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RESUMEN 

El establecimiento del limite de detección; descrito en términos generales, 
como aquella concentración que proporciona una serial en el instrumento 
significativamente diferente de la señal de una muestra "blanco" o "serial 
de fondo", es crucial para aplicaciones en las que se requiere cuantificar 
cantidades muy pequeñas, como en el análisis de muestras en Qufmica 
ambiental, pues en algunos casos resulta ser el punto de partida en la 
emisión de reportes que llevan a la toma de decisiones para mejorar las 
condiciones existentes. Con el propósito de garantizar la validez de 
resultados superiores al limite de detección o cercanos a éste, es 
importante establecer la confiabilidad de dicho parámetro; tomando en 
cuenta que las normas mexicanas e internacionales se concretan a 
especificar el procedimiento sin analizar las ventajas y/o desventajas del 
método de cálculo sugerido. Existen numerosas definiciones y métodos 
para determinar el límite de detección, sin embargo, algunos son 
ambiguos y otros producen resultados diferentes con los mismos datos 
experimentales, lo que provoca que al analizarse a fondo sean 
incongruentes con la definición inicial. Además de que en ocasiones son 
incorrectamente interpretados. El presente trabajo realiza un análisis 
estadistico entre diferentes métodos de estimación de limites de detección 
en absorción atómica para los metales: cobre, cromo, níquel, plomo y zinc. 
estableciendo las ventajas, desventajas y alcances tanto conceptuales 
como prácticos de cada método, considerando sus niveles de precisión e 
identificando los criterios básicos para interpretar los resultados. Los 
métodos son: de blancos, de curva de calibración, método de la Norma 
Oficial Mexicana NOM·117·SSA1·1994, estimación según la IUPAC, 
aproximación gráfica y propagación de errores. Finalmente, si se sabe de 
antemano que interesa o que se buscan concentraciones muy pequenas, 
conviene entonces preparar la curva de calibración con patrones de bajas 
concentraciones y realizar la estimación mediante la propagación de 
errores. Por otro lado, si la mayoria de las muestras se esperan con 
mayores concentraciones, o no se tiene idea de cuáles pudieran ser éstas, 
se recomienda el método de la IUPAC. Cualquiera que sea el criterio 
estadistico adoptado para la estimación del límite de detección, es 
necesario verificar experimentalmente que el valor obtenido es significativo 
mediante el análisis de muestras con valores de concentración 
ligeramente superior al limite propuesto. De lo contrario, el valor obtenido 
podria tratarse de un artefacto matemático carente de significado anaUtico. 

(Palabras clave: limite de detección, absorción atómica de flama, curva de 
calibración) 
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SUMMARY 

The establishment of the detection limit, described in general terms as that 
concentration that proportions a signa! in the instrument significantly 
different from a signa! of a "blank sample" or a "background" signa!, is 
crucial for applications where counting very smalf quantities is required, like 
in the sample analysis of environmental chemistry, for in some cases it 
results to be the starting point in the emissions reports which lead to the 
decision rnaking for improving existing conditions. With the purpose of 
guaranteeing the validity of results greater to the detection limit or close to 
that, it is important to establish the reliability of said parameter; taking into 
account that the Mexican and lnternational Norms are concretad to specify 
the procedure without analyzing the advantages and/or disadvantages of 
the calculation method suggested. Numerous definitions and methods 
exist to determine the detection limit, however, sorne are ambiguous and 
others produce different results with the same experimental data which 
causes under thorough analysis, they are inconsistent with the initial 
definition. That on occasion they are incorrectly interpretad. The present 
task carries out a statistical analysis among different estimation methods of 
detection limits in atomic absorption for metats: copper, chrome, nickel, 
lead and zinc, establishing the advantages, disadvantages and advances, 
both conceptual and practica! of each method, considering their precision 
levels and identifying the basic criteria to interpret the results. The 
methods are: of blanks, of calibration curve, the Official Mexican Norm 
method NOM-117-SSA1-1994, estimation according to IUPAC, graphic 
approximation and error propagation. Finally, if it is known beforehand 
what interests or that very small concentrations are sought, it is convenient 
therefore to prepare the calibration curve with a pattern of low 
concentrations and realize the estimation by way of the propagation of 
errors. Conversely, if the majority of the samples are expected with higher 
concentrations, or there is no clue of which these could be, the IUPAC 
method is recommended. Whichever might be the adopted statistical 
ctiteria for the detection limit estimation, it is necessary to verify 
experimentally that the vaJue obtained is significant by way of the sample 
analysis with concentration vaJues slightly superior to the proposed limit. 
On the contrary, the value obtained could be that of a mathematical artifact 
lacking analytical significance. 

(Key words: detection limit, flame atomic absorption, calibration curve) 
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l. INTRODUCCIÓN 

Al paso de los anos el hombre reconoce tos afcances y limitaciones de sus 

acciones, entre otras cosas, por la presencia de sustancias y/o elementos 

tóxicos y no tóxicos presentes en el ambiente, resultado no s61o de procesos 

quimicos, sino fisicos o biológicos cuyos efectos en su salud y medio ambiente 

requieren cuantificarse, por lo que la importancia recae ahora en el análisis de 

concentraciones al nivel de trazas. En esto ha empleado métodos 

instrumentales que permiten convertir los datos generados en el laboratorio en 

información útil para formular conclusiones fiables y rigurosas que puedan 

llevar a proponer alternativas de solución y/o prevención, convirtiendo ese afán 

dominador en uno más sinérgico y sustentable al hombre. 

