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RESUMEN. Se presenta una nueva clasificacién de los pro
cedimientos analiticos indirectos basada en la proporcionalidad en-
tre la sefial del elemento medido y la concentracién del analito. Ellos
se clasifican en de proporcionalidad directa e inversa. En esos ilti-
mos los conceptos establecidos de limite de deteccién e intervalo
analitico no son directamente aplicables. Partiendo de ello, se dis-
cuten nuevos conceptos que se derivaron de las definiciones es-
tablecidas para los procedimientos analiticos directos. Eilos se apli-
can a un procedimiento analitico desarrollado para determinar azu-
fre en plata con el empleo de la espectrometria de absorcion
atémica con llama, midiendo la sefial de bario. Se proponen las
nuevas definiciones de limites de deteccién directo e inverso y se
demuestra su importancia prictica. También se definen los inter-
valos analiticos directo e inverso. Se discuten aspectos relacionados
con la estimacién préctica de los limites de deteccién y los inter-
valos analiticos.

ABSTRACT. A new classification of the indirect analytical proce-
dures is presented. It is based on the proportionality between the
measured element signal and the concentration of the analyte. They
are classified in indirect procedures of direct and inverse propor-
tionality. In the inverse indirect analytical procedures the concepts
of limit of detection and analytical range are not directly applica-
ble. Starting from this, new concepts derived from the established
definitions for the direct analytical procedures are discussed. They
are applied to a procedure for the determination of sulphur in sil-
ver, by means of the flame atomic absorption spectrometry, meas-
uring the barium signal. The new definitions of direct and inverse
limits of detection are proposed, with a discussion concerning their
practical importance. Also, the direct and inverse analytical ranges
are defined. Some aspects related to the practical importance of the
detection limits and analytical ranges are discussed.

INTRODUCCION

La IUPAC ha definido claramente los procedimientos
analiticos indirectos.! En la determinacion de Si mediante la
sefal de Mo? la sefial del elemento medido es directamente
proporcional a la concentracion del analito. Sin embargo, en
la determinacion de S mediante su precnpntacnon como BaSQO4
seguida de la determinacion del exceso del Ba%* que queda
en solucién mediante espectrometria de absorciéon atémica
con llama, la sefial de Ba es inversamente proporcional a la
concentracion del no metal.2 Adaptando ese procedimiento
puede determinarse S en Ag recuperada a partir de desechos
fotograficos. Para diferenciar los tipos de procedimientos indi-
rectos en este trabajo se propone clasificarlos en indirectos
de proporcionalidad directa e indirectos de proporcionalidad
inversa.

Para emplear un procedimiento analitico es necesario
validarlo previamente lo que significa evaluar algunas de sus
caracteristicas tales como el limite de deteccion y el intervalo
analitico.

La IUPAC ha establecido una definicion del limite de de-
teccién ampliamente aceptada1 Aunque la definicion parece
precisa, se han propuesto varios enfoques que difieren de-
bido a su |nterpretac10n Todos elios hacen uso de la des-
viacion tipica de la sefal del blanco. La influencia de la matriz
de la muestra junto al caracter poco realista de los limites de
deteccién obtenidos a menudo, ha originado multiples traba-
jos e ideas disimiles.®®

Ante esa situacion, una entidad cientifica de prestigio ha
establecido recomendaciones que intentan conciliar esos pro-
blemas y que resultan muy utiles para la definicion, estima-
cién y uso del limite de deteccion.” Esas recomendaciones

vinculan el limite de deteccion al sistema analitico (SA) y al
"blanco de campo”. El SA comprende todos los factores que
intervienen en la obtencién de los resultados y que con-
tribuyen a su variabilidad. Es mas apropiado conceptuar el
limite de deteccion como un valor que se puede obtener rapi
damente y que tiene un caracter orientativo sobre Ias posibili-
dades de un SA, gue gastar esfuerzos y tiempo en su deter-
minacién precisa.” El "blanco de campo" es una muestra
hipotética cuya concentracion del analito es nula. Como tal
puede utilizarse un blanco en el que se ha simulado la matriz
de la muestra y que se somete a las operaciones del pro-
cedimiento analitico. Este debe distinguirse del "blanco instru-
mental" que consiste en el solvente y que conduce al “limite
de deteccion instrumental”.

