares por lo menos y 110 blanco, para cubrir 

el rango de 0,100 a 0,800 Abs. 

La cahoración se realiza usando la solución blanco para 

poner a cero al instrumento. 

Los estándares se analizan. entonces primero con la 

concentración más baja, y el blanco entre los estándares, 

para asegurar que la línea de base (punto cero) no ha 

cambiado. Se analizan las muestras entonces y sus 

absorbancias se graban. Un gráfico de Absorbancia vs. la 

Concentración se traza y una curva típica se muestra en la 

Figura 1-15 . 
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Figura 1-15 Gráfico de Absorbancia vs. la Conce11ttación. 
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Donde Al, A2, A3 = Absorbancia de los estándares 1� 2 y 3, 

Cl,C2, C3 = Concentración de los estándares 1, 2 y 3, 

As= Absorbancia de la muestra. 

Cs = Concentración de la muestra. 

La calibración anterior puede realizarse en el modo de 

Concentración, en el caso que la concentración de la muestra 

se lea directamente. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

1. PREPARACIÓN DE ESTÁNDARES PARA LA CALIBRACIÓN
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_ Se emplean estándares dentro del rango lineal, para el caso de la plata se trabaja 

con estándares de 0,50, 1,00, 2,00, 3,00, 5,00 ppm preparados según el Manual de 

Métodos de Llama para Absorción Atómica de GBC. 

Partiendo de 11na solución madre de 1000 ppm se prepara 100 ppm (10 mi de 1000 

ppm en troa fiola de 100 ml) y luego se prepara los estándares de: 

0,50 ppm (1 ml de 100 ppm en fiola 200). 

1,00 ppm (2 ml de 100 ppm en fiola 200). 

2,00 ppm (4 ml de 100 ppm en fiola 200). 

3,00 ppm (3 ml de 100 ppm en fiola 100). 

5,00 ppm (5 ml de 100 ppm en fiola 100). 

2. FUNCION

ATÓMICA (AAS) 

O DE ESPEC'I'ROFOTÓMETRO DE ABSORCIÓN 

2.1 Software del Espect1·ofotómetro de Absorción Atómica (AAS), Modelo 

Avanta �, Marca GBC - Australia 

2.1.1 Introducción 

En la siguiente sección se menciona una introducción breve al 

software Avanta I; para Windows 95. Proporciona una guía al 
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usuario en algunas de las convenciones del software, junto con una 

explicación de la estructura del programa. 

2.1.2 1,as Definiciones del software 

2.1.2.1 Módulo 

El tér111ino módulo define las seis secciones mayores del 

software. Estos módulos son ''Métodos'' ''Muestras'' ' ,

"Análisis'', ''Resultados'', ''Reporte'' e ''Instr,iroento." 

2.1.2.2 Parámetro 

Es una cantidad o valor que es elegido por el usuario. Se 

accede a los parámetros presionando el botón izquierdo del 

mouse. 

2.1.2.3 Propiedades 

''Propiedades'' facilitan el acceso a la inf onnación más 

detallada o selecciona el parámetro de un tema elegido. 

2.1.2.4 Enfoque del Puntero 

Se refiere al objeto en la pantalla el cual es señalado por el 

puntero del mouse. El objeto puede ser activado / 

seleccionado apretando el botón izquierdo del mouse. 

Recíprocamente, sus propiedades pueden seleccionarse 

presionando el botón derecho del mouse. 
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2.1.3 Instalación del Software 

El software Espectrofotómetro de Absorción Atómica (AAS) A vanta 

� se proporciona en disquetes de 3,5'' y requiere de un espacio en la 

11oidad del disco duro de S000kB (5 MB). Para instalar el software de 

A vanta :E, complete los siguientes pasos: 

l. En la pantalla principal de Windows 95, haga clic en el ícono

"inicio" (ubicado en la parte inferior izquierda de la pantalla). 

2. Del menú , seleccione ''configuración''.

3. Del menú configuración, seleccione ''panel de control''.

4. Del menú panel de control, doble clic en el ícono ''Agregar /

Quitar Programas". Una vez que esta ventana esté abierta, haga 

clic en ''Instalar". 

5. Le pedirá entonces que inserte el disco en la 11nidad A. Se inserta 

el disquete y luego se hace clic en ''Próximo''. 

6. Haga clic en "Finalizar''.

7. La linea de comando para la instalación del programa se mostrará,

por ejemplo, A:\setup.exe. Si el destino de la unidad es correcto 

( es decir, ''A"), haga clic en ''Finalizar''. La configuración 

r • 
} come11zara a msta arse. 
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8. Siga las instrucciones que quedan para completar la instalación del

programa. Si fuera necesario, se puede cancelar la instalación en 

cualquier fase. 

2.1.4 Seleccionando la Configuración del Hardware 

l. Una vez que el software esté instalado, Wmdows 95 creará un

grupo de programas y un ícono de progiaroa para el software de 

Aventa �- Haga doble clic en el ícono de A vanta 1:; para abrir el 

software. 

2. Haga clic en el ícono del módulo "Instr,1roento'', localizado en el

lado izquierdo de la pantalla. Un c11adro de un AAS aparecerá 

• 

como sigue: 



Figura 2-1: Módulo del ''Instrumento''. 
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3. Haga clic derecho en cualquier parte en la pantalla y seleccione

''Propiedades" en la opción del menú secundario. Esto abre en la 

pantalla "las Propiedades del Instrumento'', donde se puede 

configurar el software para reflejar el hardware que se tiene. 

4. En la pantalla de ''Propiedades del Instrumento'', haga clic en el

botón "Configuración de Hardware'' y en el menú ''Modelo'', 

seleccione el instrumento apropiado ( es decir, A vanta o A vanta 
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�). Una vez que se ha seleccionado el instrumento apropiado, 

presione el botón OK. 

5. Haga clic en la pestafia ''Accesorios" y seleccione los accesorios

instalados en su sistema. Cuando se ha te1·1ninado de seleccionar 

los accesorios apropiados, presione el botón OK. 

2.1.S Los Módulos del Software 

Cuando se abre por primera vez el software de A vanta :E, la pantalla, 

mostrará un menú de temas y una barra de herramientas en la parte 

, 

superior. En el lado izquierdo de la pantalla hay seis íconos. Estos 

representan los íconos de los seis módulos que forman la base del 

software de Avanta. 

2.1.6. Guardando el archivo 

Los seis módulos dentro del software -Método, Muestras, Análisis, 

Resultados, Reporte e Instr,,roento- y la infotmación generada de 

cada uno puede guardarse separadamente. Todos los archivos de los 

métodos tendrán la extensión ".mth'', los archivos de las muestras 

tendrán la extensión ''.sarn'', los archivos del análisis serán ''.anl'', los 

archivos de los resultados serán ".res", el reporte se archiva en ''.rep" 

y el instrumento se archiva en '' .ins". Cuando se está en un módulo 

particular el nombre de fichero se mostrará en la barra de 

herramientas ubicada en la parte superior de la pantalla después del 

nombre del módulo, por ejemplo si se está en el módulo método, 
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usando el archivo cu.mth, éste se mostrará en la barra de 

her,amientas: Method (Cu). 

Las funciones disponibles en cada uno de los seis módulos son 

delineados abajo. 

2.1.6.1 Método 

El "Método" es el primer módulo en la pantalla, el cual es 

ilustrado abajo. La pantalla está delineada como un libro de 

notas, con las pestañas en el lado derecho, indicando varias 

opciones dentro del módulo. Estas opciones pueden 

accederse haciendo clic 11na vez en la pestaña. 

Figura 2-2: Módulo del ''Método". 
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2.1.6.2 Muestras 

En la pantalla del módulo de ''Muestras'' una tabla pe11nite 

especificar el tipo de medida y el nombre de la muestra para 

las muestras que tienen que ser analizadas. La lista de 

opciones para el tipo de medida incluye ''Calibración", 

"Reescale'', "Muestra de Control'', "Muestra y Adición'' y 

"Blanco de Muestra". Se puede acceder a estas opciones 

haciendo doble clic en una celda dentro de la columna de 

Tipo de Medida. 

Las propiedades del tipo de medida son accedidas 

presionando el botón derecho del mouse. El tipo de medida 

puede ser luego seleccionado. Los controles de calidad 

adicionales pueden ser aplicados o alternativamente, se 

selecciona en el módulo ''Métodos''. 



Figura 2-3: Módulo de ''Muestras". 

2.1.6.3 Análisis 
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En el módulo de ''Análisis'' se debe especificar el nombre de 

la ruta para los archivos de método y muestras que se 

incluirá en los análisis respectivos. Si se quiere dirigir un 

análisis de elementos múltiples o un análisis que use el 

mismo método, pero con varias muestras diferentes, 

seleccione en el menú ''Multi-análisis'' de ''Propiedades'' 

( accediendo desde el menú secundario al presionar el botón 
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derecho del mouse ). Si se escoge la opción de multi-

análisis, se mostrará una tabla donde pueden abrirse los 

archivos de método, muestr·a y de los resultados para cada 

análisis. 

Figura 2-4: Módulo de ''Análisis". 
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2.1.6.4 Resultados 

dard 1 

dan:12 

dard3 
dard4 
dardS 

El módulo de ''Resultados'' contiene una tabla de resultados 

junto con un gráfico: 

"Ventana de Lista'' 

-0,000 HIGH s 

0,50 0.078 o.,s 3 

1,00 0.155 0.24 a 

2.00 0,291 0,47 � 

3,00 0,420 0,42 s 

5,00 0,634 0,28 s 

� ........ 

"Ventana de Detalles" 

o 
"Ventana de Gráficos'' 

''Ventana de e�t11dn" 

Figura 2-5: Módulo de ''Resultados''-

Los datos de análisis y gráficos son mostrados en la pantalla 

de Resultados, la cual comprende cuatro ventanas -Lista, 

•• 
•• 
•• 
••..
•• 
•• 

-: 
�-
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Detalles, Gráficos y Estado- y un Panel de Estado. Estas 

ventanas pueden redimensionarse de acuerdo a su 

preferencia.. 

Las cuatro ventan� constituyen lo siguiente: 

2.1.6.4.1 Ventana de Lista 

Muestra los tipos de datos y los datos de 

referencia que fueron seleccionados por el 

• 
usuano. 

2.1.6.4.2 Ventana de Detalles 

Muestra los datos de cada réplica, junto con la 

fecha y tiempo de medida. 

2.1.6.4.3 Ventana de G1·áficos 

Muestra las señales trazadas para cada medición 

durante la corrida. También puede mostrar la 

curva de la calibración, dependiendo de los datos 

resaltados en la Ventana de Detalles. 

2.1.6.4.4 Ventana de Estado 

Muestra el estado del instrumento. Esta ventana 

se muestl'a en la esquina inferior derecha de la 

pantalla principal del software. 

También se muestra en la pantalla un Panel de 

Estado: 
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2.1.6.4.5 Panel de Estado 

Muestl'a la corrida de la absorbancia y 

concentración. Los datos para cada medida son 

añadidos a la lista mostrada en "la Ventana de la 

Lista''. El Panel de Estado puede reemplazarse 

con otros paneles de estado o puede modificarse 

por el usuario. 

2.1.6.4.6 Datos de Edición 

2.1.6.5 Reporte 

Pueden revisarse los datos en la Ventana de 

Detalles por la selección de la réplica y borrando, 

re-insertando o cambiando su valor. 

El módulo "Reporte" per111ite especificar la información que 

se necesita incl11ir en el reporte, así como permite 

especificar las opciones de diseño de página como los 

encabezados, pie de página y n11meración de páginas. Los 

datos de análisis deben ser incluidos en el reporte y es 

seleccionado desde el módulo "Resultados''. 



Figura 2-6: Módulo de "Reporte''. 

2.1.6.6 Instrumento 
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Cuando se hace clic en el botón de módulo de instrumento 

se mostrará \ID cuadro del instrumento. El cuadro del 

instrwnento variará, dependiendo con que accesorio esté 

conectado. 

La pantalla tiene varios ''puntos saltantes'' que pueden verse 

c11ando se mueve el cursor sobre las diferentes partes del 
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panel del instrumento. El siguiente diagrama muestra varias 

secciones del instrumento. 

Figura 2-7: Lugares saltantes en el módulo del Instrtimento. La 

configuración variará, dependiendo en qué se instalan los accesorios. 

Si se resalta un ''punto saltante'', y luego pulsa el botón 

derecho del mouse, aparecerá un menú secundario 

conteniendo opciones que son el contexto sensible a la 
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región en particular. Estas opciones son ''Estado'' ( de la 

región particular), ''Optimizar'' ( de nuevo para la región en 

particular), "Panel de Usuario'' y ''Propiedades". Si se hace 

clic derecho en el instr,iroento en un área no resaltada, las 

primeras dos opciones (Estado y Optimizar) no estarán 

disponibles. 

Haciendo doble clic en el botón izquierdo del mouse en una 

región en partic11Jar, se tendrá un atajo en la pantalla en 

en la región resaltada. 

Por ejemplo, haciendo clic derecho en el Compartimiento de 

Lámpara en el punto saltante, se tiene acceso a un menú que 

contiene las opciones siguientes: ''Estado: fuente de luz'', 

"Optimizar: Alineación de HC/02'', ''Panel de usuario'' y 

"Propiedades'' ( del instrumento). Haciendo doble clic en el 

botón izquierdo del mouse en la tapa de Compartimiento de 

Lámpara se tiene un atajo a la pantalla de optimización, 

permitiendo así un acceso directo a la Pantalla de Alineación 

de ''HC/02." (HC/02 = CATODO HUECO / DEUTERIO). 



2.2 Instalación y Optimización de las Lámparas 
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El Avanta :E emplea 110 torreta motoriz.ada de ocho lámparas, totalmente 

automática, como 11na alternativa a las lámparas de Cátodo Hueco normal y 

super Lámparas. 

2.2.1 Instalación de las Lámparas 

2.2.1.1 Ajustando y Optimizando las Lámparas de la Torreta 

Automática de Ocho Lámparas 

El Avanta L y Avanta l:G tiene una torreta de ocho-lámparas 

que está completamente controlada por la computadora. La 

selección y optimización (alcar,zando el máximo) de la 

lámpara, y calentamiento ( durante el funcionamiento de 

multi-elementos) está totalmente automatizado. 

Las posiciones de la Jámpara son claramente enumeradas en 

la base de la torreta del 1-8. Después se insertan las 

lámparas, sus posiciones en la torreta deben ingresarse en 

''Tabla de Lárnpara de Elemento". C11ando se selecciona un 

elemento particular en la aplicación de la Ventana de 

Parámetro, el instrumento usará una ''Tabla de Lámpara de 

Elemento" para localizar la lámpara requerida. Las 

lámparas de cátodo hueco pueden ser colocadas en 

cualquiera de las posiciones de la torreta. 



Base de 
la Torreta 

Sujetador de la Lámpara 

Socket Octal 

Figure 2-8. Instalación de la lámpara de cátodo hueco 

en un Avanta :E. 