Una de las caracterfsticas más importantes de un laboratorio, es la calidad de 

sus resultados, ya que de ésta dependerán tanto el prestigio como su 

crecimiento y desarrollo económico. Uno de los propósitos principales de la 

Unidad de Servicios Quimicos de la Facultad de Quimica-UAQ es la producción 

de datos analíticos de alta calidad por medio del uso de mediciones que sean 

precisas, confiables y adecuadas para tal fin. Este propósito puede alcanzarse 

de una manera eficaz en función de sus costos y si se cuenta con un sistema 

planificado y documentado de la calidad en las actividades. 

Es bien sabido que se pueden presentar defiCiencias serias en las operaciones 

de un laboratorio cuando no se dedica la atención suficiente a la calidad de las 

mediciones que resultan de los procesos analíticos. La aplicación de los 

controles y las verificaciones necesarias para asegurar esta calidad no es una 

tarea sencilla ni de rápida implementación. Requiere no solo el conocimiento 

claro de los propósitos operaciones de un laboratorio, sino la capacitación, 

dedicación y compromiso del personal administrativo y operativo para alcanzar 

niveles de excelencia. 
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En este sentido, es necesario que tanto el personal científico como los técnicos 

implicados en la obtención y elaboración de datos generados en laboratorios 

de análisis químicos tengan un adecuado conocimiento de las técnicas 

matemáticas y estadísticas mediante las cuales se obtiene una mejor y más 

rigurosa conversión de datos en información que resulte valiosa (exacta, 

precisa y a tiempo), pero obtenida al menor costo posible. 

Así pues, una de las herramientas con las que se cuenta para asegurar la 

calidad de y los resultados es la validación de los mismos, por lo cual, la 

adopción de un nuevo método analitico debe estar soportado por suficientes 

datos de laboratorio y una validación bien documentada, que cumpla con los 

requisitos establecidos en México o por instituciones internacionales, en caso 

de no haber requisitos establecidos en el país. 

En nuestro país las cuestiones de validación y acreditamiento iniciaron con el 

Sistema Nacional de Acreditación de Laboratorios de Pruebas, y 

posteriormente con la Ent1dad Mexicana de Acreditación, A.C., que es la 

encargada de acreditar a los laboratorios de prueba y de calibración generando 

reconocimiento nacional para contar con las herramientas necesarias que 

faciliten el intercambio comercial tanto en México como en et mundo. 

La validación consiste en una serie de ejercicios que tienen por objeto medir o 

determinar el desempeno de un método analítico, antes de implementar su uso 

como rutinario en el laboratorio y asegurar que cumple con el uso propuesto. 

Para métodos cuya medición u obtención del resultado se hace por medios 

electrónicos, como por ejemplo en los métodos espectrofotométricos, la 

validación, entre otros parámetros, incluye la determinación del limite de 

detección; entendiendo éste como la concentración más baja del mensurando a 

ser medido, que formalmente puede detectar el proceso analftico bajo 

condiciones de operación establecidas. 
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11. JUSTIFICACIÓN 

Existen numerosas definiciones de limite de detección, sin embargo algunas 

son ambiguas y otras producen resultados diferentes con los mismos datos 

experimentales, además de que en ocasiones son incorrectamente 

interpretados, esto es, pueden obtenerse resultados que al analizarse a fondo 

son incongruentes con la definición inicial de límite de detección. 

El establecimiento del límite de detección, es crucial para aplicaciones en las 

que se requiere cuantificar cantidades muy pequenas (trazas) como en el 

análisis de muestras en Quimica ambiental pues en algunos casos resulta ser 

el punto de partida en la emisión de reportes. 

Para determinar el limite de detección existen diferentes métodos. El presente 

trabajo pretende realizar un análisis estadístico comparativo entre éstos, que 

permita identificar las pautas para su aplicación experimental en pruebas 

espectrofotométricas, estableciendo las ventajas, desventajas y alcances tanto 

conceptuales como prácticos de cada método, considerando sus niveles de 

precisión e identificando los criterios para interpretar los resultados y generar la 

base de datos que permita una mejora continua en las técnicas. 

Aunque basados en lo mismos conceptos básicos, es conveniente demostrar 

que los diferentes métodos de estimación producen resultados similares o 

plantear la causa de resultados diferentes analizando a fondo las diversas 

metodologias propuestas y resaltar una, que haciendo referencia a las ya 

publicadas, pueda definir una manera conceptualmente correcta y entendible 

de cálculo y que a su vez contenga las herramientas necesarias para su 

comparación y evaluación con respecto a las demás metodologias. 
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111. REVISIÓN DE LA LITERATURA 

La necesidad de estandarizar y normalizar el proceso de validación exige el 

tratamiento estadistico para el manejo y análisis de los datos con criterios 

razonados que llevan a una correcta interpretación. En 1975 Youden publicó 

un Manual Estadístico en la Asociación Oficial de Químicos Analistas (AOAC) 

en el cual se reportaron las bases de la validación de métodos. En 1978 la 

Asociación Química de la Sociedad Americana para el Control de Calidad 

publicó una descripción de disetios y procedimientos evaluativos, así como 

detalles para las pruebas de tolerancia de métodos anaUticos (Comité de guías 

generales de validación, 1991). 