El intervalo analitico de un procedimiento es el intervalo
de concentraciones del analito para el cual no se excede un
valor establecido de la desviacion tipica relativa (DTR) de sus
concentraciones estimadas.? Con él se especifica el intervalo
de concentraciones del analito en que se logra una precision
dada.

Esas definiciones del limite de deteccién y el intervalo
analitico no son directamente aplicables para los pro-
cedimientos indirectos de proporcionalidad inversa. Resulta
necesario extenderlas y establecer otras nuevas. Debe pro-
curarse que sean consistentes con Ias establecidas para los
procedimientos analiticos directos.'* Las definiciones que a
continuaciéon se expresan, constituyen la base de las ideas
que se presentan: 1) Blanco directo: no contiene el analito ni
el elemento cuya sefial se mide. Es preferible que contenga la
matriz de las muestras. 2) Blanco Inverso: no contiene el
analito, pero contiene una concentracion bien definida del ele-
mento que se mide. Es preferible que contenga la matriz de
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las muestras. 3) Limlte de detecclon directo (CLq): es esen-
cialmente la definicion de la [UPAC' con el empleo del blanoo
directo. Para su calculo se aplica la expresion establecida’. 4)
Limite de diferenciacion directo (Cpd): s la menor concen-
tracion del elemento que se mide, cuya sefal puede diferen-
ciarse estadisticamente de la sefal del blanco inverso. Para
su calculo se emplea la expresion:

ks
CB; _ B

Coa (1)

1
donde:
Cei concentracion del elemento medido en el blanco
inverso
spi desviacion tipica de su senal
m;i pendiente en las cercanias del blanco inverso.
k factor que depende del nivel de confianza elegido.

5) Limite de deteccidn inverso (Cii): es la menor con-
centracion del analito medible que se obtiene directamente
del limite de diferenciacion directo mediante la formula
estequiométrica que relaciona la concentracion del elemento
medido con la del analito en la muestra y que tiene en cuenta
masa de muestra, alicuotas y diluciones (Ec. 2). 6) Limite de
diferenclacién Inverso (Cpi): es la concentracion maxima
determinable del analito, que se deriva del limite de deteccion
directo mediante la formula mencionada en la definicion ante-
rior. 7) Intervalo analitico directo: es la misma definicion de
Butler®, que se aplica a las concentraciones del elemento
medido. Se propone simbolizarlo como:

[Cna ~ OraloTRrm

donde las concentraciones minima y maxima se denotan con
los subindices m y M, respectivamente. DTRM es la des-
viacion tipica relativa maxima en el intervalo analitico expre-
sada en tanto por ciento.

8) Intervalo analitico Inverso: es el intervalo de concentra-
ciones del analito, para el cual no se excede un valor es-
tablecido de la DTR de sus concentraciones estimadas. Se
simboliza como:

{Cmi - CmijoTAm

Los objetivos de este trabajo fueron: a) extender y es-
tablecer nuevas definiciones del limite de deteccion y el inter-
valo analitico que resulten aplicables a los procedimientos
analiticos indirectos de proporcionalidad inversa; b) estimar
experimentalmente esas magnitudes en un ejemplo concreto
de determinacion de S en Ag; ¢) demostrar el valor de la infor-
macion que suministran. Para lograrlos se utilizaron las re-
comendaciones mencionadas’, por su actualidad y sentido
practico.