PRECAUCl4)N 

N11nca intente rotar el torreón de la lámpara manualmente. 
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Para instalar la primera y cualquier de las siguientes 

lámparas de cátodo hueco en la torreta automática de ocho

lámparas se hace lo siguiente: 

1. Abra la puerta de la torreta
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2. Inserte la primera lámpara en cualquier posición

accesible en la torreta levantando el sujetador que lo 

retiene, alineando el conector en la base de la lámpara 

con el enchufe. Empuje suavemente y suelte la grapa 

para afianzar la lámpara 

3. Encienda la computadora y ejecute el programa del

software. Al abrir la pantalla se muestl'a un c11adro de 

AAS(ESPECfROFOTÓMETRO DE ABSORCIÓN 

ATÓMICA). 

4. Seleccione el módulo "Método''. Observe que la página

"Descripción" se muestra, cuando se inicia la aplicación 

del software Avanta �- Al presionar el botón ''J'' para 

abrir el símbolo del elemento se muestra la tabla 

periódica de elementos químicos. Haga clic en el 

elemento escogido para seleccionarlo. En la ventana 

aparecerá ''el elemento añ.adido de la Tabla de 

I .árnparas''. 



Figure 2-9: Tabla Periódica de los Elementos. 

88 

5. Entre en la posición en la cual la lámpara se instala en la

tabla de la Torreta de Lámparas y presione OK. 

2.2.1.2 Lámpara adicional 

1. Encender el A vanta :E y la computadora

2. Permítale al Avanta :E completar su rutina alcanzando el

, . 

maxtmo. 
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3. Seleccione el módulo ''Método''. Observe que la página

''Descripción'' se muestra c11ando la aplicación del 

software de A vanta � comienza Al presionar el botón 

".J'' para abrir el símbolo del elemento se muestra la 

tabla periódica de elementos químicos. Haga clic en el 

elemento escogido para seleccionarlo. En la ventana 

aparecerá "el elemento añadido de la Tabla de 

Lámparas''. 

4. Entre en la posición en la cual la lámpara será instalada

en la Tabla de Torreta de Lámpara y haga clic en OK. 

Esto hace rotar la torreta de las lámparas, dando acceso a 

la posición escogida de la lámpara. 

2.2.2 Optimiqción de la Lámpara 

Las lámparas de cátodo hueco son automáticamente posicionadas 

para alcanzar el máximo en la óptica y llegar al máximo de luz. El 

motor de la torreta provee 1Jn alineamiento en la dirección vertical, 

mi.entras que un motor auto-regula a los espejos y proporciona la 

alineación horizontal. 

2.2.2.1 Demora en la Estabilización de la Lámpara 

La demora en la estabilización de la Lámpara facilita 

progra111ar 11n tiempo adicional para calentar la lámpara 
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entre el inicio de una corrida y la medida actual. Durante 

este tiempo la lám.para se encenderá pero el instrumento no 

realizará cero o toma de la primera lectura hasta que el 

tiempo expire. 

El tiempo real de calentamiento a veces dependerá del tipo 

de lámpara (lámpara de cátodo hueco estándar o super 

lámpara) y del elemento que se usa, pero los tiempos de 

demora típicos podrían ir de 60-3000 segundos (l-5 

minutos). 

l. Abrir la ''Tabla de Lámpara de Elemento."

2. En la ventana de demora en la estabilización tipee el

intervalo de tiempo deseado en segundos y presione 

Entrar o pulse el botón OK. El rango válido es 0-6000 

segundos. 

2.2.3 La Lámpara Deuterio (D2) 

2.2.3.1 Instalación 

La lámpara deuterio (D2) está instalada de fábrica. 



2.2.3.2 
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Optimiución de la Lámpara Deuterio 

Perilla de Ajuste Vertical 

Cubierta de la Lámpara de Deuterio. 

Perilla de Ajuste Horizontal 

Figura 2-1 O: Cubierta de la Lámpara Deuterio vista desde 

arriba. 

La posición vertical y horizontal de la lámpara Deuterio 

puede ajustarse usando las dos perillas para este propósito 

( encima y al frente de la cubierta de la lámpara Deuterio). 

NOTA: Este procedimiento sólo se requiere en la 

instalación inicial, o c11ando se cambia la Lámpara 

Deuterio (02), pero se recomienda 11na verificación 

periódica. 
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1. Para instalar al menos 11na lámpara cátodo hueco,

actaializ.ar la "Tabla de Lámpara de Elemento'', y 

asegurarse que el elemento esté ingresado en la página 

''Descripción'' del módulo "Método''. 

2. Encienda el instnJmento.

3. Si fuera necesario, bajar el quemador para que esté en la

trayectoria del �amino luz. 

4. Haga doble clic en la tapa del instr,1mento. Esto activará

el ''Alineamiento de HCL(Lámpara de cátodo hueco) y 

de D2(Deuterio )'', el Panel de Estado mu�tra dos 

medidas de "alcance máximo'' y la lectura digital de 

EHl'(ganancia electrónica del fotomultiplicador) en la 

pantalla 

5. Presione el botón ''Alcance Máximo de EHf'' (ganancia

electrónica) para la Jáwpara de D2 ''alcance máximo''. 

6. Si no hay señal en la medida de D2, ponga una tarjeta

blanca en la mitad de la trayectoria de la luz del 

compartimiento de la muestra, como se observa el haz de 

la lámpara de cátodo hueco (HCL) y el haz de la lámpara 

D2 de color violeta. Ambos haces deben ser visibles 

sobre la tarjeta 
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Usando las perillas de ajuste horizontal y vertical en el 

soporte de la lámpara D2, se mueve el haz de la lámpara 

D2 hasta que se superponga exactamente en el haz de la 

lámpara de HCL. La diferencia entre las dos sefiales 

puede juzgarse bloqueando la luz periódicamente a la 

Jámpara del HCL, dejando sólo la sefial de la lámpara 

D2. El haz debería incidir en el centro de la ventana de 

cuarzo .. Esto puede ser verificado usando 11na tarjeta 

blanca. 

7. Optimizando la posición de la lámpara de D2 ajustando

los controles horizontales y verticales hasta una 

deflección máxima de la medida de alcance máximo 

observada en la ''Señal Mueslla de D2''. Usar la página 

"Servicie Meters" para verificar la sefial del alcance 

máximo para el haz de Muestra D2. 

NOTA: Colocar una tarjeta delante de la lámpara de D2 

ca11saría que la señal de D2 se reduciría a cero; poner una 

tarjeta delante de HCL, causaría que la medida de HCL 

caena a cero. 

8. Presionar Ese para volver al Menú Principal, y cerrar la

. 

cubierta de la torreta de la lámpara. 
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2.3. Sistema de Atomiución de la Llama 

Estas instrucciones dan los procedimientos correctos para instalar todos los 

componentes del sistema de control de la llama programable, incluso los 

procedimientos para la rotación del quemador automático. 

El siguiente diagrama muestra. las partes principales del sistema de 

atomización de IJa11,a estándar usada en el Avanta �, incluyendo el montaje 

del aj11stador del quemador, cámara de rocío, nebulizador, trampa líquida y 

quemador. 

Tapa de llenado 
dela 

Trampa Liqui� 
'· ·, 

QUEMADOR 

- ·-- --,�A,Re· � ACETiLENO - -1

CÁMARA DE ROCÍO 
-· .--

,, . \ - . - . . . .. -- - - /.,,,, _,,,,, Perilla sujetadora -�'-,,:-. -- ---·· - ----. �1\��film _,, ,,-- -----�� . ---- -·· del Nebulizador-- - --- ... ,. --" --- -- ,:;.'tJ 
'íl ) ------- -----··-íllll ((�1 A;{i�·�¡f 0.,;.

J)
.:--� �::?·,,{ NEBULIZADOR -

• ·' . ·. --�\/··_·� . /( #��i . ···-· --- ---· --· --· -· -
.. - .::.: _. iJ•.J·•,.'-...�. J \' 

::, � 1 1 � i!; 

\• 

• · ·- ,, .. ,,, ,11· , ,,.,,.v,. -t ....... r, (•1 -·- �. ,'V •,\;l; •,1.,1;:,,,.,, • ,,\ ,.,�,�- . rl.,,� • ·<1 ·� ••,i'Yt('\\._,.,. "� .... :< ,· ;¡, . 1.t'. , .. ,,,:,: ,:t,.. .. ___ .. 
\ . ' , ;r .. •. , ... . . ---',\. • - \ ,.r.\<a!.- L.• "·'•'' • ..._· · · · ·· - · · .. ��-.. ;;,·\ t,. ,:· -- --. 

T. ·11 de segun.dad

·- _, -

···-- _ -· ______ -�-=":·:-_______ ... ---·-·-··· ·-� .. ___ . ,orn1 os . ··· ··· 
.---· ---- de la Cámara de Rocio /-�" �-- .,. �: ·'t

_{I;) --· -- . � . _> - . . - . . • - . . . -- .. • - .. - . -- .. - . . .. - - - . ---�.

·,."" 
-· ---'-,------ - - ·--- ... -·····--·. - ·····----·- .• ···---·- --- - - -··- --·--·.

·,., ·, .. , Trampa Liquida

·,,,
··,. ··, Salida de tubo

de desagüe 

. - " ________ .., Tapón de vaciado 
de la trampa líquida \ 11 

'· .... �·

Figura: 2-11: Sistema de Atomización de la Llama del A vanta � 
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2.3.1 Trampa Líquida / Cámara de Rocío 

2.3.1.1 Preparando la Trampa Líquida 

El sistema de atomización de la llama está totalmente 

ensamblado dentro del compartimiento de muestra, tal como 

se muestra en la Figura 2-11. Se completa insertando los 

conectores del interbloqueadores. 

Sin embargo, antes que el sistema pueda usarse, la trampa 

líquida íntegra debe estar lista para el funcionamiento como 

se detalla abajo: 

2.3.1.2 Llenado de la Trampa Líquida 

1. Conectar la manguera de desagüe st1ministrada al

conector (señalado "salida de tubo de desagüe'' en 

Figura 2-11) al :frente de la trampa líquida. Colocar 1Jn 

recipiente de colección de desecho abierto, tal como un 

cubo, debajo de la manguera. 

NOTA: Asegurarse que el extremo libre de la manguera 

del desagtie siempre permane� CERCA al nivel líquido 

en el recipiente de la colección. No use 11n recipiente de 

vidrio_ 
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2. Llenar la trampa liquida con solvente, destornillando la

tapa blanca, llenar hasta el tope de la trampa liquida y 

añadir el liquido hasta que exceda el flujo del líquido y 

salga a la manguera de desagüe. Coloque la tapa de 

llenado. 

NOTA: No intentar llenar la trampa líquida vertiendo el 

solvente en la cámara de rocío a través del montaje del 

que111ador o después de quitar el tapón del nebuliz.ador. 

3. Asegurar que el conector de interbloqueo de la cámara

de rocío / trampa liquida se inserte dentro de un socket 

en el lado derecho de la pared trasera del 

compm timiento de la muestra. 

2.3.2 Uso de Solventes Acuosos y Orgánicos 

Si se cambia de acuoso a los análisis orgánicos (ejemplo el MIBK) o 

viceversa, es importante que previamente el solvente usado ( ejemplo 

el agi1a) primeramente sea drenado completamente de la trampa 

líquida. 
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NOTA: La trampa líquida debe llenarse del mismo solvente que se 

ha usado para el análisis. 

2.3.3 Vaciando la Trampa Líquida 

1. Quitar la cámara de rocío / la trampa líquida del instrumento. Ver

debajo para el procedimiento pertinente para su instrumento. 

2. Destornillar la tapa de llenado.

3. Destornillar el tapón base de la trampa líquida y dejar al líquido

drenar hacia fuera. 

4. Rcc1nplaz.ar el tapón.

5. Re-encajar la cámara de rocío / trampa líquida en el instrumento.

6. Llenar la trampa liquida con solvente act•Jal y reemplazar la tapa

de llenado. 

PRECAUCION 

Ejercitar siempre el debido cuidado al usar los solventes 

orgánicos akededor del A vanta I:. 

2.3.4 Desmontaje y Reemplazo Cámara de Rocío/ Trampa Líquida 

Esta sección describe cómo desmontar (y reemplazar) el armado 

completo del quemador / la cámara de rocío / el nebulizador / la 
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bampa liquida del compartimiento de la muestra. Esto se debe hacer 

antes de preparar al instrumento para el análisis de horno de grafito. 

Ver Figura 2-11. 

2.3.4.1 Desmontaje 

1. Quitar la manguera del desagüe del frente de la trampa 

líquida. 

2. Desconectar los conectores de interbloqueo de la cám.ara

de rocío / trampa líquida y quemador. 

3. lTsar una unidad de destornillador de bola de hexágono

(2,0 mm) para destornillar los dos tomillos Allen que 

aseguran a la cámara de rocío y al plato ajustador del 

quemador. 

4. Jalar la cámara de rocío / trampa líquido y completar el

desarme hacia delante, hl,erando los conectores de gas 

rápidamente del plato de montaje que ajusta al 

quemador. 

5 .. Quitar completamente el montaje de atomización de la 

llama del instrumento. 

2.3.4.2 Reemplazo 

l. Tomar completamente el armado de la cámara de rocío/

la trampa liquido y cuidadosaroente alinear los 
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conectores de gas del combustible y oxidante que se 

ajuste encima del plato de montaje del quemador. 

2. Firmemente empujar la unidad hasta que la parte de atrás

de la cámara de rocío esté encajada contra el plato de la 

montura, luego ajustar los dos tornillos Allen con el 

destornillador de bola de hexágono. 

3. Re-conectar la manguera de desagüe en la trampa

líquida 

4. Reconectar los conectores de interbloqueo de la cámara

de rocío / trampa liquida y quemador. 

2.3.S Quemadores 

2.3.S.l Desmontaje y Montaje del Quemador 

Un quemador del aire-acetileno es abastecido como estándar 

con el instl ,iroento. El q11emador del óxido nitroso-acetileno 

se pide separadamente. 

Cada quemador tiene tres orejeras encaje-bayoneta que 

permite rápido montaje y reemplazo del quemador. 

La rotación del quemador es una característica integra de los 

querir•adores de GBC, ofreciendo una reducción máxima de

la sensibilidad. 



PRECAUCIÓN 

Siempre deje que el quemador se enfríe antes de 

desmontarlo. 

2.3.S.2 Desmontaje del quemador 
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1. Quite la conexión de interbloqueo de quemador del

enchufe que está en el lado derecho detrás del 

compartimiento de la muestra 

2. Apriete el quemador fitmemente hacia abajo, rotar

aproximadamente 45
° anti-horario hasta que se detenga 

el movimiento libre, luego quítelo de la cám�a de rocío. 

2.3.5.3 Montaje del quemador 

1. A1inee el quemador de modo que sus tres agarraderas

estén directamente a las ranuras correspondientes al 

quemador montado en la cámara rocío. (Hay sólo una 

posición posible, cuando las agarraderas no están 

iguahnente espaciados). 