Atendiendo a esta necesidad se han venido formulando diferentes 

procedimientos y parámetros por varias instituciones para lograr el 

aseguramiento de la calidad en los resultados analíticos. La creciente 

preocupación con respecto a las deficiencias en las prácticas de laboratorio ha 

conducido a la proliferación de reglamentos de tipo gubernamental y privados 

con relación a las buenas prácticas de laboratorio; a programas de acreditación 

de laboratorios y al desarrollo de cursos y garantía de la calidad, as( como 

otras actividades relacionadas. 

Hasta fines de la década del 60 sólo existia un reconocimiento oficial limitado 

por la necesidad de un control de la calidad en los análisis del agua. la Federal 

Water Poltution Control Administriation (FWPCA, 1969) celebró su primera 

reunión sobre este tema y creó el comité de Validación de Métodos y Control 

de Calidad Analitica. Posteriormente, se creó en la División de Investigación de 

la FWPCA (la FWPCA fue reemplazada posteriormente por la Agencia de 

Protección Ambiental), que conformó un laboratorio de Control de la Calidad 

Analftica el cual derivó en lo que actualmente es el Laboratorio Ambiental de 

Monitoreo y Apoyo que, desde su fundación, ha desempetiado un papel 

importante al proporcionar el liderazgo necesario para desarrollar 
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procedimientos de control de calidad analftica, al mismo tiempo que fomenta su 

empleo en los laboratorios ambientales . 

la EPA (1971) publicó el Manual para el control de la calidad analitica en 

laboratorios de aguas y aguas residuales, el cual desde entonces ha sido 

objeto de varias revisiones. Este manual proporcionó el primer planteamiento 

comprensivo de los factores que pueden influir en la calidad de los datos en los 

análisis de las aguas y está redactado de modo que pueda ser utilizado por un 

laboratorio para su autoevaluación. Además, las últimas ediciones del Métodos 

Estándar para el análisis de aguas y aguas residuales incluyen secciones 

ampliadas que han contribuido al desarrollo del criterio y metodología para el 

control de la calidad analitica. 

De manera similar, en México, se planteó ra necesidad de conseguir que Jos 

resultados analíticos se obtengan con la calidad necesaria para satisfacer las 

normativas de hoy en dia impuestas por el mercado extranjero, tanto en la 

investigación cientifica como en el análisis aplicado. la norma actual referente 

es la NMX"AA-115-SCFI-2001. Análisis de agua - Criterios generales para el 

control de la calidad de resultados analiticos 

En un laboratorio analitico, el lenguaje en el que se genera y transmite la 

información, lo constituyen los "métodos analíticos". Cualquier error en estos 

métodos, constituye un error en el lenguaje y en consecuencia, una 

discrepancia entre los valores obtenidos en el laboratorio y los valores reales 

en la muestra. 

El primer paso para definir este lenguaje consiste en seleccionar los métodos 

analíticos mediante los cuales se realizarán las mediciones. A partir de la 

bibliogratra disponible, se debe hacer una revisión cuidadosa para seleccionar 

aquellos métodos cuyos materiales o equipos impUcitos, sean económicos y de 

fácil consecución o simplemente que estén disponibles dentro del laboratorio. 
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Se debe procurar además, que la operatividad de Jos análisis por los métodos 

de análisis seleccionados, sea sencilla, comprensible y verificable. 

Las mediciones analiticas se caracterizan por tres procesos fundamentales: 

detección, identificación y cuantificación. 

Comúnmente las mediciones analíticas se aplican en dos casos: 

1. Cuando se dispone de suficiente cantidad de muestra y se aprovecha 

entonces la parte central del rango dinámico, porque la relación señal/ruido 

es grande y los efectos de saturación del sistema no necesitan 

considerarse. La mayoría de los ensayos se realizan de esta manera. 

2. Cuando se dispone de pequeñas concentraciones (cantidades), ya sea 

porque el costo de la muestra es muy caro o simplemente para reducir la 

sobrecarga al sistema analítico o mejorar la resolución (Meier y Zund 

2000). 

Uno de los principales beneficios de usar métodos instrumentales de análisis 

es que son capaces de detectar y determinar cantidades mucho más pequetias 

de analitos que los métodos clásicos de análisis. Estos beneficios han llevado a 

la apreciación de la importancia de las concentraciones a niveles traza de 

muchos materiales, como en el caso de muestras biológicas y ambientales. Por 

lo que en el desarrollo de técnicas, la evaluación de los limites de detección es 

un criterio primordial para su aplicación exitosa. Es evidente, entonces, la 

importancia de los métodos estadísticos que soportan y sirven para comparar 

las distintas formas de conocer los límites de detección (Millar y Miller 1993). 
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1. Definiciones de Limite de detección 

1.1 En términos generales se puede describir el limite de detección de un 

analito como aquella concentración que proporciona una señal en el 

instrumento significativamente diferente de la serial de una muestra 

"blanco" o "senal de fondo". En la práctica existe muy poco acuerdo 

entre los profesionales y los organismos oficiales sobre la adecuada 

interpretación de "significativamente diferente", por lo que resulta un 

tema con cierta controversia (Miller y Miller 1993). 