MATERIALES Y METODOS

Para la determinacion de S en Ag se partid de 1 g de
muestra. Se procedio a la oxidacion del S a sulfato, con una
disolucion oxidante a reflujo con HNO3 y H202. La solucion
resultante se diluyd hasta 200 mL, se ajusto el pH hasta cam-
bio a rosado con rojo de metilo y se precipitaron los iones sul-
fato con una solucion patron de Ba(NQO3)2. Por el efecto del
jon comun y las caracteristicas del medio, se logra la insolu-
bilidad del BaSO4 formado. Se enras6 en 250 mL, se tomé
una alicuota de 25 mL y se llevd a 50 mL . En las soluciones
de muestra y de referencia se emple6 KNO3 como regulador
espectroquimico de la ionizacidon en concentracion 0,2 %
(m/v). Se prepararon soluciones de referencia de Ba entre 2 y
80 mgL™' . Se uso una llama de N2O-C2Hz estequiométrica en
un espectrometro de absorcidon atomica Pye Unicam Philips
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SP9-800, una lampara de catodo hueco de Ba y 4 s de
tiempo de integracidon. En las soluciones de referencia y los
blancos se simul6 la Ag mediante una solucidn nitrica de Ag
de alta pureza. Esta ultima, se obtuvo por electrodeposicion
en medio amoniacal con densidad de corriente controlada,
sobre un electrodo rotatorio de acero inoxidable. Se
prepararon cuatro réplicas del blanco directo y cuatro del in-
verso, las cuales se sometieron a las operaciones previas del
procedimiento analitico para que fueran "blancos de campo".
Se seleccionaron cuatro de cada uno porque es una cantidad
razonable para un SA. A los blancos inversos y a las mues-
tfras se les anadio cuidadosamente una solucion patron pri-
mario de Ba(NO3)2 para obtener una concentracion final de
50 mgL de Ba. Para la calibracion de Ba se uso la regresion
cuadratica (Fig. 1). El proceso de medicion se realizé en un
periodo de 20 min, intercalando los blancos, las soluciones de
referencia y las muestras, para incluir derlvas de la senal y de
la linea base que pudieran estar presentes Para obtener el
limite de deteccion directo se utilizaron las soluciones de Ios
blancos directos, tres soluciones de referencia de 2 mgL™' y
otras tres de 5 mL™". Se realizaron 9 mediciones de cada con-
centracion. De esa forma, se incluye la variabilidad debida a
la preparacion de los blancos directos y se puede comprobar
la linealidad de la funcion analitica a bajas concentraciones
de Ba. Para calcular los limites de deteccion directo e inverso
se utilizaron 12 mediciones no consecutivas de los blancos
respectivos, lo cual satisface las recomendaciones utiliza-
das.

Para obtener la curva de precision de Ba se realizaron 9
mediciones (en total) para cada valor de concentracion de la
curva de calibracion. Con la funcion de evaluacion analitica
se obtuvieron las concentraciones estimadas y se calcularon
sus DTR. Las concentraciones de S se obtienen mediante la
formula:

Cs(%)=(Cs - Cga)- 001167 (2)
donde:

Cai concentracion del blanco inverso.

Cga concentracion de Ba estimada mediante la funcion

de evaluacion analitica.

Se tiene en cuenta la masa de muestra, el factor gra-
vimétrico S/Ba, las alicuotas y las diluciones utilizadas.

RESULTADOS Y DISCUSION

Mediante un analisis semicuantitativo espectrografico de
emision se demostrd la inexistencia de impurezas metalicas
de importancia en las muestras de plata. Se utilizd electrodo
de crater, dilucion 1+9 de la muestra en grafito y LiF como
buffer espectroquimico.

El procedimiento analitico se ajustd hasta contenidos
algo mayores que 0,5 % de S, de acuerdo con las carac-
teristicas de la plata recuperada. La exactitud de los resul-
tados se comprobd mediante la técnica de afadido-recobrado
de concentraciones de S de 0,1; 0,2 y 0,5 % . Las medias arit-
méticas de los recobrados resultaron entre 94 y 105 %, a par-
tir de 9 determinaciones independientes en cada caso. Las
DTR como repetibilidad resultaron 4,8; 3,9 y 3,7 % para los
tres niveles de concentracion mencionados.