2. Apriete el quemador totalmente hacia abajo luego

montado el quemador rote aproximadamente 45° en el 



101 

sentido de las agujas del reloj hasta que se detenga el 

movimiento libre11 Debería cerrarse en esta posición. 

3. Inserte la conexión de interbloqueo del quemador en el

enchufe superior el lado a la derecha de la pared trasera 

del compartimiento de la muestra. 

4. IMPORTANTE: Si el instrumento todavía está

corriendo, apagarlo, y esperar 30 segundos antes de 

volver a encender el instrumento. Este procedimiento es 

esencial para reestablecer la posición cero de referencia 

de quemador. 

2.3.6 Procedimiento de Energía del Avanta I: 

Lo siguiente explica la sucesión de eventos para el procedimiento del 

energia. 

NOTA: Lo siguiente asume que se conoce Windows 95. Si se está 

inseguro sobre cómo dirigir el funcionamiento y ejecutar un 

programa, se debe ir al Sistema de Ayuda en línea. El sistema 

puede accederse vía ''Ayuda'' en el menú ''inicio'' de Windows 95.
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1. Presionar el interruptor del instrumento en ON/OFF(botón verde)

que está en el panel frontal. 

2. Ejecutar el software de A vanta I,.

3. Esperar mientras el instrumento lleva a cabo algunos ajustes en

respuesta a los datos de los parámetros del instrumento enviados 

desde el software que se opera. 

La longitud de onda requerida y anchura de la abertura para la 

aplicación y corriente primeramente serán seleccionadas. La 

lámpara requerida se moverá automáticam.ente dentro de una 

posición y optimizada, y la corriente de la lámpara y EHT serán 

puestos. 

2.3.6.1 OptimiTación de la Posición del Quemador 

La ranura del quemador debe alinearse en paralelo y 

la trayectoria de la luz dentro del 

compartimiento de la muestra. La posición del quemador y 

el ángulo son controlados vía software. 

1. Asegure que una lámpara de cátodo hueco esté ajustada

y optimizada. 

2. Encender el instrumento y cargar el software de

. , 

operac1on. 
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3. Hacer doble clic en el área de llama en la ventana

''Instrumento''. En el panel de estado ''Optimización del 

Flujo de Gas'' se muestra: 

• ,. 

0.000 

Gast,ox Hot Rupondlng. 

Figura 2-12: El panel de estado ''Optimización Flujo de 

Gas''. 

4. Levantar el quemador ( aumentando la altura del cabezal)

hasta que empiece a bloquear la trayectoria de luz. Esto 

se indica por un aumento en la señal ( de baja trasmitan 

cía) en la medida ''Absorbancia del Instrumento'' cuando 

la solución no es aspirada. 

5. Usando una tarjeta blanca para trazar la trayectoria de la

luz a lo largo del quemador, ajustar el control horizontal 
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''Centra el cabezal" hasta que la ranura del que1nador 

esté alineado con el haz. 

6. Bajar el quemador hasta que no interfiera, como se

indica viendo la medida de "La Absorbancia del 

Instrumento'' que debe mostrar cero de absorbancia. 

La optimización final es realizada por la máxima 

absorbancia con una llama encendida y aspirando una 

solución ''estándar''. En este caso, la optimización del 

control ve1tical es menos crítica que los controles 

horizontales y rotatorios (usando el ''Angulo Cero''), 

como estos dos afecta la longitud de la trayectoria de la 

muestra absorbida 

2.3.7 Control de la Llama Programable 

El tipo de 11aana y los valores del flujo de gas son almacenados en el 

disco j11nto con los otros parámetros aplicados a la llama. Cuando 

una aplicación se vuelve a llamar, o cuando 110 análisis multi

elemento está en marcha, las condiciones apropiadas de la llama son 

automática,nente seleccionadas por un sistema de control de llama 

prc,gra1nable. 
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23.7.1 Seguridad de Interbloqueo 

El sistema de control de llama programable incluye los 

siguientes interbloqueos de seguridad controlados por el 

microprocesador: 

• La llama no puede encenderse si no hay un quemador

instalado. 

• La llama no cambiará sobre el quemador óxido nitroso

acetileno a menos que el quemador óxido nitroso

acetileno esté instalado. 

• Las presiones s11ministradas por el aire, óxido nitroso y

acetileno son contin11amente monitoreados y el 

encendido es previsto o la llama se cierra si la presión 

cae debajo del nivel de seguridad. 

• El flujo real de oxidante también es continuamente

monitoreado. 

• Un sensor de llama causa que los gases se cierren en la

secuencia correcta, si la llama no saliera por alguna 

razon. 

• El sensor del nivel del líquido previene el encendido si la

trampa líquida no está llena. 
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• La llama no puede encenderse si el nebulizador o la

presión del tapón de alivio no está instalado o no está 

ajustado. 

• Si la energía principal falla, hay una alimentación

eléctrica auxiliar que pe1·mite al sistema seguir 11na 

secuencia de cierre de llama normal. 

2.3. 7.2 Estado de Caja de Gas 

Un despliegue de la pantalla muestra el estado de todos los 

inte1bloqueadores. La razón para el último corte puede 

verse en cualquier parte haciendo clic derecho en el área de 

llama de la Ventana del Instrumento, luego con el clic 

izquierdo en el ''Estado de Caja de Gases'', se muestra un 

Panel de Estado de Caja de Gases. 

Este panel está dividido en dos secciones. En la primera 

sección muestra el actt1a1 estado de la caja de Gases. En la 

segunda muestra la razón del último Corte de la caja de 

gases. 

El primer panel mostrará uno de los siguientes mensajes 

listado en la siguiente tabla 2-1 en la ventana ''estado de la 

caja de gases''. 
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Tabla 2-1 Estado de la caja de gases e indicaciones. 

Estado de caja de gases 

Listo para Encender 

No listo 

Indicaciones 

Todos los interbloqueadores 

son mostrados ''OK'' y la llama 

puede ser encendida. 

La llama no puede encenderse 

debido a la condición de al 

menos un interbloqueo. Ver la 

lista debajo. 

Esperando el Tnstr a1roento Ocupado el instrumento o no 

comunicándose. 

Caja de gases no responde La caja de gases no está 

comunicándose. 

2.3. 7 :3 Estado de Interbloqueo 

Para las condiciones ''Listo para Encender '' o ''No Listo'', la 

ventana de Estado despliega una lista de todos los 

interbloqueos pertinentes. Cada interbloqueo mostrará tanto 

un "OK ''o una falta de condición. 
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Las condiciones del interbloqueo que previenen el 

encendido de llama son como se indica en la Tabla 2-2: 

Tabla 2-2 Las condiciones del interbloqueo e indicación. 

Interbloqueo Condición Indicación 

Presión del BAJO Suministro del acetileno fue 

acetileno 

Presión del N20 BAJO 

interrumpido. 

Sl1roinistro del gas nitroso fue 

intemimpido. 

Presión del aire BAJO S11ministro de 
• 

arre fue ',1
,,

. .
d mten·11mp1 o.

1----------1------------+---------------t 

Quemador aire / 

acetileno 

NO INSTALADO Quemador de aire/ acetileno no . : 

está montado. 
,, 

1----------+----------t----------------- '¡, 

Quemador 

N20/acetileno 

Voltaje del 

principal 

NO INSTALADO Quemador de oxido nitroso / . · ¡ 

BAJO 

acetileno no está montado ; r 

completamente. 

El voltaje de entrada ha caído 

debajo del 20% del voltaje 

principal nominal. El 

interbloqueo restablecerá a los 

17% debajo del voltaje 

• 



El nivel de la 

trampa Líquida 

BAJO 
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principal nominal. 

El nivel ha caído debajo nivel 

seguridad o la conexión-de 

interbloqueo no fue insertado. 

r-
In
_+_c·-

g1
-·id_a_d_d_e _la

--+-
F
-
fi

-
.T

-
,L

-
AD0
-------1-

C
-,--

d
--,---

b
-.-----.J 1

. l,l --- amara e roc10 no esta . ten 

cárofl.ra de rocío 

2.3.7.4 Ultimo Corte 

ajustada. Verifique la presencia 

del quemador , el nebulizador y 

la presión de tapón de alivio. Si 

todos están instalados, verifique 

los anillos-O y el sello de los 

tapones. 

El encabezado en el panel secundario'' Ultimo Corte'' del 

panel del Estado de la caja de gases, indica la causa del 

cierre en la Tabla 2-3. 

Tabla 2-3 Panel de estado de la caja de gases e indicación. 

Causa de Cierre Indicación 

Flujo del Oxidante El flujo del oxidante era más de 27 L / min_ 

excesivo Verifique el nebulizador seleccionado y los 

anillos-O. 
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Presión del acetileno La presión del Acetileno tiene un tope inferior, no 

Bajo debe ser más baja que 55 kPa. (8PSI). 

Operador El cierre norn1al después de que la llama se ha 

apagado. 

..-F- lu_�_o _d_e_l _O_
'.X.

_id_a_
L11

_te_+-E-l _a _
ire

_(_o _g _as_ n_ i _
tro

_so_)_de-sum_i _m __ str_o _s _e-rc_s_
tr

_i,-1g _e _ ........ ,_ ;.

insuficiente 

Ninguna Dama 

Voltaje principal 

Bajo 

La llaro� se ha ido, cerrándose automáticamente 

los gases. Verifique el suministro de gas y la 

proporción del oxidante / combustible. 

El voltaje de entrada ha caído debajo del 20% del , 

voltaje principal nominal. El interbloqueo se 

restablecerá en 17% debajo del voltaje principal 

nominal. 
t : 1 

1-----------f---------------------1, 

La cámara de rocío no esta ajustada. Verifique Integridad de la 

cámara de rocío 

fallada 

Fin de la corrida 

para la presencia de 11n quemador, neb11liz.ador y 

tapón de presión de alivio. Si todos se están 

instalados, verifique los anillos-O y el sello de los 

tapones. 

El corte de Uam� automático programado al final 

de la corrida 

.__ ______ _¡ _________________ __,, 
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2.3. 7.5. Lista de Verificación de Pre - Encendido 

1. Asegure que todo los gases requeridos se conectan

correctamente y que las presiones son apropiadas. 

solvente que se usará en el análisis. 

3. Verifique que el quemador deseado esté en la posición, y

su conector interbloqueo del quemador esté en su sitio. 

4. no hay líquidos inflamables en la vecindad del

compartimiento del que.rnador del instrumento. 

5. Asegúrese que la presión del tapón de alivio esté en su

sitio. 

6. Asegure que la "Llama'' esté seleccionada en este Tipo

de Sistema ( en el menú de Propiedades de Instrumento). 

2.3. 7.5.1 Encendido de la Llama del Quemador 

1. Asegure que la lista de verificación se haya

realizado. 

2. Para verificar que las condiciones estén listas

para llama de encendido, haga clic en el 

botón del Instrumento. La ventana del 

Instrumento debe mostrar la llama / cámara 

de rocío. 
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3. Si todos los interbloqueos se listan como

"OK'', el mensaje ''Listo para Encender" 

aparecerá en primera línea de la ventana ( en 

caso negativo, la condición de la falla 

aparecerá). 

4. Presione el botón ''Encienda, la caja de

gases" en el panel de estado ''Optimización 

del Flujo de Gases''. Esto causa el encendido 

del quemador para empezar la llama del 

quemador, que se establecerá según los flujos 

de gas para la aplicación actual. 

5. Si 110 quemador de óxido nitroso-acetileno

está puesto y una llama óxido nitroso

acetileno se ha seleccionado, 11na llama aire

acetileno se establece primero, seguida de un 

refuerzo en el flujo del acetileno antes del 

cambio en óxido nitroso-acetileno. 



2.3. 7.5.2. Extinguiendo la llama 

• Manualmente
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Presione el botón ''Extinga, la caja de gases". 

Si usted ha estado ejecutando una llama del 

óxido nitroso-acetileno, la sucesión del cierre 

involucra un cambio automático del aire-

acetileno antes que la llama se apague. 

• Automáticamente

Para conservar el gas usted puede escoger 

tener la llama de apagado automáticamente al 

final de una corrida. 

Para usar esta opción, haga clic en ''corte la 

caja de gas al final del análisis'', ''Apague la 

llama por completo'' localizada en la página 

"caja de gas'' de ''Propiedades del 

Instrumento". 

2.3.8. Optimizaeión del Flojo de gas para el Control de Llama 

Programable 

Se guardan las velocidades de flujo de gas, con cada método en el 

disco. Al crear un nuevo método, por defecto, son valores estándares 
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de entrada para los flujos de combustible y el oxidante, dependiendo 

del tipo de llama ( depende del elemento). 

Durante el desarrollo del método usted debe optimizar los flujos de 

gas y re-guardar la aplicación para guardar los nuevos flujos de gas. 

Cuando el método se cone, el encendido de llama ocurrirá según los 

datos de flujo de gas archivados. 

2.3.9. Optimización de la velocidad del flujo de Gas 

1. Cargar o crear el método requerido y encender la llama.

2. Seleccionar y activar la "Optimización del Flujo de Gas '' en el

panel de estados por doble clic en la llama de la ventana de 

insll'tiroento. Esta mostrará 11na medida calibración para leer la 

absorbancia {o en1isión), y seis barras de mediciones (para alterar 

el flujo del acetileno, flujo del oxidante, la altura del quemador, la 

horizontal del quemador, ángulo cero del quemador y ángulo del 

que111ador). 

3. Aspirar la solución blanco y presionar el botón que ''realiza el

instrumento en cero'' para poner a cero el instrumento. 

4. Mientras se aspira 110 estándar (o muestra) optimice la velocidad

de flujo de acetileno y el oxidante (aire o N20) haciendo clic en 

los botones <= o => girando para ajustar las condiciones de la 
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llama para que se logre la absorbancia máxima. El flujo actual 

se muesb.,a en L/min. en el centro de cada barra de medición. 

5. Cuando usted ha completado esta operación, puede bajar esta

ventana Los parámetros del'' Control de Llama'' en la ventana 

de "Método" toman los datos automáticamente para incl11irlos en 

los nuevos flujos de gas. 

6. G11�rdar el método para almacenar estos valores.

2.3.10 Optimiqción del Nebolindor 

La aspiración de un nebulizador variable como estándar, se realiza 

con 11n capilar del platino e iridio y un venturi de titanio. El ajuste de 

Nebulizador varia con la aspiración de la mueslta, y de la cantidad de 

muestra que alcanzará la trayectoria de la luz. 

La optimización del nebulizador norma.lmente se lleva a cabo 

mientras se está aspirando una solución cobre de 5 µg/
m

L ( debido al 

efecto mínimo de condiciones de llama en la absorbancia de cobre). 
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2.3.10.1 El Procedimiento 

1. Seleccione el panel de estado "Optimización del Flujo de

Gases '' haciendo doble clic en la llama en la ventana del 

Instrumento. Use el medidor proporcionado para obtener 

la máxima absorbancia mientras se ajusta la posición del 

capilar en el nebuJizador. 