1.2 Hagan (1997) plantea que los instrumentos, los detectores y procesos de 

medición tienen un problema inherente: no proporcionan resultados 

numéricos idénticos, cuando la "misma" muestra es repetida. También, 

en algún nivel relativamente bajo del analito, la medida se vuelve 

demasiado inestable en un sentido estadfstico o práctico. Este nivel se 
llama limite de detección. 

1.3 La Farmacopea de los Estados Unidos de América (US Pharmacopeia 

XXV, USP) define al limite de detección como la concentración más 

baja de un analito en una muestra que puede detectarse, pero no 

necesariamente cuantificarse, con precisión y exactitud aceptable, bajo 

las condiciones operacionales declaradas del método. Estos limites, 

normalmente son determinados a partir de la relación serial-ruido. (S/N) 

En el caso del limite de detección el analista puede usar una relación 

SIN de 2:1 o 3:1 (Krull y Swartz 1998). 

1.4 Un comité especial de la Sociedad Americana de Quimica definió el 

limite de detección como la concentración más baja de un analito que el 

proceso analitico detecta en forma confiable. Lo que sugiere que el limite 

de detección se calcula a partir de datos experimentales y puede ser una 
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medida del peso o de una concentración obtenida por extrapolación y 

calculada para el mejor conjunto posible de condiciones con 

interferencias minimas (Rubinson y Rubinson 2000). 

1.5 La definición de la Agencia de protección Ambiental (EPA) del límite de 

detección del método (MOL) la toma como concentración mínima de una 

sustancia que puede ser medida y reportarda con un 99% de confianza 

de que la concentración del analito es mayor que cero, siendo 

determinada del análisis de una muestra en una matriz dada que 

contiene el analito. Dicho valor depende también de la sensibilidad del 

instrumento, la naturaleza de la muestra, la habilidad del analista y del 

propio método (EPA-600 1982 y Epstein 2001 ). 

1.6 En el Métodos Estándar para el Análisis de Aguas potables y residuales 

se incluye una pequena guia sobre como determinar el limite de 

detección para espectrofotometria de absorción atómica. Este es 

definido como la concentración que produce una absorción equivalente a 

dos veces la magnitud de las fluctuaciones del ruido de fondo, pero no 

menciona si ésta es del blanco o de la corrección del blanco, lo que 

implica que el limite de detección del instrumento, es más bien el límite 

de detección del procedimiento analitico completo. Finalmente no 

menciona si la variabilidad de la respuesta es tomada en cuenta 

(Standard Methods 1985). 

1. 7 La designación alternativa recomendada por la Unión Internacional de 

Química Pura y Aplicada (IUPAC) es el valor verdadero mínimo 

detectable. (Mínimum Detectable Value, LO). El limite de detección es 

una medida para la concentración o masa del analito que, cuando 

excede, permite el reconocimiento con una certeza estadfstica dada que, 

el analito contenido en la solución problema es más grande que la 
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muestra blanco. Donde la senal medida debe ser distinguible con una 

certeza dada, tal que la senal para la muestra blanco, se coloca en una 

relación cercana a la precisión de la determinación de la muestra blanco 

(Welz y Sperling 1999). 

1.8 Existe otra definición comúnmente usada en la literatura de química 

analítica: el límite de detección es la concentración del analito para la 

que se obtiene una senal (Xt.o) igual a la senal del blanco, Xs, más dos 

desviaciones estándar, Sa. Normas recientes de los organismos 

reguladores norteamericanos sugieren que el criterio debe ser: 

[Ec. 1] 

Donde: 

-
X s = Promedio de las lecturas para el limite de detección. 
X 8 = Promedio de las lecturas para el blanco. 
5 8 = Desviación estándar de las lecturas del blanco. 

1.9 Un concepto de límite de detección se define como la concentración (o 

cantidad simple) para la cual la relación senallruido (5/R) está dada por 

5/N=z, con z=3, ... , Evidentemente este límite de detección: 

Depende sólo de la línea base del ruido R y la señal S 

Es independiente del tipo de calibración 

El valor de z es en un principio el más adecuado para cualquier situación 

arbitraria. Este concepto proporciona protección contra errores tipo 1 

(falsos positivos, decir que el analito está presente cuando no lo está), 

pero no la suficiente cuando se trata de errores tipo 11 (falsos negativos) 

(Meier y Zund 2000). 
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2. Sensibilidad y limite de detección 

Aun cuando hay numerosas definiciones de límites de detección y otras tantas 

de sensibUidad existe cierta confusión respecto el significado de estos dos 

términos y en algunos casos se manejan como términos equivalentes. Sin 

embargo, un claro entendimiento de la sensibilidad y el límite de detección 

proveerá herramientas para realizar comparaciones significativas entre 

diferentes técnicas analíticas y para reconocer las limitaciones de una técnica 

en particular. 

los instrumentos en las técnicas espectrométricas muestran los datos 

experimentales en algún dispositivo de lectura. la senal analítica S, es extraída 

de los datos de salida y relacionada con la concentración C ó masa g del 

analito mediante una función: 

S= f(c) 

Donde: 

S= Seflal analítica. 
C = Concentración. 

[Ec. 2] 

Debido al error aleatorio en S habrá imprecisión en el valor determinado de C. 