Para estudiar la normalidad de las poblaciones de las
sefales correspondientes a los blancos y a las solumones de
referencia, se utilizo la prueba de Shapiro- -Wilk.® Todas las
poblaciones resultaron normales. Se aplicd a los grupos de
resultados el criterio de rechazo de resultados anémalos de
Grubbs®. Las pruebas estadisticas se hicieron para un nivel
de significacion « = 0,05.
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Fig. 1. Curva de calibracién de Ba.

En la figura 1 se muestra la curva analitica obtenida a
partir de las sefales de Ba. La estimacioén del Ci 4 se realizé a
partir de 12 mediciones del blanco directo espaciadas a tra-
vés del proceso de medicion. Asi, se incluye cualquier deriva
que pueda surgir y se obtiene un valor del limite de deteccion
directo que refleje apropiadamente las caracteristicas del
SA7

La desviacion tipica de la senal del blanco directo resulté
1,90 - 102 unidades de absorbancia, el cual es un valor ra-
zonable. El fabricante del espectrometro establece una tole-
rancia para la linea base de +0,002 sin mas especificaciones.
Aplicando la expresion de la IUPAC' se cbtuvo el valor 1,05 mgL'1
para el CLd. Se utilizo el valor k = 3, en correspondencia con
las recomendaciones de la IUPAC." Su valor resulté realista si
se compara con la media aritmética de la senal de la solucion de
referencia de 2 mgL™', igual a 0,009 4 unidades de absorban-
cia a partir de 10 resultados. La pendiente de la curva
analitica en las cercanias del limite de deteccion directo se
determindé a partir de las soluciones de 2 y 5 mgL" de Ba.
Para eso, se utilizaron 10 mediciones de las soluciones y e/
modelo de regresion A = mC.

A partir del Crg se calcula el Cpj con la Ec. 2, que es-
tablece el limite superior por encima del cual no es posible
obtener un valor de concentracion del analito. Como no tiene
sentido estimar concentraciones de Ba menores que las co-
rrespondientes al limite de deteccion directo no es correcto
estimar concentraciones de S mayores que el Cpi. Para eso
se usa la formula que relaciona la concentraciéon de Ba ob-
tenida a partir de la curva de evaluacion analitica con la con-
centracién de S en la muestra original (Ec. 2). Se obtuvo Cpi
=0,57 % de S.

En la figura 1 se muestra con trazos discontinuos el
limite de deteccién directo (CLd), la concentracion del blanco
inverso (Csi) y el limite de diferenciacion directo (Cpd). Este
ultimo es necesario calcularlo para obtener el limite de detec-
cion inverso (Cpi), en el dominio de la concentracion de S.
Aplicando la Ec. 1, sustituyendo los valores de la sensibilidad
a 50 mgL", (la pendiente de la recta tangente a esa concen-

tracion), la concentracion del blanco inverso y el factor k = 3,
se obtuvo el valor 47.2 mgL" de Ba. Este valor resulta rea-
lista, si se tiene en cuenta la DTR de las senales de Ba a esa
concentracion (2,1 %). A partir del limite de diferenciacion di-
recto y aplicando la formula para el calculo de la concen-
tracion de S en la muestra, se obtuvo como limite de detec-
cién inverso el valor 0,032 % .

En la figura 2 se muestra la curva de precision para la
medicion de Ba, dada como la DTR de sus concentraciones
estimadas contra la concentracion de Ba. Debajo del eje de
las concentraciones de Ba se presenta el eje de las concen-
traciones de S. Debido a la proporcionalidad inversa entre la
sefal de Ba y los contenidos de S, el sentido de los ejes es
opuesto. La curva muestra el comportamiento tipico de la
espectrometria de absorcion atomica con llama y otros méto-
dos instrumentales.'® Se observa una disminucién de la DTR
hasta alcanzar un valor aproximadamente constante. Median-
te el ajuste de los puntos, se realizd la estimacion de la DTR
minima, la cual resulté igual a 2,1 % . Si se define el intervalo
analitico directo de acuerdo con las recomendaciones de But-
ler,* como el intervalo de concentraciones para el cual se ob-
tiene tres veces ese valor (6,3 %), sus limites quedan deter-
minados por el valor 2,3 mgL™' de Ba y el Cpg (47,2 mgL™")
representado en la figura 2 con doble saeta. Si se considera
para el 5 %, entonces resulta [4,2 - 47,2 mgL')s % (no repre-
sentado en la figura 2).