2. Destornille el nebulizador cerrando la perilla ..

3. El ajuste de Nebulizador se realiza por rotación de la

perilla en el sentido de las agujas del reloj (para 

disminuir el flujo) o antihorario (para aumentar el flujo). 

4. Una vez que la posición óptima se haya encontrado, se

ajusta el tomillo en el mecanismo de sujeción del 

neb111i?lldQr para retener esta selección. 

2.3.11 Bola de impacto 

La posición óptima de bola de impacto de vidrio respecto al final del 

nebu1izador ha sido colocada en fábrica. Sin embargo, si se 

necesitara reemplazar la bola de impacto por algiina razón, su 

posición necesitará ser restablecida. 
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2.3.12 Optimización de la Posición Cero para las Muestras Norn1ales

El quemador debe alinearse primero a lo largo de la trayectoria de la 

luz para aplicaciones que requieren 1Jna llama de la longitud 

trayectoria óptica máxima (ángulo nominal 0,0°). El ángulo óptimo 

necesariamente puede no ser 0,0°. 

2.3.12.1 Procedimiento 

1. Crear un método apropiado y aspirar un estándar basado

en aquel método (por ejemplo 5 ppm Cu), dentro del 

rango trabajo del instrumento. 

2. Seleccionar el panel de estado ''Optimización del Flujo

de Gases" haciendo doble clic en la llama de la Ventana 

del Instrumento. 

3. Mientras se aspira el estándar cambia el Cero Angular

apretando los botones <= o => . El quemador moverá 5°

del cero, en pasos de O, 1 ° hasta que una lectura señal 

máxima se obtenga, preferentemente empezar en 1.10 

ángulo negativo pequeño. El ángulo actual se muestra 

en el centro de la medida. 

4. Este ángulo cero del que111ador desplazado se guardara

ahora con el método. 
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3. CURVAS DE CALIBRACIÓN

para cubrir el rango O, 100 a 0,800 Absorbancia 

La calibración se ha realizado usando un blanco para poner a cero al instrumento. 

Los estándares se analizan entonces primero con la concentración más baja y el 

blanco en1re los estándares, para asegurar que la línea de base (punto cero) no haya 

cambiado. 

Las gráficas de absorbancia versus la concentración se mostrarán en Resultados 

Experimentales. 
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USO DE PATRONES CER1'IFICADOS 

4.1 Origen 

La materia prima para CZN-3 es actualmente un concentrado donado por la 

empresa Kidd Creek División de Falkconbridge Limited, Timmins, Ontario. 

4.2 Descripción 

El producto es una muestra de referencia composicional que tiene 

principalmente una matriz de sulfuro y una concentración de cinc de 51 % 

4.3 Utilización 

CZN 3 está destinado para el análisis de cinc, otros elementos mayores y 

menores, incluyendo los pena]izables, y elernentos de traza en 11n 

concentrado de sulfuro de cinc. 

4.4 Instrucciones Para su Uso 

CZN 3 debe usarse ''como está" sin secar, para reproducir las condiciones en 

el programa de certificación de interlaboratorios. El análisis 

termogravimétrico en CANMET mostró un contenido en humedad de 0,8%. 

El contenido de la botella debería homogenizarse completamente antes de 

tomar las muestras. Después de abrir la bolsa sellada, ésta debe gt1ardarse en 

un desecador, o preferentemente, resellarlo bajo nitrógeno para prevenir la 
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oxidación. Las botellas que no han sido selladas están propensas a la 

oxidación que con el tiempo, causa una disminución en la concentración de 

los constituyentes. Si CZN-3 se usa para análisis del elemento mayor, 

deben desecharse los recipientes mal sellados y reemplazarse con otro fresco. 

4.5 Estado de Homogeneidad 

La homogeneidad de la muestra con respecto a su contenido de cinc, cadmio, 

y plomo fue probado y confu·1nada. En CANMET y K.idd Creek usan a las 

botellas escogidas según un esquema de muestreo al azar, estratificado. 'Kidd 

Creek' también dete11a1inó hie1ro, plata, cobre y rnag11esio. 'Kidd Creek' usó 

las técnicas de voJ11metría para la deter111inación de cinc y hierro en muestras 

0,3-g y 1,0-g, respectivamente. Para los otros elementos, ellos usaron una 

digestión multi-ácido de una muestra de 0,3-g seguido por ICP(plasma 

acoplamiento inductivo) y finalizado (por AAS para la plata con 1,0-g). 

e ha usado 0,25-g de muestra para la determinación volumétrica del 

cinc y una digestión multiácida de 1--g de muestra para la dete11ninación por 

ICP de cadmio y plomo. 



5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

CUADRO 2-1 (Ag 01) 

Labef 

Ca1 

0.5PPM 

2 
3PPM 

�

Conc. 

(pg/mt) 

0,50 
,,oo 
2

1
00 

1.00 
$,00 
---
0,49 
0,99 
1,� 
?.,99 
5,00 

C:\Archvos de prt,g1ama G8C Avante Ver 1.33\SIIYer .anl 
Aa. 
Uon Jun 30 20:51 :33 2003 

Conc Lee51 Squares 

"f,RSD Man 

AJ,s.
_,,..,_.,. -·· 

HtGH 0,0005 
0.20 0,0711 
0,46 0

1
1-toa

0,68 0,2681 
0,08 0,3853 
0,01 o,� 

HIGH 0,0016 
0,53 0

1
0697 

0,32 0,1390 
Q,70 0

1
2551 

0,84- 0,3827 
0,54 0,5885 

Error : 0
1
02.7 W : 1.000 

l. El software del equipo chequea la reproducibilidad de los

resultados ( concentración en µg I mi ) en el Modo 

Calibración de Concentración de Mínimos Cuadrados 
(CMC). Observar los resultados de la Col1imna 2 (Conc. 

µg /mi) y comparar con los estándares (Columna l, 

ppm). 
2. Los cuadros siguientes (2-1 al 2-1 O) presentan el mismo

Modo de Calibración.

Reyna, 9�00 p.m. 
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e 
rd 1 

dard .2 

s 0,51 
STD 1,-81100 
o.s p

( .. -·- ·-·--·· ·- - ... - . 

CUADRO 2-2 (Ag 02) 

Co1e. 

1) 

----
0,50 
'·ºº
2.00 
3,00 
5,0D 
---

0.2'3 
0,44 

0,51 
1,01 
1,99 
3

1
00 

4,'9 

C �\Arctwos de programa\GQC Avanla Ver 1 _33\Sifver .anf 
Ag. 
Wed Jul 23 15::-8·47 i003 

conc .Cftst &nJeres Max En0, : o ,o 1s 

.RSD Mean 

Abs .. 
.. ............ ·-------�

f7,49' 0.0001 
D1 68 tl,0893 
O .,6• D,1765 
0.46 D.J455
1,56 0,5008 
0,69 0,7881 

HGH 0,0003 
t,37 0,0411 
D,� 
D,.85 

D.0796
0,0908

1,47 0
1
1182 

1,43 0-3421 

01 95 04999 
1,0fi 0,7895 

tteyna�-4 02 p m 

0� - 1 nao� • 1 
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F
u

l Clltbnlffon

.. Moda 

CUADRO 2-3 (Ag 03) 

Conc. 

0150
1,00 
2,00 
3.00 

5,00 

0.51 
1,01 
2.01 
3,01 
5,00 

C�chlvos de proara11w\G8C Aventa Ver 1.33\Silver.anl 
Ag. 
Tue Sep 09 04;38_:08 2003 

Conc Least Sqa¡ares Max Et,or : o.009 Rt : 1,000 

fJ6RSO Mean 
Abs. 

HIGH 0,0009 
0,70 0,0841 
0,&4 o.1s1s
0,92 0,3107 
0,90 0,4"18 
0,51 0,6725 

HfGH o.ooot
0,26 0,0847
1,2-4 0.1&10 
º·°' 0,3116 
0,48 0,4434 
0

1
20 0,6727 

Reyna;4;43. 
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Ana� 

F' ename 
Clemcn1 
Dale 

F Cafibration 
Cafibrat· on f\l,de 

Sam 
Label 

� -
Cal 
Slanctud 1 
Slandard 2 
Slendar� l 
tll11ndard � 

Slandarcl5 
SampfeB 
STDI 0

1
!10020 25-8 

STOJ 1,00043 25-8 
2PPM 
3 PM

5PPM 

CUADRO 2-4 (Ag 04) 

Conc. 

(¡,glml) 
., -

O,50 
1,00 
2,00 
�.co 

5,00 

0,21 
0.41 
1,98 
2.58 
4,§8 

C :\.l«chivo$ d·a pDgrama\GBC Avanta Ver 1 3�\Stlver .anl 
Ag. 
Wed Sep 17 -f-4:48:45 2003 

Co� laasl Sqtteres Mex l:rror 0,087 R1 : 1,000 

�D Mean 
Abs. .. 

HIGH -8,0002
0,51 0,0919
fJ.2ll 9,179H
081 

r 
0,3349

0,91 o.4723
0,42 0,7064

MIGM .. 0.0002 
1,37 G,0398 

0,69 0,0761 
0,66 8,3324 
0.54 0,4701 
0,51 0,7036 

Htyr18: 3:02 p.m 
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Ano�� 
=itena 
;:..1c,ncn1 
�ate 

Saanp� 
lobel 

Cal 813 
Standafd 1 
Standatd 2 
St'.endatd 3 
.. ;;,mnoa,ca .o 
standard 5-

Stampto Btantl 

8 

53120.50024 
1 ?20li 0

1
50077 

4499 0,50015 
19 0¡5 008 

STOt 0-5()01926 .. g 
STO& �,ooolW29·9 
2PPM 
tr,G PPM 

Cor<. 

(µglmQ 
.. � ...... 

o,,o 
1;otl 
2,on 
3100
5,00 

0,01 
1.114 
1,44 
2.12 
1,81 
0,23 
U,4.S 
2.00 
016'0 

CUADRO 2-5 (Ag 05) 

t.: ,.:>rognm Filts\GBC Ava"'ta Ve, 1 l3'{Jhcdates\S·l\'er.a:il 
l\g 
Sa1 Oct t1 00 33:18 al03 

"AaR\)D Mean 

Atli -�
HfGH O,OOCi 

g� 
0,0829 
0,155(; 

002 0,30�2 
0,14 0-4375 
0,11 0,65� 

.,_.ICM 0,0010 
HIGH 0,0012 
n,, a .1672 
O·J2 0.226-t 
027 0_32G3 
D 2B 0:27E2 
QjQ 0,03�3 
U"ll u.u, lb

023 0,3043 
0,13 0,0810 
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,;... ' 

,-

�· 
..... 

• 

• 
•' 

CUADRO 2-6 (Ag 06) 

CDnc. 

º·'° 

,.oo 
2,00 
3,00 
5,00 

Conc leas• $qlR'!S Ma1 Enor : 0,022 R� : 1,000 

.__ -···· ..... ..  

HGH 
0,32 
0,$7 
0,71 
0,89 
0,20 

Mean 

. �.

-0,0001
0,0760
o.�419
0,2798
D

1
4047

0,6117

--·... 

•• 

. .,,,. .... 

o�, , .

�,.�oo _____________________ _ 5,50

811.p e 
llDel 

.... --

Sanp1e81ar* 
1220913 & 
1 PPM 
537213-6 
449913-6 

STO 0,5004510-8 
GTn 1,·aoo,B 10.S 
8341 0.5004110-100 
6342 0,500481()...100 
G343 o,� 10-1oa

8344'0.58074 .,oo 
045 0.5006710-100 
5346 (J.5003210-100 
6347 0,50065 11).100 
G348 0,50095 te).100 
1,5PPU 
1 PPM 

Conc. 

...... ........ _. ... � ..... .. 

o t 9 e I-IGH 
1,41 0,26 
0,99 0,13 
a,99 0,19 
2,06 O,YO 
020 2,23 
l,40 0,58 
3,90 0,&5 
l,88 0,,2 
fJ.87 1,11 
0,55 O,ZO 
0,55 0,56 
0,52 0,35 
o.53 0,16 
0,55 o

r
,c 

0,49 1,03 
0,98 O,S9 

Mean 
ADS 

... ... -. ,,... __

0,0007 
0,2042 
0.1467 
0,1464 
0,21194 
0,0312 
0,0616 
0,1338 
0,1315 
0

1
1294 

0,0837 
Nota: En el 0,0835 

0,0795 presente reporte, se 
o.osoo ha programado al 
G,0028

equipo para incluir D
1
0748 

0,1456 el gráfico. 
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Woildwtlld Heigld 

NI 

ClllBIR 

o;n1 

º'°T.oo1 

SWlflPlt 
Lebel 

e •• 

SlmptaBlri 
tppm 
8K 
53720,50D2326-9 
GIOI 0,50019 26-9 
STDI 1

1
00013 2«J.9 

o,5ppw,, 

CUADRO 2-7 (Ag 07) 

COi1c. 
IIIJl"'19 

0.50 
1,00 
2,00 
3,00 
5,00 

Coi1c. 
Jtm!!I 

1,00 
0,00 
1,01 
0,22 
0,42 
0,50 

8,9 trlffl 

MSD 

HIGH 
0,27 
1,16 
º·ºª 

0,14 
O,OSJ 

%RSD 
ene e • t • lll 

HIGH 
1,06 

HIGH 
0,42 
0,97 
0,80 
0,50 

Meen 
Ab�. 

rz e 

0,0002 
0,0834 
0,1666 
0,3132 
0,4453 
0,8701 

Mean 
Aba. 

0,0004 
0.1652 
00000 

1 

0,1657 
O,o:.185 
0,0717 
0,0840 

Replcales 
E 

0,0004 
0,0837 
0,1654 
0,3130 
0,4446 
0,6899 

1 Si I j 

D.0009
0,1832

-0,0082 
0,1650 
0,0385 
0,0721 
0,0836 

$ $ $ 

0,0002 
0,0832 
0,16M 
0,3133 
0,-1-158 
D,6707 

� 

0,0006 

0,1663 
G,0001 
0,1884 
0,0388 
0,0716 
o,oa.,. 

0,0001 
00835 

0,1688 
0

¡
31a.4 

04454 
06696 

_,, 

s.so

-O,OU02
0,1662
0,0002
0,1657
0.0381
0.0713
0,()839

Nota: En el presente reporte se ha programado al equipo para incluir algunos 
parámetros de contro4 el gráfico y la corrida de 3 réplicas. 

ed 8.09pm 
--------------·-------------------------
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Ful 

&oflC. 

o.so 
1.m
2.00
1 1m
s,m 
-

1.00 
0,00 
1,99 
0,22 
0,43 
2.00 

CUADRO 2-8 (Ag 08) 

c:w--.JIMOS de progana\3BC AV81'!18 ver 1.33�oetes\S1Ner .m1 
Ag. 
Ttu OCI 02 17:47-59 2003 

'5RSD Mean 

AIJS. 