Esto se expresa por aplicación de la propagación de errores matemáticos: 

uc = us/ Kdf(c)ldc)/ = uslf(dS/dc)c 1 [Ec. 3] 

Donde: 
crc = desviación estándar poblacional de e determinada a partir de S 
crs = desviación estándar poblacional de las set\ales analiticas S medidas 

las tres definiciones más comunes de sensibilidad para mediciones de 

absorción se muestran en el siguiente cuadro: 



Cuadro 3.1 Definiciones de sensibilidad 

Nombre 

Sensibilidad de 
la calibración 

Sensibilidad en 
absorción 
atómica 

Sensibilidad 
analítica 

(Ingle, 1974). 

Símbolo Definición c:tesaiptiva Definición matemática 
Unidades 

m Pendiente de la 
anaHtica 

curva m=(dA/dC)c 
conc·1 o masa·1 

mA= 
Concentración que produce (0.004343)(dcldA)r=a.99 

mA 1% de absorción (T=99% o mA= (0.004343/m)r=a.99 
A=0.004343) conc o masa 

·Pendiente de la curva r=(dAidc)JSA 
anaUtica dividida por la y=m/SA = 1/Sc 
desviación estándar de la conc·1 o masa·1 

señal analítica 

La primera definición, sensibilidad de la calibración, es la más común y la 

única aceptada por la IUPAC. Es simplemente la pendiente de la curva de 

calibración en la concentración de interés (Ingle, 1974). 

La segunda definición es exclusiva para mediciones en absorción atómica, esta 

sensibilidad es expresada como una sola concentración. Las unidades son de 

concentración o masa y son inconsistentes con las de las otras definiciones 

desde que un pequeoo valor de mA indica una gran sensibilidad (Ingle, 1974). 

La tercera definición toma en cuenta la pendiente de la curva y la precisión, 

basada en el hecho de que el valor numérico de la sensibilidad debe reflejar la 

capacidad de distinguir pequenas diferencias en la concentración (Ingle, 1974). 

La diferencia de senales más pequena que puede detectarse está limitada por 

dos factores: la resolución o zona muerta del dispositivo de lectura y la 

variabilidad o desviación estándar de las mediciones de la senal analltica para 

una concentración dada. 
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Esta última definición tiene ventajas sobre las dos primeras, provee un criterio 

más fuerte de comparación de técnicas. Dos técnicas de análisis de una 

especie en particular pueden producir la misma sensibilidad de la calibración, 

pero la técnica que es más reproducible (más pequeña Gs) poseerá la más alta 

sensibilidad analltica, esto es una mayor capacidad para distinguir entre dos 

concentraciones {Ingle, 1974). 

La principal desventaja de la sensibilidad analitica es que debe evaluarse en 

todas las concentraciones de interés (Ingle, 1974). 

3. Consideraciones sobre estimaciones del limite de detección (LO) 

La capacidad para cuantificar trazas de elementos o moléculas en matrices 

químicas o biológicas usando métodos analiticos especificas es 

frecuentemente vista en términos de límites de detección. Este límite de 

detección es un número, expresado en unidades de concentración, que 

describe el nivel mas bajo de concentración (o cantidad} del elemento que es 

estadisticamente diferente del blanco analitico; sin embargo, al expresar el 

término "estadísticamente diferente" se han presentado algunos desacuerdos 

entre los diversos autores. 

El cálculo del limite de detección para un elemento puede fácilmente variar un 

orden de magnitud a través del uso de diferentes aproximaciones estadisticas. 

A pesar de que la IUPAC adoptó un modelo para el cálculo del limite de 

detección desde 1975 y la ACS Subcomité de Química Analitica Ambiental 

reafirmó este modelo en 1980, su aceptación ha sido lenta; esto último, debido 

a la incertidumbre asociada cuando los límites de detección son la base de 

comparación entre varios procedimientos, métodos o instrumentos analiticos. 

A menos que los límites de detección se calculen de manera constante, las 

comparaciones pudieran no tener sentido. 
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Aunque fundamentalmente la mayoría de los problemas han sido 

adecuadamente discutidos en la literatura, existe aún mucha discusión y varias 

veces difaculta identificar lo esencial inequivocamente. El problema es sentido 

severamente por varios químicos analistas de quienes la primer tarea es 

analizar muestras y no iniciar un minucioso estudio de toda la literatura sobre 

límites de detección. Además, mucha información útil no ha sido realmente 

"digerida" desde que ésta se publica en lenguajes o revistas menos accesibles. 

Un mayor problema es conjuntar a la teoria y a la práctica en un cuadro 

uniforme e integral que sea confiable y efectivo y por lo tanto aceptado en el 

trabajo diario de un analista. 

Muchos trabajos parecen destinados a permanecer fuera de la práctica porque 

son presentados en forma sofisticada y compleja y sin conclusiones capaces 

de convencer a los qufmicos analiticos prácticos que la incorporación de estos 

conceptos dentro de la práctica diaria tendrá ventajas. 

Estas pequenas reflexiones indican que aún existen algunos problemas para 

ser solucionados en el campo de la definición, determinación e interpretación 

de los limites de detección. 