La curva de precisién del S no se obtiene directamente
de la curva de precision del Ba. Debe obtenerse a partir de
las DTR de las concentraciones estimadas de S, utilizando la
funcién de evaluacion analitica del Ba y aplicando la Ec. 2.
Para ser consecuente con las definiciones dadas para los in-
tervalos analiticos directo e inverso y debido a la propagacion
de los errores aleatorios, los limites del intervalo analitico de
Ba (directo) no determinan automaticamente el intervalo ana-
litico indirecto para S mediante la utilizacion de la Ec. 2. Este
uitimo se obtiene a partir del calculo de la DTR de los resul-
tados del analito.
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Fig. 2. Curva de precision de Ba.
El intervalo analitico directo se muestra mediante el segmento con doble saeta. Los simbolos se explican en el texto.

En la figura 3 se muestra la curva de precision del S. En Asi, la precision relativa del resultado de S viern dado
ella se representan el Cy, Cpi, y los limites del intervalo por:
analitico inverso para DTR no mayores del 5 % . A medida e on
que aumenta la concentracion de S, disminuye la DTR de las c. - (Cai - 2‘5 i (3)
. . S |
concentraciones estimadas de ese elemento. Eso se explica Bi @
de acuerdo con la teoria de propagacion de los errores alea- donde se denota con la letra o las desviaciones tipicas de las
torios para las expresiones multiplicativas". determinaciones de S y Ba.
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Figura 3. Curva de precision de S.
El intervalo analitico inverso se establece para desviaciones tipicas relativas <5 % .




En el intervalo de concentraciones considerado, a me-
dida que aumenta la concentracion de S la diferencia abso-
luta entre la concentraciéon de Ba en el blanco inverso (CBi) y
la concentracion de ese elemento que queda en solucién
(Cea) resulta mayor que la variacion de la desviacion tipica de
las concentraciones estimadas de Ba (oBa). Eso explica la
forma de la curva de precision de S. Para concentraciones de
S menores se observa una tendencia al crecimiento rapido de
la DTR. Para el limite de deteccion inverso se obtuvo una
DTR igual al 31 % (no representado en la figura 3). Si el inter-
valo analitico inverso se define para valores de las concentra-
ciones de S que no excedan el 5 %, sus limites son 0,14 % y
el Cpi (0,57 %), y se representa como [0,14 - 0,57 %]s%. En la
figura 3 se muestra con un segmento de doble saeta.

CONCLUSIONES

No es posible aplicar directamente los conceptos es-
tablecidos para el limite de deteccion y el intervalo analitico a
los procedimientos analiticos indirectos de proporcionalidad
invdrsa. Con el fin de estimar esas magnitudes fue necesario
extender algunas definiciones existentes y definir otras nue-
vas. Estas son consistentes con las definiciones establecidas
para los procedimientos analiticos directos.

L_a determinacion indirecta de S en Ag sirvié como ejem-
plo para exponer las ideas anteriores, por medio de la estima-
cién de esas magnitudes metroldgicas. Las recomendaciones
dadas por el Comité de Métodos Analiticos de la Sociedad
Real de Quimica’ permitieron obtener valores realistas de los
limites de deteccion directo e inverso, en correspondencia

con la precision de las mediciones y las caracteristicas del SA
empleado.

Los conceptos establecidos para los intervalos analiticos
resultaron de utilidad practica. Se establecio la forma para es-
timarlos en los procedimientos indirectos de proporcionalidad
inversa, se esclarecieron las diferencias existentes entre el di-
recto e inverso y cémo guardan relacién a través de la propa-
gacion de los errores aleatorios. Las magnitudes estudiadas
caracterizan metrologicamente al procedimiento analitico para
determinar S en el contexto del SA utilizado.
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