HIGH 0.8005 
0.69 0,0777 
n,55 o.·�
0�9 0,1899 
oµ 0,A1S5 
0,.t3 O,llM 

HIC3H 0,0005 
0,60 o, "628 
6

1
GB -0,0010 

0.20 O,ZOOG· 
1,51 0,0303 
O,!>O o.oe11
o.a, 0,2897 

7 E 
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AmdysfS 
Fleft1lf11e 
Ba1111nt 
Dá 

Sample 
lftllel 
Cel81811k 

Standmd 1 
Slañdard2 
Stendmd3 
St ... tilhd 4 
81Mdlll5 
Sample Bl8nk 
B 
53720�20 
12209 0,G0047 
4499 0,50035 
91980�0 
STD 0.5001921--9 
STDi 1.00013 26-9 
S DI 1 100080 29 9
0,5PPM 
1 PPM 
2PPM 

CUADRO 2-9 (Ag 09) 

Conc 

�lp\ial} 
•• o

0,50 
1,00 
2,00 
3,00 
5,00 

0,00 
1.04 
1,40 

2,12 
1,73 
o.23
0

144 
0,42 
0,49 
1,00 
zoo 

C:\Program r:tles\GBC Awnta Vet 1.33\gbcdatM\Sflv@r ..anl
AQ. 
Fri Oct 10 06:54�21 2003 

Cone Lead �uare� Mb E1,or: O,M1 R2
: 1,000 

%RSD Mean. 
Abs. 

HIGH 0.0005 
0,57 0,0740 
0,55 0, 1451 
0,49 0,276() 
0,30 0,3983 
0,05 0,6009 

10,48 0,0013 
HIGH 0,0001 
o.es 0,1504 
0,36 0,1U84 

0,22 0.2907 
0,12 0,2-i23
0,81 0,0349 
0.47 0,0662 
0,60 0,0622 
0

157 
0,0730 

o.� 0,14�3 
0,59 0,2761 

edl 19:30 

129 



Analysis 

SM11()1e 
label 
Cel 81ank 
Standard 1 
Sbuld•d2 
Standard3 
Sbmdard4Sf&lidBr

lS � 

Salt'Pfe 81ank 
1ppm 
8K 
537217-10 
1220917-10 
919617-10 
449917•10 
STO 126-9 0

1
5 

STO 1 29-9 1,0 
12181A 
121818 
12182A
12182B
12183A 
121838 
0,5PPM 
1PPM 
2PPM 

CUADRO 2-10 (Ag 10) 

0,50 
1,00 
2,00 
3.00 
5,00 

1,01 
0,00 
1,02 
1,43 
1.74 
2,09 
0.26 
0,45 
2,09 
2,04 
1,88 
1,92 
1,66 
1,68 
0,49 
1,QO 
1,98 

C:v>togram Ates\GBC Avanbl Ver 1.33tcJbcdetes\Sdver .anf 
Ag.. 
lueOct 2100=391>9 2003 

Conc Least StJteres Max'Etrm : 0,019 R2 : 1,000 

%RSD Memt 

Abs. 
e; •• ; 

HIGH 00002 
0,49 00808 
0.98 0

1
1582 

0,53 0,2996 
0,08 0-4305 
0.28 0,6497 

HIGH 0,0006 
0.11 0,1587 

HIGH 0,0007 
0,38 0,1614 
0,27 0,2203 
0.27 o.�1
D

139 0,3123 
1,73 o.0427
0,32 0.0126 
0 341 0.1124 
0,46 0,3054 
0,22 0,2843 
o.sa 02897

1 

D 141 0 12526 
0,44 0,2!64 
0,46 0,0799 
o,a3 0,1578 
0,50 0,2971 

EOJ 12:40 
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Fufl Cifibralion 

f":RlihAttnr. MndA 

cat88* 
stondsrd1 

standard 2 
Star-.dvtt 3 
.stenJ;uJf4 

Sta:cNlt 5 
Sam,teBtank 
tppan 
BK 

537217-10 
1220917-10 
919617-10 
449917-10 

STO 126-9 0,5 
STO f 29-91,0 
12181A 
12181B 
121&1'..A 

121828 
12183A 
12183B 
0,5PPM 
1PPPI 

2P� 
3PPIV 
5PPIV 

Co,,c .. 

™9!:tttf) 

e,so 
1,00 
2,00 

3,DO 
5,00 

º.:9 . o 

1,01 
1,46 
1,83 
2,18 
0,03 
028 

1 

2,19 
2,13 
1,99 
2,00 
170 

• 

1,76 
0.38 
1 00 

1 

2,12 
3,16 
4,89 

CUADR02-11 

C:v>rogqm Fles\GBC Avaata ver 1 .33'4)bed*5\Silver .ar1 
Ag 
Tue Oct2100:27:542003 

1 inAnr leaw Squares Max E,ror: 0,129 R2
· 0,998 

%RSD Mea, 

Abs 
.. 

HIGH 0,0000 
1,tO 0,0810 
0,25 0,1581 
O,?n n.'97.t 
0

1
14 0,4271 

0.21 0,6495 
HIGH 0,0004 
0,22 0,1575 

HIGH -0,000. 
0.28 0,1603 
o.as 0_2173 
0,44 0,2634 
0,&2 0.3079 
1,38 0.«)371 
1,67 0,0679 
1,16 0,3091 
0,!9 0,3015 
0,87 0,2839 
0,60 0,2845 
0,17 0,2475 
0,31 0,2646 
1,08 0,0808 
a.as 0.1591 
0,33 0¡2994 
0,33' 0,4315 
0,30 0,8484 

En este cuadro, el Modo de Calibración es Lineal Mínimos Cuadrados (LMC). 

La reproducibilidad de resultados de Concentración que se obtienen son valores

más alejados a los correspondientes a estándares y al Material de Referencia

(STDI) al comparar con el cuadro anterior (2-10). 

f.0112�40 
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GRÁFIC02-l 
Cor1 espondiente al Reporte del Cuadro 2-1 (Reyna Alarcón) 

GRÁFIC02-2 
Correspondiente al Reporte del Cuadro 2-2 (Reyna Alarcón) 

CaifJaarionMcwk Canc. least � MaxEmx: O.D16 � J.tm 

••aicíolll <B � • $ J J • GBC�AVe,1.1-MfL. I f)Ooc:uneno1 ·Microso..JI I Calibralion Graph 1�-�:icm� (&2()¡;-
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GRÁFIC02-3 
Correspondiente al Reporte del Cuadro 2-3 (Reyna Alarcón) 

GRÁFIC02-4 
Co1ª1ªespondiente al Reporte del Cuadro 2-4 (Reyna Alarcón) 
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GRÁFIC02-5 • 

Correspondiente al Reporte del Cuadro 2-5 (Reyna Alarcón)

C 2Mc611Moda Cmc. l�llll S(Jllla Mmc &ar: no-R A1: 1.(0) 
lilllaáiollJ fl � • $ }J l 68CAAVer1.1 ·Met f f)OoaMMM>l -Miaoso jf l CaS1alion6Aph ,�-�m�-

t

i��-

GRÁFIC02-6 
Cc,11·espoodiente al Reporte del Cuadro 2-6 (Edilberto Verde)

r¡�----------
--

,sa v �f xm� 05;21 a.m 
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GRÁFIC02-7 
• 

Correspondiente al Reporte del Cuadro 2-7 (EdiJberto Verde) 

e &.P'iur� ., 1)1.,_ eme. , emt S.e,ai:r. Nas &nr. no:n "= 1.fm 

hWi>flJ fJ � ,. $ lf 8 68CAAVet1.1 ·Ná -1 l)Oocumenlol ._w-ao., 111 C R-,atiMI Graph Íll8�d��-O!i:Z8��-

GRÁFIC02-8 
Correspondiente al Reporte del Cuadro 2-8 (Edilberto Verde) 

C4iJfatim MlJICI« r.onc. uast Sqwoi Mac Euor.: 0.017 W: 1.000 

.a1tw:iollJ tJ � _J.j tai lJ I GBCAAVs1.1 ·Met .. l @)0CJCU1lP.l'a(ol -Miaesd.jJ lt Calbtation &raph íif9�XL'l · -ci2sa,;,-
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GRÁFIC02-9 , 

Correspondiente al Reporte del Cuadro 2-9 (Edilberto Verde) 

CMNlix, Mc,da Cmc. Leall � Mal &or: 0.031 fP: 1.<m 
dllhaicmltl :i) .. $ IJ 168CAAVet1.1 •Ma l ll0oaaentol ·M�JIU CP#lltion6gph 1w·e·�-xm�mi;;-

GRÁFICO 2-10 
Coi ,�pondiente al Reporte del Cuadro 2-10 (Edilberto Verde) 

Cal:rw-<1•Mode- f.onc:. le-astSquarea MaicEnor. 0.019 1P; 1.COl 

,..,, •• •,HJ - rtd 1M $ IJ 'GBCMVer 1.1-Mel .. l @)Docmiedo1-Micsoso.�r IR r1P,'llien 6,aph fllí9��xm� 0031 Am ..
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Reyna Alarcon 

n 
1 

2 
3 
4 
5 
6 

conteo n e 

coeficiente de correlación 
cuadrado del coeficiente de correlacfón 
orueba de t oara evaluar r 
pendiente 
ordenada 
error aleatorio en la dirección de y
desvlacf6n eatindar de la pendiente 
desvlacfón atindar de la ordenada 
estlmacl6n de Umlte de Confianza de la oendlente 
eatlmaclOn de Umtte de Confianza de la ordenada 
limite de datecdon 

6. COMPARACIÓN DE RESULTADOS DE DOS ANALISTAS:

conc 

x, 
0,00 
0,50 
1,00 
2,00 
3,00 
5,00 

Abs 

TRATAMIENTO ESTADÍSTICO 
(Ag 01) 

CUADR02-12 
SCtot.,.. 

1 (x, - X )1 (x, - if 
-

(y, - -;y ICx, - xXv, - Y�Y, J', - Y,

0,0005 -1.92 3,6736 -0,2415 0.0583 0,4828 
0,0711 -1,42 2,0069 -0,1709 0.0292 0,2421 
0,1408 -0.92 0,8403 -0.1012 0.0102 0,0927 
0.2881 0,08 0,0089 0.0281 0,0007 0,0022 
0,3883 1,08 1,1736 0, 1433 0.0205 0,1553 
0,5860 3,08 9,5069 0,3440 0.1184 1,0608 

sumatorta 11,50 1,45 0,00 17,2083 ºªºººº 0.2373 2.0158 
oromedlo 1,92 0,24 

aenal conc 

r= 0,9975 Yo Xo 

r'. 0,9950 0,5opm 0,0697 0,46 
ta 28,287 1oom 0.1390 1,04 
b= 0,12 2oom 0,2857 2,12 

a :s 0,02 LOO 0.0690 0144 
.Q . = 0,0172 ,,,. 

�= 0,0041 Coeficiente de determlnaclOn 

Sa• 0,0108 
L.C.b 0,12 :t 0,01 t(tabfa) D 2,78 
L.C.a 0,02 t 0.03 t tabla)• 2,78 

LOO• 0,07 

Loa parémetros lndlcadoa en la primera columna ae calculan aeglln: 
a) Coeficiente correlacl6n (página 21)
b) Prueba t para evaluar coeflcfente de correlación sección 2.3- capftulo 1 (pégina 34-37)
e) Pendiente b (péglna 23)
d} Ordenada a (péglna 23)
e) SxJy error de ta aeftal, en abaort>ancla (página 24)
f) Sb. y Sa aon laa deavlacfonea eatdnder de la pendiente y ordenada (péglna 25)
g) L.Cb y L.C.a eatJmactOn de llmtte de confianza de la pendiente y ordenada (péglna 25-26)
h) t Imite de Detección (teórico) (página 27)
1) j

1 
: puntoa sobre le recta de regrealón ( Y, Jatad01)

J) Yo : vaJor expertmental abeorbancle (página 28)
k) x O concentracl0n de Yo (página 28)
1) S Me : error global en la concentración (péglna 28)
m) m u el nllmero da rtpHcas.

1 1 1 

calcutado residual 

P, (y, - .P,' 
0,0174 -0,0169
0,0760 -0,0049
0,1346 0,0062
0,2517 0,0164
0.3689 0,0184
0,6032 ..Q,0172 
1.4518 0,0000 
0,2420 

errorconc 

S><o 
0,12 :t 

0111 ± 
0,10 :t 

0,12 :1: 

R7= 

137 

SCIObrtregruton scdebfdo� 

(y, - j>, )2 x
2 

' ip, - Y, (p, - y)2 
0,0003 º·ºº -0,2245 0,0504 
0,0000 0,25 ..(),1660 0,0275 
0,0000 1,00 -0.1074 0,0115 
0,0003 4,00 0,0098 0,0001 
0.0003 8,00 0.1288 0,0181 
0,0003 25,00 0,3612 0,1305 
0,0012 38.25 0,0000 0,2381 
0,2361 
0,2373 

t(
,,_2)Sxo I � t(95%) m 

0,19 t(tabla) = 2,78 3 

0,17 tCtabla = 2, 78 3 

0,17 t(tabla) = 2, 78 3 
0.19 tCtabta = 2, 7 8 3 

scdtbldo ,_, 0,9950 

SCtota,., 



(Ag02) 

C:UADRO 2-13 

ReynaAlarcon 

conteo n 

M'--41Menfe de caTefaclon

ftf'A.aneda

error aJeatoño er1 la dfreccfón de y -----------
del\lla:lál estm\dar de,. �-ftt• 

desvla:lón esténdar de fa u denada 

n 

1 
-
3 

estimación de umtte de C<,nftanza o, la pendlet_t_e-+-_ 

conc 

1-li 
0,00 
0,50 
1,D0 
2,00 
3,00 

5,00 
sumatcm 11,50 -

o 1 1.92

r= 0,9990 
r2= 0,9979 
t= 44.045 
b= .9.t 16 

a= 0.01 
S.iti• 0,0148 
St, a 0,0036 
S.= 0,0092 
LC.b 018 
L.C.a 0201 

IAbs 1 

icx, - :xJ1 (::,. ij
-

Y, �.- y 

0,0001 -1,92 3,873e -0,3166 
0,0893 --1.42 2,006St -0.227-1 
0.1765 -0,92 o,�. -0,1402 
0,3455 0.08 0,006St 0.0288 
0,5008 1,08 1,1736 0,1841 
0.7881 3.08 9,SOMt 0.4714 

1,90 0,00 17,�, 0,0000 
0,32 

STDf 
0,5PPM 
1PPM 
LOO 

:t 0,01 )a 2,78 
t 003 }= 2.78 

1 " � 

esa,,m� de� de C<,nftanza de ta ordenada , ,-:__�__-- __ . .  _ . __ . .  
Imite cJe qetecclc>n { l L.UU w I v,vvt 1 1 f l 1 l""'1U'"\ -... ...,.., -