La terminología usada por varios autores no es uniforme. Por ejemplo, lo que 

Curry, Koch y Koch-Dedic llaman límite de detección, Kaiser lo llama "límite de 

garantía para pureza", mientras que el concepto de limite de detección de 

Kaiser es rechazado totalmente por Curry y Koch. Conceptualmente el 

desacuerdo entre estos autores es menos severo de lo que aparenta 

(Boumans, 1978). 
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3.1 Conceptos básicos 

En todos los métodos instrumentales se obtienen las concentraciones por 

sustitución del valor numérico de ta medición dentro de una función analítica. 

Esta función, en su forma inversa se le llama "función de calibración analitica". 

Cuadro 3.2 Definiciones de conceptos básicos 

Función de evaluación analítica C = F{X) 

Función de calibración analítica X = f {C) 

Concentración C 

Limite de detección LO CL = F {XLo) 

Medición (señal neta) 

Sei\al neta 

Sei\al del blanco 

(Boumans, 1978). 

X= X s+s- Xs 

Xs+B 

Los limites de detección deben discutirse primeramente en términos de la 

medición (X) y no en términos de la concentración (C). Una vez que se ha 

definido el limite de detección de la medición, conocido como XLo. et limite de 

detección en términos de concentración se obtiene con ayuda de la función de 

evaluación analitica. 

El término "medición" se refiere a la senal neta, es decir, la diferencia entre la 

sei\al obtenida directamente en fa medición y la seflal del blanco. 

Para facilitar el análisis se asume que las cantidades X, Xs+e y Xe tienen 

distribuciones normales, pero esto debe confirmarse en situaciones reales. 

Esto importa entre otras cosas, por que el valor numérico del nivel de 

significancia usado en las pruebas estadísticas no sea el que se dice tener, si 

la forma de distribución de la probabilidad se desconoce experimentalmente. 
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La siguiente tabla muestra la caracterización de la distribución normal de X, 

Xs+B y Xe mediante las medias poblacionales J.1 y las desviaciones estándar 

(SO) a. Los sfmbolos x y s serán usados como estimadores de J.1 y a en vez 

de los verdaderos valores poblacionales. 

Cuadro 3.3 Definiciones de distribuciones 

Distribuciones normales 

X N (J.t, a) 

Xs+B N (J.ts+s, cr) 

Xa N (J.ta, a) 

Estimaciones de J.1 y a basadas en un tamaño de muestra finito: x y s. (Boumans, 
1978). 

Cuando se analiza el término "detección" se debe distinguir fundamentalmente 

dos aspectos diferentes: 

1) Un caso a posteriori 

Dada una señal· x, uno debe decidir si una senal real ha sido detectada, es 

decir, si J.t>O. 

2) Un caso a priori 

Dado un proceso de medición completo, uno debe estimar la mínima 

concentración C esperada que produce una señal X lo suficientemente 

grande para que pueda detectarse. 

Recordando que la función analitica relaciona la concentración e 

inequívocamente a la señal verdadera J.1, se puede también establecer un caso 

a priori en términos de la señal. Dado un proceso específico de medición 

completo, se debe estimar la media de una población de observaciones luego 

que los valores individuales X sean suficientemente grandes para ser 

detectados (Boumans, 1978). 
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3.2 Discusión de casos a priori y a posteriorl 

La figura 3.1 muestra un caso a posteriori. Dada la distribución de probabilidad 

de la señal X del valor J.t=O (distribución de las senales del blanco) se ha 

adoptado un valor critico XLo como el criterio de decisión sobre si una senal X 

se considerará diferente de cero ("detectado" o "no detectado" en la figura 1). 

Este valor crítico XLo depende de la distribución en particular o de la desviación 

estándar de la distribución y del riesgo que se desea correr de tomar una 

decisión errónea (Boumans, 1978). 

Probabilidad ( 1 -cz) 
de una deelsidn correcta 
")(=0" si u 1'=0'' 

No detectado 

Jl=O T 

Detectado 

Probabilidad ( Cl!) 
de una dedsiÓn falsa 
")(=O'' si .. 1'=0" 

X u) Valor crítico 

Figura 3.1. Representación esquemática de un caso a posteriori 

Una vez establecido XLO, se define la probabilidad a. de tomar una decisión 

falsa "x=O", si f.l es realmente cero. Consecuentemente, hay una probabilidad 1-

a. de una decisión correcta "X=O" cuando J.l=O. 
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El riesgo de tomar una decisión errónea cuando ¡.t=O es llamado el error a.. 

Dada la distribución de la función, este error a. es definido por la elección de 

Xw. Por ejemplo, si se tiene una distribución normal y se fija un nivel critico 

de 3a a la derecha de J.L=O, el área bajo la curva del lado derecho de Xt.o es 

0.13% del área total, este es el valor de a. y se correrá entonces un riesgo de 

0.13% que fluctuaciones aleatorias del blanco se tomen como una setlal 

verdadera. Si se iguala XLo con 2a. el riesgo será 2.28%, etc. 

Considerando ahora un caso a priori se define entonces el error~· La figura 

3.2 muestra una distribución de probabilidad para las setlales con una 1-1 = ~1 y 

representa la distribución de las observaciones asociadas con una 

concentración C1. Si arbitrariamente se elige un valor Xw para rechazar las 

observaciones que no han sido detectadas de manera que el área a la 

izquierda de XLó sea igual a ~. habrá una probabilidad ~ de que una 

concentración C1 no se detecte {Boumans, 1978). 