SC.,tzhs 

(y, - YJ 1<�, - xbt - y� 
0.1002 0,6068 
0,0517 0,32?2 
0.0197 0,1285 
0,0008 0,0024 
0.0339 0,1994 
02222 1,4534 
0,4285 2,7128 

seftat conc 

Yo :(o 

0.0191; 0,41 
0,090:3 0,48 
0.1782 1,04 
0,059'1 0,28 

CoeflcJente de detenntnaclór 
1 

catculado residual 
,. (y, - .9,) 

0.0148 -0,0145
0.0934 .0.0041 
0,1722 0,0043 
0,3299 0,0156 
0,4875 0.0133 
0,8028 -0.0147
1.9003 0.0000 
0,31ti'/ 

errorconc 

SXo 

0,01 t 

0,07 :t 
0,07 i: 

0,08 :t 

R�a 

SCsocw�
(y, - ,. )' 

0,0002 
0.0000 
0,0000 
0,0002 
0,0002 
0,0002 
0,0009 
0)4277
0,4285

11<--iA1.fm1 
0,12 
0.12 
0,11 
0,12 

�2 

o.oo
0.25 
1.00 
4,00 
9,00 

25,00 
39,25 

t(tebfJ!) = 
ICtabfa}= 
l(tabla) = 
tetabfa) = 

1 

1:::
--- 1 0,9979 

138 

SCdfjJ;co,_eao, 

L9, - yJ (j,, - y'f 
-0,3022 0,0913 
-0,22!3 0.0499 
-0,1445 0,0209 
0,0131 0,0002 
0,17l8 -º10292
0,4831 
O,OOlO 0,42n

1(95%) 1m 

2,78 3 

2118 3 

2,78 3 ., n.. , 3 



Reyna AJarcon conc Abs 

n � Y, 

1 0,00 0,0009 
0.50 0.0841 
1,DO 0,1616 
2.00 0,3107 
3,00 0,4418 
5,00 0,6725 

conteo n s sumatorl;a 11,50 1,87 
oromedio 1.92 0.28 

coeficiente de cCtrrefaclon r= 0,9974 
cuadrado del coofíclente oo correfaclón r2= 0,9948 

IDt"Ueba de t para evaluar r t• 27.614 
pendiente b= 0,13 
ordenada a= 0.02 
error aJeatoño er, la dirección de y A ._es 0,0202 ··-
desvfa :f ón estándar de fa �,endente Sbu 0,0049 
des\ia:fdn esténdar de la ordenada S.= 0,0124 
estimación de Urnlte de Confianza oi la r,endltJnte L.C.b 0,13 :1: 

estimación d• Umlte de Confianza de la ordenada L.C.a 0.02 :1: 

l!m!!e ele detecclon LOO= 0.08 

-
X - X ' t ' 

·1,92
-1.42
-0,92
0.08
1,08 
3.08 
o.oo

0,01 
0.03 

(Ai, 03) 

c:UADRO 2-14 

SCtotates 

(.r., - ij 
-

(v, - y)' l{x
4

- ix'¿ - y�vi, - y
3,673Ei -o,2m 0,077·t 0

t
5323 

2tOOM• -0.1945 0,0373 0,2755 
0

1s�. -0,1170 0,0137 0:1073 
O

i
OOSSt 0,0321 0,0011) O

i
0027

11173Ei 0,1832 0,02813 0
!
1768 

91506& 0.3939 0,1552 1,2145 
17

!�' 0,0000 0,3115 2,3091 

seftaJ conc 

Yo :(g 

0.5PPM 0.084'T 0,47 
1PPM 0,1641) 1108 
2PPM 0,31113 2,16 
LOO 0,081!:I 0,45 

Coeflcfente de detQn nlnaclór 

Utttbla) = 2,78 
tttubta} = 2.78 

139 

calculado resldual SCSObttt �Ol"I.,, scd!bleo �ion

J. lYi - ,, ) (y, ·- 'J )' 
�2 

Jt - y) (j>, . y)l
0,0214 ·0,0205 0,0004 0,00 -0,2572 0,0661 
0

1
0�i -0,0044 010000 0,25 ·0,19:)1 0.0381 

0,1550 0,0080 0,0000 1,00 .Q,1230 0.0151 
0

1
2898 0,0209 0,0004 4,00 0

)
0112 0.0001 

0,424{) 0,0178 0,0003 9,00 0,1454 0,0211 
01892!} -0.0198 0.0004 25,00 014137 0.1712 
1,8716 0,0000 0,0016 39,25 º·ºº'º 0,3098 
012788 0.3098 

error conc 0,3115 

8Xo tc,.-3)&0 I rm t(95%) m 

0,12 t 0,19 lfn�la) = :?
!
78 

0.11 t 0.18 tCtablal = :?
1
78 3 

0,11 t 0,17 l(tabfa) = :!,78 3 
0,12 t 0.19 tetabta) = :l,78 3 -

R�= scdtbitlO ,.Ma(Of\ 0,9948 
ª�" 



Reyna Alarcon 

conteo n

coeficiente de cx,rrefaclon 
cuadrado del COCfflclente cJ,, con elación 
�ba de t para evatuarr 
Pendiente 
ordenada 
error aleatorio er, fa dirección de y
desvla:lón estándar de fa pendiente 
desvla:tón estándar de la CJrdenada 
eattmadón de Urnfte de Ccmflanza � la pendiente 
estimacfón de Umfte de CMflanza dlt la ordenada 
llmtte de deteoclon 

n 
1 
2 
3 

4 
5 
6 
6 sumatort:a

-

oromedJo 

r= 
r= 
t= 

b• 

ªª 

Sa =

St,is 

S.• 
L.C.b
L.C.a
LOO=

conc 

X
i 

0,00 
0,50 
1,00 
2,00 
3,00 
5.00 

11.50 
1,92 

0,9960 
0,9921 
22.347 

0,14 
0,03 

0,0261 
0,0083 
0,0181 

0,14 
0,03 
0.11 

Abs 

Y, 

�0002 
0,0919 
0,1798 
0,3349 
0,4723 
0.7064 

1,79 
0.30 

. t 

t 

-

x - x 
' ' ' 

-1,92
-1.42

-0,92
0.08
1,08
3.08
0,00

0.02 
0.04 

(Ag 04) 

c:UADRO 2-15 

� 

(;:, - ij 
3

1
673E, 

2¡006S• 
Oz8�. 
Ot006St 
1

1
173Ei 

9,506& 
17,20& 

t(tabll) = 
t(hd)la) a

-
l.Y, - )I 

-0,2977
-0.2056
-0.11n 
0.0374 
0,1748 
0.4089 
0.0000 

std 1 
2PPM 
3PPM 
LOO 

2,78 
2,78 

�$ 

(yt � y)l

0,0886 
0,04Z.3 
0,0139 
0,0014 
0,0305 
0,1672 
0,3439 

set\al 

Yo 

0,076·1 
0,332,i 
0,470't 
0.106'1 

((x, - i�, - y�
0,5706 
0,2913 
Oz1079 
0,0031 
0

!
1893 

1,2607 
2,4230 

e-me

'(o 

0
!
34 

2t16 
3,14 
0156 

Coeficiente de deturmlnaclór 

calculado 

f, 

0,027«1 
0,0980 
0,1884� 
013093 
0,450"1 
O

t
7311

1,7851 
0

1
2976 

errorconc 

Sxo 

0.1!i 
0

113 
0,14 
0114 

residual SCsobnt regrnioo 

. Y, - J, ) (yj - J, )' x; 
-0,0278 0,0008 0,00 
-0,0081 0,0000 0,25 
0,0114 0,0001 1,00 
0.0258 0,0007 4.00 
0,0222 0,0005 9,00 

-0,0253 0,0008 25,00 
0,0000 0,0027 39,25 

0,3412 
0,3439 

t(,,..�)&0 I ./m

t Of24 t(tabla) = 
t 0,21 tttabla) =
t 0,23 l(tabla) = 
t 0,23 tCtable) = 

R�= scdtbim ·-� 0,9921
seua�

-

:Y1- Y . 

-0,2ea9
-0

1
19as 

-0, 1291
0

!
0117

0,1525
0,4341
o.oo�

t(95%) 

:�
l
78

:!178 
;!,78 
:!178

140 

scdebieo�alon 

ú>, . y)2 

0,0728 
0.0398 
0,0167 
0.0001 
0,0233 
0.1885 
0,3412 

3 

3 

3 

3 



ReynaAlarcon 

conteo n 

coeficiente de cc,rrefaclon 
cuadJ ado del coeficiente cJ,, correlaciá\ 
DtUeba de t �1!'8 evaluar r

oendfente 
ordenada 

error aleatorio er, ta dlreccf ón de y 
dewla:lón est6ndar de la pendiente 
desvla:ldn est6ndar de la CJrdenada 
estlmacfón de Urntte de CMflanza d" la P!ndlente 
estlmaáón de Umlte de C<Jnflanza d., la ordenada 
BmJte de deteccton

n 
1 
2 
3 
4 

5 
e 

6 sumatorf:a

·oromedlc,

r= 

r2 = 
t= 
b= 
a= 

Ss =

St,. 
ª• ª

l.C.b
L.C.a
LOO=

conc 

x, 

0,00 
0,50 
1,00 
2.00 
3,00 
5.00 

11
1
50 

1.92 

0,9968 
0.9936 
24,862 

0,13 
0,02 

0,0218 
0,0053 
0,0135 

0,13 
0,02 
0,09 

Abs 

Y, 

0,0007 
0.0829 
0,1596 
0,3025 
0,4375 
0,6538 

1,64 
0.27 

. :t 

:t 

1X - X - t '

-1.92
-1.42
-0.92
0.08
1.08
3.08

0,00

0.01 
0.04 

141 

(Al, 05) 

C:UADRO 2-16 

SCtotata calculado resldual SCSObl'lt ,_, : SC�ol'89esQ'I 

(::, - i'f 
-

(y, - y)' 1�, ·_ x�, - ;;ji f, Jli - P,) (.Yi - ,, )
ª

x," 1J, - Y,l e,, . y)l Y, - Y,

3i873f. -0.2721 0,074·1 0
!
5216 0.0222 -0,0215 0,0005 0,00 -0,25:>6 0,0628 

2,00SS• -0.1898 0.036·1 022891 0
1
0876 -0.0047 0,0000 0,25 -0,1852 0.0343 

0!840::, -0.1132 0,012a Ot
1038 0,153() 0,0068 0,0000 1,00 -0,11� 0,0144 

0,008& 0.0297 0.0009 0,0025 0,2837 0,0188 0.0004 4.00 0,01� 0.0001 
1, 173Ei 0.1847 0,021·1 0,1784 0,4145 0,0230 0,0005 9,00 0,1418 0,0201 
9,508S• 0.3810 0,1451 111746 0l878<> -0.0222 0.0005 25.00 0,4031 0.1625 

17
!�' 0,0000 0,2961 2,2500 1

1
6370 0,0000 0,0019 39,25 0,00�0 0,2942 

0,2728 0.2942 
seftaJ cc,nc errorcom 0,2961 

Yo :(o Sxo 
1vr-1�'1:o/J; t(95%) 

STDI 0,0711> Oi38 0,13 t 0.21 t(tabfa) = :?,78 3 
0.5PPM 0.081 i) 0

1
46 0.13 t 0.21 1 tabla}= :�

1
78 3 

2PPM 0.304:} 2
z
16 0,12 t 0.19 t1 tabla)= :�,78 3 

LOO 0.087'7 0
1
50 0,13 t 0.21 ti 1a �la)= :�,78 

., 

Coeficiente de deturmlnaclór R·= scdtoitlO aiort 0,9938 
SCwiattt 

tltftbla),: 2,78 
Ulttbla} = 2.78 



Edllberto Verde 

conteo n 

coeficiente de correlaclon 
cuadrado del coeficiente dtt correlación 
.,rueba de t para evaluar r 
'Dendfente 

ordenada • 

error ateatorlo era la dfreccfón de y 
desvla:ldn estándar de la pendiente 
dewla:lón esténdar de fa bl'deneda 
esUmactón de Umtte de Confianza dst la 2enc1Mte 
estimación de Umfte de CCJnftanza dit la ordenada 
Imite ele detecclon

n 

1 
2 

4 

6 sumetort,1 
DromedJ() 

r= 
r2= 
t• 

b= 

ªª 

o =-
�CJ 

S.• 
L.C�b
L.C.a
LOO=

conc 

X, 

0,00 
0.50 
1,00 
2.00 
3,00 
5,00 

11,50 
1.92 

0,9973 
0,9846 
27.17 
0.12 
0.02 

0,0187 
0,0045 
0,0115 

0,12 
0.02 
0.07 

Abt 

� 

-0.0001 
0.0760 
0,1479 
0.2798 
0,4047 
0.6117 

1,52 
0.25 

t 
t 

-
l,c - X
' ' ' 

-1.92
-1.42
..0.92
0.08 
1,08 
3.08 
0,00 

0,01 
0.03 

(A1, 06) 

c:UADRO 2-17 

(x, - ij 
3

2
873Ei

2,006& 
0!8400. 
o,ooss, 
1t173Ei 
9,5�1 

17!� 

trutbla)= 
tlhtbta) =

-
JI, - Y. 

-0.2534
-0,1773
--0.1054
0.0265 
o, 1514 
o.�
0,0000 

STOI 
O.5PPM
1PPM
LOO

2,78 
2,78 

� 

(v, - -;)1 
0,0842 
0,0314 
0.011 ·1 
0.000·1 

0,022.9 
0.12&1 
0,258B 

set\al 

Ye 

0.0611i 
0.074l3 
0.14513 
o.074!a

l{x, - x�, - y� 
0

!4857 
012512 
0,0966 
0,0022 
Ot1640 
1,1050 
2,1048 

conc 

:(o 

0,35 
0,46 
1

!
04 

0,46 

Coeffcterlte de detonnlnacf ór 

calculado 
J, 

0,0180 
0.0801 
0, 141:? 
0,2835 
0,3858 
0,6305 
1.5200 
Ol2533 

erroroonc 

8Xo 

0,12 
0.12 
o, 1 ·1 
0,12 

residual scsobt'! reQ(llion

(,, - .9,) (,, - J1 )
2 x,l 

-0,0190 0.0004 0,00 
-0,0041 0.0000 0.25 
0.0067 0,0000 1,00 
0,0163 0.0003 4.00 
0,0189 0,0004 9,00 

-0,0188 0,0004 25,00 
0,0000 0,0014 39.25 

0.2574 
0,2588 

1{,t-2)&0 / Jñi

t 0.20 t(tabla) = 

t 0.19 tttabJa) = 
± 0.18 t(tabla> =
t 0.19 tttabra = 

Ria scdtbklo, . 0,9946 
� 

1l,P, - yJ 
-0.2344
-0

!
1733 

-0,1121
0.01l2
0,1325
0,3771
0,00l0

1(95%) 

!!,78 
2.18 
:�,78 
:!,78 

142 

SCdeo,;o ,u .... c•bl

(.9, -y)2

0.0550 
0.0300 
0.0126 
0.0001 
010176 
0.1422 
º�2574 

m 

3 
3 
3 
3 



Edllberto Verde conc Abs 

n :<; Y, f(x1 -�
1 0,00 0.0002 --1,92 

2 0,50 0,0834 -1.42
3 1,00 0,1666 -0,92
4 2.00 0,3132 0.08
5 3,00 0,4453 1,08
6 5,00 0,6701 3.08

conteo n 6 sumatort:t 11,50 1.68 0,00
oromedi<> 1,92 0.28 

coeflclente de correlaclon r= 0,9988 
cuadrado del coaflcfente di, correlación r2= 0,9933 
orueba de t para evaluar r t= 24.324 oendlente b= 0.13 
ordenada a= 0,02 
error aleatorio ,r, la dirección de y la_ = 0,0228 ...... 

desvta:lón e_.ndar de ra pendlente �- 0,0056 
desvla:lón esténdar de la ordenada S. = 0,0141 
estimación de Umtte de Confianza dJJ fa pendlernte L.C.b 0.13 . :1: 0,02 
estimación de Limite de Confianza o, la ordenada L.C.a 0.02 t 0.04 
Bmfte de detecclon LOO= 0.09 

(Ag07) 

C:UADRO 2-18 

(r., - ij 
3.673Ei 
2,006& 
0

!8�. 
Oi006S• 

1,1736 
9,506& 

17!2�. 

«mbta) • 
ttt-·�) =

-

JI, - Y, 

-0,2796
-0.196,1
-0,1132 
0.033-1 
0,1855 
0.3903 
0,0000 

STDI 
0.5PPM 
1PPM 
LOO 

2.78 
2,78 

SCtot.res 

(yt • y)1 l(x, - xlvt - :V)J 
0,0782 0!5359 
0.03813 0

1
2782 

0,0123 0,1038 
0.0011 0

1
0028 

0,0274 0,1793 
0,152.'3 1

120340,3104 2,3034 

senat ccmc 

Yo :ieo 
0.0717 0

!
38 

0,0841) 0
245

0,165:Z 1,06 
0.091'7 0,51 

-
Coeficiente de detormtnactór 

calcula do 

P, 

0,023:! 
0,0902 
0,1571 
0

!
291() 

0,4240 
0

1
8925 

1,8788 
0,2798 

errorcon,, 

Sxo 

o, 1,� 
011:, 
0,1:s 
0,13 

143 

restdual SCsobl'I, regmiorl SCdebito�

�Y, - ,, ) (y,·- 1, )· x; iJt - y) (9, ,. y)2

-0,0230 0,0005 0,00 -0,2566 0,0658 
-0,0088 0.0000 0,25 -o,1aas 0.0360 
0,0095 0,0001 1,00 -o, 1227 0,0151 
0,0222 0,0005 4.00 0,0112 0.0001 
0,0205 0,0004 9,00 0,1450 0,0210 

-0,0224 0.0005 25.00 0,4127 0.1703 
0,0000 0,0021 39.25 0,00:)() 0,3083 

0.3083 
0,3104 

t<,,-,>3,K0 !.J; t(95%) 
t 0.22 t(tabla) = ;!,78 3 
t 0.22 t(tablal = :�,78 3 

t 0,20 t(tablal = :�,78 3 
t 0.21 l(table} = 2178

R�= scdlbiúo rtwe ....... 
0,9933 

s� 



Edílbefto Verde conc Abs 

n 51 y. ((x� - xJI
1 º

·
ºº 0.0005 -1.92

2 0,50 0,0777 -1,42
3 1,00 011539 -0,92
4 2,00 0,2899 0,08
5 3100 014155 1.08
6 5,00 0,6294 3,08

conteo n 6 sumatort:a: 11.50 1.57 o.oo
cromedJo 1,92 0,26 

coeficiente de correfaclon r= 0,9972 
cuadrado del cooficlente dJt correlación r2 ':J 0,9944 
�a de t � a evaruar r ta: 26,752 
pendiente b= 0.13 
ordenada e= 0,02 
error aleatorio er, la dirección de y �= 0,0195 
desvta:tdn estándar de la pendiente �= 0,0047 
desvfa:lón esténdar de fa cH"denada s, = 0,0120 
estimación de Umtte de CMflanza dJt fa pencflemte L.C.b 0,13 t 0.01 
estimación de Lfmlte de Confianza 6! la ordenuda L.C.a 0,02 t 0,03 
Imite de deteccíon LDD= o.os

(A1� 08) 

CUADRO 2-·19 

(;:, - if 
3

1
6736 

Z0069 
0,8403 
0,0089 
111736 
9,5069 

17.2083 

'titabla) = 
lt61tbla) • 

lf;, - Y;] 
-0,2607
-0,1835
-0,1073
0,0288
0,1544
0,3683
0,0000

STOI 
1PPM 
2PPM 
LOO 

2.78 
2,78 

SCtmies 

&, - --¡,:r l{x, - xx;, - y� 
0.06i'9 014996 
0.03:11 012599 
0,0115 0%0983 
0,0008 Ot0024 
0,0238 0,1672 
0,1356 1,1354 
0.27:l4 221626 

seftaJ conc 

Yo Xo 
o.oa;'1 O 3·•

1 ' 
0,15:!6 1,05 
0.28U6 2

2
14 

0,07117 O
t47 

Coeflcfoote de de':ermlnaclén 

calculado 

J: 

0,0203 
0.0�;1 
0,1459 
0,2716 
0,3973 
0.6487 
1.5869 
0,2812 

error COflC 

S><o 

0.12 
0.11 
0,11 
0,12 

144 

residual SCsotre. 'en scdebidO - · .. 

J(y, - J� (Y1 - J, )
2 �2

--·
J, - >' (p, - y)2 

-0,0198 0.0004 º·ºº -0.2409 0.0580 
-0,0�4 0,0000 0,25 -0,1781 0,0317 
º·º'ªº 0

!
0001 1100 -0.1152 0,0133 

0,0183 0,0003 4,00 0,0105 0,0001 
0.0182 010003 9,00 0,1362 0,0185 

-0,0193 0,0004 25,00 0,3875 O, 1502 
º ·º'ºº 0

!
0015 39,25 OiOOOO 0.2718 

0,2718 
0,2734 

tc...-,>3xo I .fm t(95%) m 
t 0.20 �bla} = 2,78 3 
t 0,18 t(tabla) = 2, 78 3 
z 0.18 �bla}= 2118 3 
:t 0,20 t(tabla� = 2, 78 3 

R'= scdetidO,egmkm 0,9944 

SCmtet 



Edllberto Verde 

conteo n 

coeficiente de correlaclon 
cuadrado del C06ficlente o, correlación 
Dl'Ueba de t para evatuar r 
Dendfente 
orctensda 

error areatorto ér, ta dirección de y
ctesv1a:lón estándar de fa pendiente 
deav1a:fón estándar de la ardenada 
esUmacJdn de Umlte de Canflanza e, la pendiftnte 
estimación de Umlte de Confianza � la ordenada 
mlte de deteoclon 

n 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
8 sumatort:i 

oromedfo 

r= 

r2= 
t= 

b= 
a= 

Q =,. ... 
Sb = 

8ii = 
L.C.b
L.C.a
LOO=

cene Abs 

� � 
fix, 

-�
º
·ºº 0,0005 -1.92

0,50 0,0740 -1,42
1.00 0,1451 -0.92
2,00 0,2760 0.08
3.00 0.3983 1.08
5,00 0,6009 3,08

11.50 1.49 0.00
1,92 0,25 

0,9972 
0.9944 
28,722 

0.12 
0.02 

0,0187 
0,0045 
0,0115 

0.12 � 0.01 
0.02 :1: 0,03 
0.07 

(Ag 09) 

CUAD:RO 2-20 

(;:, - ij 
3

1
673E; 

2!006&
0184�.
Oz006St 
11173Ei 
9,506St 

17,�, 

ttiabla) =. .. bta) "!.!?' ' -=

1�, · y:i 
-0.2483
-0,1751
-0.104,
0,026i
0.1492
0,351!
0.000,

STDI 
1PPM 
2PPM 
LOO 
0,5PPM 

2.78 
2.78 

8Ciom1n calculado 
� - -·,2

' Y. :x, - X�: - y)I j>,
·-

0.06" 8 014765 0.018"7 
0,0307 O

t
2481 0,0788 

0.01(J6 010954 0.1389 
0,0007 0,0022 0,2592 
0.02''?3 0.1816 0.379'1 
0.1237 1,0846 0,6198 
0.2500 2106

8
5 1.4943

0,249"1 
seftat conc error con: 

Yo Xo 8Xo 

0,06U2 Oi39 0.12 
o, 14'�3 1

t
04 o, 1·1 

0.27U1 2.1• 0.11 
0,07tl7 Oi47 o, 1:2 
0,07�10 0,45 0,12 

Coeflclffle de determinación 

residual SCsObr! '-

, __ ,,
Yi - )'!) (y, - J, )' 

x,2 

-0.0182 0.0003 º·ºº
-O,OC48 º·ºººº 0,25 
O,OC62 º·ºººº 1.00 
0,0168 0,0003 4,00 
0,0189 0,0004 9,00 

-0.0189 0,0004 25,00 
0,0COO 0.0014 39.25 

0,2488 
0.2500 

l{¡t_,>5x0 I Jm 

:t 0.20 t:<tabfa) = 
:t 0.18 !:(tabla)= 
t 0.18 l:ítabta =
:1: 0,20 t:(tabla) = 
:1: 0,20 t(tabla) = 

R�= scdtb,10 rt;r11ion 0,9944 
s� 

!ilj>, - y
-0,2304
-0,1703
-011102
0,0100 
011302 
0,3706 
010000 

t(95%) 

2178
:Z,78 
:2l78 
2,78 

2,78 

sed� ,_. ., .... ioo 

<,, - y)2 

0.0531 
0,0290 
0.0121 
0,0001 
0.0170 
0.1374 
0�486 

m . 

3 
3 

145 



Ed1lberto Verde 

conteo n 

coeficiente de correlacion 
cuadrado del cooflcf ente dJ, correlación 
Dri.aeba de t para evaluar r 
pendiente 
ordenada .

error aleatorio en la dJl'ecclón de y 
desvta :tál estándar de ta pencflme 
desvta:tón estándar de la csrdenada 
estimación de Umlte de Cooflenza di, la pendlttnte 
estimación de Utnlte de Confianza � la ordenada 
Imite de deteccion 

n 
1 
2 

� 

5 

6 sumatort:a 
cromedio 

r= 
r2= 
ta 

b= 
a= 

s,,,'j( = 
�-

S.= 
L.C.b
L.C.a
LOO=

conc 
x, 

0,00 
0,50 
1,00 
2.00 

3.00 
5.00 

11,50 
1.92 

o.9971
0.9942 
26.205 
0,1298 
0.0209 

0,0208 
0,005 

0,0127 
0,13 
0.02 
0.08 

Abs 

>i 
0,0002 
0,0808 
0,1582 
0,2996 

0,4305 
0.6497 

1.62 
0.27 

t 
:t 

-

X - X" I , 

-1.92
-1.42
-0,92
0.08
1,08
3.08
0,00

0,01 
0.04 

(Ali 10)

C,'UAD:RO 2-21 

(;:, - xj 
3

t
873f. 

2,00SS1

0,84�. 
otooes, 

1 t 173Ei 
9,506S1

17,20�, 

tltabta) = 
tlhtbla) = 

-

J', - Y. 
-0.2896
-0.1890
-0,1116
0.0298
0,1807
0.3799
0,0000

STOI 
0,5PPM 
1PPM 
LOO 

2.78 
2,78 

SCtotain 
(y, - yf

0,0727 
0,0357 
0,0125 
0.0009 
0,0258 
0.1443 
0.2919 

seftal 

Yo 

0,0726 
0.0799 
0,1578 
0,0826 

l(Xi - iX,,, - y� 
0,5168 
0,2878 
0,1023 
0:0025 
0,1741 
1,1713 
2,2347 

conc 

Xo 

0,40 
0145
1

t
05 

0,47 

COeflcf e1rte de detormlnaciá" 

calct.dadc 

J, 

0,020a 
0.085i 
0,1509 
0.2807 
0,4105 
0.6702 
1,819) 
0,269S 

errorconc 

SXo 
0,13 
0,13 
0.12 
0.12 
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residual SCSObte rearetior, SCdebm , ...... clQ'I

(y, - '�) (y, - j, )
2 X:% 

-

(,, - y)2

, - Y.
. 

-0,01.01 0,0004 0,00 -0.2489 0,0620 
..0.0051 0.0000 0,25 -0.1e40 0.0338 
0.0074 0,0001 1,00 -0,1190 0.0142 
0.0189 0.0004 4,00 0

!
0108 0.0001 

0,0200 0,0004 9,00 0,1407 0,0198 
-0,0205 0,0004 25,00 0,4C04 0.1603 
0,0000 0,0017 39,25 o,ocoo 0,2902 

0.29 
0,2919 

'ttt-i�'xo j rm t(95%) m 
:t 0.20 t(tabla) = 2,78 3 

t 0.20 tttablal = 2278

t 0,19 t(tabla) = 2,78 3 

:t 0.20 itttabfa) = 2,78 3 

Ri
= 

scdlOi� rfMllfOtl 0,9942 
SCuai!t 



Coeficiente de Determinacion R
2

0,50 ppm 
1,00 ppm 
2,00 ppm 

3,00 ppm 
STDI (material de referencia) 

LDD(limite de detección teórica) 
1 

STDI Calculado ugf� 

. 

Coeficiente de DeterminaciOn R
2

0,50 ppm 
1,00 ��m 
2,00 ::�m

3,00 ppm 
STDI (material de referencia· 1

STDI Calculado ug/g 

RESUMEN 

CUADR02-22 

Modo Calibración: Lineal Mínimos Cuadrados (LMC) 
Jun-30 Jul-23 Sep-09 Sep-17 Oct-11 Jun 
Ag 01 A 02 Ag03 Ag04 Aa 05 Ag06 

0,9950 0,9979 0,9948 0,9921 0,9936 0,9946 

0,45 ppm 0,48 ppm 0,47 ppm 0,46 ppm 0,46 ppm 

1,04 ppm 1,04 opm 1,06 uom 1,04 opm

2,12 ppm 2,16 ppm 2,16 ppm 2,16 ppm 

3,14 ppm 
0,41 pm 0,34 p:>m 0,38 ppm 0,35 p:>m 

0.44 ppm 0,28 ppm 0,45 ppm 0,56 ppm 0,50 ppm 0,46 ppm 

41,00 33,99 37,97 34,99 

Modo Calibración: Concentración Minlmoa Cuadrados (CMC 1

1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 

0,49 ppm 0,51 ppm 0,51 ppm 0,50 ppm 0,49 ppm 

0,99 pom 1,01 :, :,m 1,01 :, :,m 0,99 oom

1,99 :; :>m 2,01 :,�m 1,98 pom 2,00 p m 

2.98 ppm 

0,44 oom 0,41 o om 0,43 pom 0.40 ��m 

44,00 40,98 42,97 39,99 

Seo Oct-02 Oct-10 
Ag07 Ag 08 Ag 09 

0,9933 0,9944 0,9944 

0,45 ppm 0,45 ppm 
1,06 ppm 1,05 o m 1,04 ppm 

2,14 ppm 2,14 ppm 
-

. 