No deteclado 

Probebilidad (f.) de una declsidn 
falsa ''no detectado" si c .. c 1 

1 

Probablldad (1-ft) de una deCISión 
correcta "detectadou si c-e 1 

1 

e 1 Dominio de la concentraciÓn 

Figura 3.2 Representación esquemática de un caso a priori 
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El valor de Xw no se define de manera arbitraria, sino con base en la 

distribución de probabilidad del blanco y del valor adoptado de riesgo a. 

Si se sintetizan las dos figuras, se obtiene la figura 3.3 donde se muestran dos 

distribuciones: una de J.L=O (blanco) y una de Jl=IJ-1· Si se adopta un valor critico 

XLO se definirán a y J3. Si elegimos a con respecto a la distribución del lado 

izquierdo y de esta manera queda definida XLO. Luego se define J3 y determina 

J-11, así que el área a la derecha corresponde a J3. 

En consecuencia se tiene la oportunidad a de detectar equivocadamente una 

senal cuando el analito no está presente y simultáneamente una probabilidad f3 
de equivocadamente no detectar una concentración C1. Recíprocamente la 

oportunidad de tomar una decisión correcta cuando el analito no está presente 

es 1-a y de detectar correctamente un analito con concentración C1 es 1-J3 

(Boumans, 1978). 

--~~-----=~--~----~~--~~----~~---K 

---------------~-----0------~~~1-----------------C 
C1 

Figura 3.3 Combinación de las distribuciones de probabilidad de J.t=O y J.t=J.11 

cuando J.11 ha sido elegida de manera arbitraria 
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La definición de limite de detección debe basarse en probabilidades a Y 1} 

balanceadas (Figura 3.4). 

Figura 3.4 Combinación de las distribuciones de probabilidad de J..L=O y w=J..11 
cuando el nivel critico ha sido elegido tal que XLD = 3a y J.l1 ha sido 

elegido tal que J}=a.. 

Et valor critico es elegido a 3s con respecto a la media del blanco, y a una 

concentración c1 que proporcione una distribución de mediciones de J,11 de tal 

manera que 1} sea igual a a. Bajo estas condiciones deben rechazarse todas 

las senales más pequenas que XLD y C1 se considerará la concentración más 

pequena que puede detectarse con certeza cuando se encuentra presente en 

la muestra. Es decir, por un lado tenemos una pequena oportunidad que 

fluctuaciones aleatorias del blanco sean erróneas para una senal verdadera y 

por otro lado se tiene también una pequena oportunidad que una concentración 

C1 no sea detectada cuando esté presente (Boumans, 1978). 

La concentración C1 cubre el concepto "intuitivo" de limite de detección para un 

cliente de un laboratorio analitico (y posiblemente también para el propio 

laboratorio) interpretando el concepto, por ejemplo, como la máxima 

concentración que podria escapar de la atención con un riesgo determinado. 

En otras palabras, si un quimico anttlitico dice que no detecta un constituyente 
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particular en una muestra y da como límite de detección de su método el valor 

de C1, el cliente asumirá correctamente que la concentración de la muestra 

puede ser más pequena que C1. Sin embargo, no todos los laboratorios 

establecen el limite de detección de esta forma (Boumans, 1978). 

Una revisión de la teoria indica que la variabilidad de la respuesta del blanco es 

la base preferida para determinar los límites más bajos en las mediciones. La 

variabilidad de la respuesta del blanco ha sido usada en Inglaterra para estimar 

los límites de detección de los métodos oficiales de análisis de aguas. En los 

Estados Unidos se usa más la variabilidad de la respuesta de la muestra o los 

estándares para estimar los límites de detección. 

Varios autores han realizado publicaciones sobre las estimaciones del cálculo 

del limite de detección basados en la variabilidad de la respuesta del blanco. 

Entre éstos se encuentran: H. Kaiser en Alemania (1968), A.L. Wilson en 

1nglaterra (1973) y L. Currie en Estados Unidos (1968). Las conclusiones de 

Wilson son semejantes a las de Kaiser y Currie, las principales diferencias 

radican en la terminología y la elección de los errores de 1° y 2° tipo. Sin 

embargo, hay una gran variabilidad en cómo este limite de detección es 

seleccionado y cómo los resultados son reportados cuando el analito no fue 

detectado (Currie 1986). 

Los límites de detección (cantidades mínimas detectables) están basados en 

la teoría de prueba de hipótesis, la cual considera dos tipos de errores: el error 

de primera clase (tipo 1, falsos positivos) al aceptar la hipótesis alternativa 

(presencia del analito) dado que es falsa y el error de segunda clase (tipo 11, 

falsos negativos) aceptando la hipótesis nula (ausencia del analito) cuando 

debió ser rechazada. La probabilidad del error tipo 1 está indicada por a; la 

probabilidad del error tipo 11 por (3. La IUPAC recomienda valores de 0.05 para 

a y (3. 
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Los limites de cuantificación se definen en términos de un valor especifico de 

desviaciones estándar relativas. Es importante enfatizar que ambos tipos de 

limites son caracteristicas del desempeño de procesos de mediciones quimicas 

asociadas al valor verdadero de la cantidad de interés. 

Desafortunadamente se han usado muchos términos dentro de la comunidad 

química para describir y cuantificar las capacidades de detección y 

cuantificación. Tal vez la más usada es el limite de detección como un 

indicador de la minima señal, cantidad o concentración detectable del analito. 