0,36 ppm 0,37 ppm 0,39 ppm 

0,51 ppm 0,47 ppm 0,47 ppm 

36,00 37,00 38,97 

1,000 1,000 1,000 

o.so ppm 0,49 ppm 

1,00 ppm 1,00 pom 1,00 ��m 
1,99 �Dm 2,00 oom 

0,42 opm 0,43 o�m 0,42 opm 

41,99 42,99 41,97 

Las columnas 1·con diferentes fechas·1 reoresentan las lecturas de concentración de A en estándares y Material Certificado (STDI', realizadas
l ' 
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Oct-21 
Ag 10 

0,9942 

0,45 ppm 
1,05 ppm 

0,40 :>pm 

0,47 ppm 

40,00 

1,000 1

--

0,49 ppm· .. 1 
1,00 ppm 

0.45 �lm 

45,00 
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7. DETERMINACIÓN DE LA PLATA EN CONCENTRADOS DE

MINERALES POR ABSORCIÓN ATÓMICA (AA) 

7.1 Objetivo 

Este método es empleado para la deten11inación de plata en muestras de 

minerales y concentrados. 

7.2 Fundamento del Método 

El método se basa en la espectrofotometría de absorción atómica empJeando 

como fuente de energía 11na lámpara de cátodo hueco de plata. 

7.3 Equipos y Materiales 

- Espectrofotómetro de absorción atómica.

- Lámpara de cátodo hueco de plata.

- Bala11za analítica.

- Plancha de calentamiento.

- Pipetas vol1imétricas de 5, 4, 3, 2, y 1 mi.

- Vasos de precipitados de 250 mi.

- Fiolas de l 00 mi y 200 mi

- Luna de reloj.
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7.4 Reactivos 

Todos los reactivos empleados deberán ser del grado para análisis (p.a). El 

agt1a empleada deberá ser destilada o desmineraliz.ada (desionizada). 

- Estándar de plata de 1000 ppm.

- Acido nítrico concentrado.

- Acido clorhídrico concentrado.

- Peróxi�o de hidrógeno al l 0%

7.5 Procedimiento de la Preparación de la Muestra 

1. Pesar 0,50, 1,00 g de muestra preparada a malla 100 en vasos de 250 ml,

dependiendo del tipo de muestra analizada. 

2. Agregar 15 ml de HCI p.a., 1 O ml de HN03 y 2 ml de peróxido de

hidrógeno al 100/o. Tapar el vaso con luna de reloj. 

3. Llevar a la plancha, atacar hasta consistencia pastosa y retirar de la

plancha. 

4. Enfriar, agregar 25 mi de HCI y lavar la tapa y el vaso con H20

desioriizada hasta un voJ11men de 50 mi. 

5. Llevar a la plancha hasta ebullición, por un minuto. Retirar.

6. Enfriar por completo la solución en una bandeja de refrigeración. Filtrar

si es necesario empleando papel What,nan Nº 40.

7. Enrasar en fiola de 100 mi y agitar la solución.

8. Llevar a lectura en el equipo de Absorción Atómica.



150

9. Antes de proceder a la lectura en el equipo de absorción atómica se

procede a la calibración de éste siguiendo el Manual de Procedimientos 

del equipo en ct•aoto al encendido y calibración (según lo indicado en 2.2 

que trata sobre el Funcionamiento de Espectrofotómetro de Absorción 

Atómica). 

10. Para la calibración se emplea estándares dentro del rango lineal de cada

elemento. 

11. Para el caso de la plata se tJabaja se trabaja con estándares de 0,50, 1,00,

2,00, 3,00 y 5,00 ppm. De plata, preparados según el Manual de Método 

de L1ama para Espectrofotometría de Absorción Atómica GBC partiendo 

de 11na solución madre de 1000 ppm de plata. 

12. Para la lectura prop.iamente dicha se emplea un patrón de concentración

conocida y un blanco de reactivos. 

13. El patrón de concentración conocida es generalmente una muestra que ha

sido ana]i7JJda y chequeada en la empresa y en otros laboratorios. 



8. 
, , 

DATOS ANAI,ll'ICOS DEL ESTANDAR DEL ELE 

CUADR02-23 

PLATA 

SILVER Ag 
Alomrc Wt 107,868 

REAGE· TS FOR STANDAROS PREPAAATION 
Aqueous: - Silver me1a1 wire 99,99o/b 

Silver niltate AR 
Nor\-aqueous: - S.lver 4-cye1ohexytbulyrate 

Sitver 2-ethylhexanoate 
Preparaüon of 1000itg/mt standard: 

Oissotve 1,5748g of 
AgN0 1 ,n d1$I led water and d' ute to 1 1,1re to obta,n 
1 OOOµg �m1 Ag 
ATOMIC A8SORP ... ..,.,..IION 

. . 

Lamp curre .... • 4,0 mAr 

Fiame type : - Atr-acetytene (oxidi2ingt 

OPTIMUM 

WAVELENGTH SUT WIDTH WOAl(ING RANGE SENSl1MTY 

""' .., """*""·' 

nm. nm. µgfml. ,ig
l

ml. 

328,1 
338,3 

1,4 .. 5,5 
2,8 - 1 t 

0,03 
0,06 

·�·· ._ .._________________ _

INTERFERENCES 

Few interlerences repo,ted on a,r acetyfene ttame 
FlAME EMISSION 

Wavelength; - 328, 1 nm. 
SJit Widlh� • 0,2 nm. 
Flame ty,- - Nttrous oxide-ace1ytene 

151 
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9. REACCIONES QUÍMICAS

Los haluros se precipitan por adición de X- a las soluciones de Ag+; el color e 

insolubilidad en agua aumentan en el sentido Cl < Br < I. El cloruro de plata 

puede obtenerse en forma de Jamlni11as bastante resistentes que son transparentes a 

la mayoría de las radiaciones de la región infrarroja y se han ei11pleado como 

material para celdas. El cloruro y el bromuro de plata son sensibles a la luz y se 

han estudiado . mucho debido a su importancia en la fotografia. En el caso de 

ligandos monodentados, existen los iones complejos AgL +, AgL 2+, AgL3 + y AgL4 +. 

Las constantes K
1 

y K
2 

en general son más grandes mientras que K
3 

y K
4 

son 

relativamente pequeñas. Como consecuencia, los agentes que la tan tes no f 01man 

iones simples sino complejos polinucleares. Los complejos más comunes son los 

que se forman disolviendo AgCI en NH3, como por ejemplo, [Ag(NH3) 3]
+

, y los 

[Ag(CN) 2]· y [Ag{S203) 2]3-. Los haluros de Ag también se disuelven en 

soluciones con exceso de los iones haluro y de Ag +, por ejemplo, 

> 
< 

Agl+nAg
+

> 
< 

Ag/n+l

n-

Agl i ¡ n+ 

n+ 

En soluciones que contienen elevadas concentraciones de Cloruro, el Cloruro de

Plata for111a cloro complejos tales como AgCI� y AgCI;- .
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CAPITULO fil 

,, 

DISCUSION DE RESOL TADOS 

1.- Contraste estadístico adecuado para ver si el coeficiente de correlación (r) es 

significativo. 

Grado libertad (g.l.) = n - 2 = 6 - 2 = 4 

Nivel de confianza del 95%. 

Se calcula t en base al Ct1adro 2-12 (Ag 01): 

t calculado = 28, 27 > t tabulado (4) = 2, 78 

Referencia(Anexos: Anexo l, Tabla 1-1). 

Si el valor calculado de t es mayor que el valor tabulado, se rechaza la hipótesis 

nula y se concluye en tal caso que existe 11na correlación significativa. 

2.- Cuánto más próximo esté (r) de 1, es decir, cuaot.o más acusada se haga la relación 

lineal, se obtienen valores más grandes de t . 

3.- Para todas las tablas el t calculado es mayor que el valor tabulado. La distribución 

t de student se encuentra en la Tabla 1-1 del Anexo 1. Significa que el coeficiente 

co11elación y la relación lineal es aceptable. 
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4.- Cuadro N° 2-22 (Cuadro resumen de resultados). En la comparación de la 

reproducibilidad de :resultados entre dos modos de calibración se obtienen mejores 

resultados con concentfaciones mínimos cuadrados (CMC). Con coeficiente 

dete11ninación R2 
= 1,000 y valores de concentración muy cercanos a los estándares 

y material de referencia. 

5.- Se utiliza el método de ANOVA (análisis de la varimmi). Los programas de 

ANOVA generan valores de R2, el coeficiente de determinación: 

R
2 = SCdebidaalaregresión 

SCtotal 

SC debida a la regresión = Suma de cuadrados debida a la regresión. 

SC total = S11ma de c11adrados total. 

Muestra que, cuando se mejora el ajuste de mínimos cuadrados de una curva ( o línea 

recta) a los puntos de los datos, el valor de R2 se aproximará a 1 ( o al 100% ). 

En el caso de la regresión lineal se observará que R 2 es igual a r
2

• 



• 

CAPITULO IV

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

l. Conclusiones

1.1 Los dos ar1alistas que trabajan con un mismo equipo y siguen un mismo 

procedimiento obtienen resultados similares: 

Ver Cuadro 2-24, es 11n c11adro comparativo de los parámetros estadísticos 

de los analistas. 

Los valores de t (nos indican si el coeficiente de correlación es realmente 

significativo) son muy próximos en la mayoría. 

El valor de t (cuanto mayor sea) corresponde a una línea con mejores 

resultados. 

1.2 La prueba F para la comparación de desviaciones estándares para el 

anaJistal y analista 2 el F calculado: 

PruebaF 

F calculado: 

s
2 

F= � ¿} 
ª1 

F = 

0
,
000402 

= 1,004 
0,00040 1 

De la Tabla 1-3: F(4,4) = 9,605 

Nt1merador: ni-1 = 5-1 = 4 grados de libertad 

Denominador: n1-1 = 5Nl = 4 grados de libertad 

Como Fca1culado = 1,0040 es< Ftab1a (F(4,4)) = 9,605 



Significa que no hay diferencia entre las dos varian;zas muestrales, es decir, 

las desviaciones estándares son prácticamente iguales entre los dos 

analistas, indicándome la reproducibilidad de los resultados es significativa 

1.3 Las fuentes de errores son independientes, si en un laboratorio fluctúa la 

puede ��usar pérdidas de muestra a través de la volatilidad, 

afectando a la se11sibilidad de detectores ópticos, etc. 

En una de esas aproximaciones los principios básicos son: 

(1) Los errores sistemáticos no se incluyen en las estimaciones de la

incertidumbre, pero se establecen empleando materiales de 

referencia como es habitual y así se corrigen o eliminan. 

(2) Se toman al menos 1 O medidas replicadas sobre muestras auténticas

estables y bien caracterizadas o sobre materiales de referencia. 

(Esto implica nuevamente que las incertidumbres del muestreo no se 

incluyen en las estimaciones). 

(3) Las incertid11mbres se calculan de las desviaciones estándar de las

medidas realiz.adas en condiciones de reproducibilidad internas, es 

decir, con analistas diferentes, utiliz.ando concentraciones diferentes 

y en todas las matrices relevantes. 



1.4 El método ANOV A ayuda a evaluar el grado de acoplamientos de los 
. 

puntos experimentales, indica que se puede usar otro modo de calibración. 

En este caso particular se prefiere la concentración de mínimos cuadrados. 

Los er1ares aleatorios ocm1·en en la dirección y en la señal del instrumento, 

esto ocurre en el caso de espectrofotómetro de absorción atómica en 1 ó 

2%, en cambio los errores que se obtienen con la atomiz.ación 

elecboté11nica son de 5 a 6 veces mayores que los de la atomización con 

llama, porque se tienen valores en el orden de 0,002 a 0,01 ng / mi (2x10-6

a lxlo-s ppm), en cambio la AAS se encuentra en el intervalo de 1 a 20 ng

l 

ó 0,001 a 0,020 ppm. 

2. Recomendaciones

2.1 La frecuencia de revisión del desempefio de los analistas mediante el 

• tratamiento 

periódicamente(mensualrnente ). Pero siempre se estará evaluando en cada 

corrida con su estándar y la muestra de referencia, que este en su rango de 

valor. 

2.2 Se recomienda un aire acondicionado para evitar el polvo y vapores de 

ácido que puedan dañar al equipo de Espectrofotómetro de Absorción 

Atómica, hacer 110 blanco de reactivos para verificar si existe 

contaminación en los reactivos; además, tener· un pozo a tierra, para evitar 

descargas que dañen al equipo, y un estabilizador para regular el voltaje. 



El operador debe usar gafas contra los rayos ultravioleta, y máscara antigas 

en caso de soluciones ciaouradas. 



CUADRO COMPARATIVO DE LOS PARÁMETROS ESTADÍSTICOS DE LOS ANALISTAS 

CUADR02-24 

Analista 1 Analista 2 
Ag 01 Ag 02 Ag 03 Ag04 Ag05 A;106 Ag07 Ag08 Ag09 Ag 10 

Coeficiente de Correlación r 0,9975 0,9990 0,9974 0,9960 0,9968 0,9973 0,9966 0,9972 0,9972 0,9971 

Cuadrado del Coeficiente de Correlación r
2 

0,9950 0,9979 0,9948 0,9921 0,9936 0,9946 0,9933 0,9944 0,9944 0,9942 
Prueba de t para evaluar r t 28,27 44,05 27,61 22,35 24,86 27,17 24,32 26,75 26,72 26,21 
Pendiente b o, 12 o, 16 0, 13 o, 14 O, 13 0,12 0,13 o, 13 0,12 0,13 
Ordenada a 0,02 0,01 0,02 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 

Error aleatorio en la dirección de y Sytx 0,0172 0,0148 0,0202 0,0261 0,0218 0,0187 0,0228 0,0195 0,0187 0,0206 

Desviación estándar de la pendiente sb 0,0041 0,0036 0,0049 0,0063 0,0053 0,0045 0,0055 0,0047 0,0045 0,005 

Desviación estándar de la ordenada Sa 0,0106 0,0092 0,0124 0,0161 0,0135 0,0115 0,0141 0,0120 0,0115 0,0127 

S1 S2 

promedio error en la senal (desviacion 
Sytx de Analista 2 .

0,0200 de Analista 1 0,0201 estandar) 

varianza s:,x 0,000401 de Analista 1 0,000402 de Analista 2 

prueba F calculado 1,0040

F de tabla al nivel de significación 0,05 -Fc4.4) = 9,605

F calculado = 1,0040 es < Ftabla = 9,605 si nifica e ue no hav diferencia entre las dos varianzas muestrales. 
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