(Por lo tanto, hasta dónde podemos determinar que está presente el analito en 

la muestra). Sin embargo ya que la diferencia entre concentración minima 

estimada significativamente y la concentración verdadera minima detectable no 

ha sido universalmente establecida, tanto el término como el valor numérico 

se aplican indistintamente. A pesar de esto, el término "limite de detección" es 

ampliamente entendido y citado por muchos analistas como una medición de 

las capacidades de detección inherentes. 

Como resultado de los esfuerzos coordinados entre la IUPAC y la ISO para la 

armonización de los conceptos y terminología de "detección", las 

recomendaciones oficiales de la IUPAC se han restringido a los siguientes 

términos para distinguir una señal química del ruido de fondo: 

• Valor ó nivel critico (LC) de una variable quimica es una estimación de una 

señal, concentración o cantidad. 

• Valor mínimo detectable o límite de detección (LO) de una variable qoimica 

es la capacidad inherente de detección de un CMP (Proceso de medición 

quimica). 

21 



• Valor (verdadero) mínimo cuantifJCable o límite de cuantificación (LQ) de 

una variable química es la capacidad inherente de cuantifteación de un 

CMP. 

Muchos otros términos como "criterio de decisión" para LC, "límite de 

identificación" para LO y "limite de medición" para LQ aparecen en la literatura 

química. Con el fin de homogeneizar la nomenclatura internacional, se 

recomiendan los términos definidos en el párrafo anterior y son los que se usan 

en este trabajo. 

Para presentar las definiciones anteriores se han empleado los siguientes 

símbolos genéricos: 

• L es usado para representar la cantidad de interés. 

S cuando se trata de la set\al del anatito. 

• Cuando se trata de cantidades o concentraciones del anatito se usa x. 

Luego, LC, LO y LQ pueden representarse por SC, SO y SQ o XC, KO y XQ 

según sea apropiado (Compendium of Analytical Nomenclatura, 1997). 

4. Estimaciones del límite de detección 

4.1 Estimación según la IUPAC 

Generalmente la mayoria de los métodos analiticos instrumentales requieren la 

construcción de curvas de calibración para la determinación de muestras 

desconocidas, estas curvas son generalmente planos de una señal X contra la 

concentración del analito C (Figura 3.5). 
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X 

x-me+ 1 

• ._----------~----------e 
Cu 

Figura 3.5 Curva de calibración de la senal X vs. concentración C. 

Las relaciones entre X y C pueden obtenerse del análisis de regresión de los 

datos, 

·Donde: 

X= Seiial. 
C= Concentración. 
i= Intercepto. 

X=mC+i [Ec. 4] 

Para una muestra de concentración desconocida se mide el valor Xu y de 

acuerdo a la ecuación de regresión se obtiene el valor de la concentración Cu. 

Sin embargo, la capacidad de resolución para Cu depende de que tan bien 

conocidos sean los valores de la pendiente y el intercepto. 

Es decir, el valor de la pendiente estará mejor definido entre más puntos 

definan la curva de calibración. 
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El error asociado a una medición de X puede estimarse estadísticamente. La 

mayoria de tas mediciones sujetas a error siguen una distribución normal. 

(Figura 3.6) 

Figura 3.6 Curva de distribución normal para la variable X. El área 
sombreada a, representa la probabilidad que Xe ~ ( Jl+ ka) o XL~ ( x 
+3ss) 

Si se grafica un gran número de observaciones se obtendria una curva con 

distribución normal, con media Jl al centro de la curva y que se extiende en 

unidades de desviaciones estándar a. Entonces cualquier valor de X estarla 

incluido dentro de la curva. El área de la curva se expresa en términos de 

probabilidad P. (P=1 de que un valor de x caiga dentro de la curva) 

Las relaciones entre el área de la curva y P se miden para estimar la distancia 

en términos de a de que una nueva medición se aleja de Jl· 

El área a la derecha de una medición Xe es a, la probabilidad que Xe ~ (Jl +ka). 

1 "" { k2} area =- fex =-------- k 
21t K 2 

[Ec. 51 
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La figura 3.6 explica también la senal detectable más pequena XL de la 

definición de la IUPAC que normalmente utiliza mediciones de blancos Xe, la 

cuestión es ¿qué tan bien se conocen los valores Xe?, 

Se calcula la media X v Se y si n~20 puede usarse Se en vez de o-e 

ns 

:Lxsj 
Xs ::::L-j=_1_ 

ns 
[Ec. 6] 

[Ec. 7] 

Si XLD está a 3Sede Xe el área a la derecha no es menor que 0.0013 (0.13%), 

esta pequena oportunidad de error "llena los requerimientos" de una senal con 

una confianza razonable. 

k$8 
Cw=­

m 

[Ec. 8) 

{Ec. 9] 

[Ec. 10] 

Y se obtiene el valor del límite de detección LO, sin embargo, para que su valor 

sea. confsable, el intercepto i debe ser esencialmente cero. De manera 

contraria, se estaría en la posibilidad de un error sistemático considerable. 

El uso de k=3 permite un nivel de confianza de 99.86% que XLo~ ( x8 + 3Ss) si 

la distribución es normal. 

25 



Para distribuciones no normales la probabilidad que xw ,:: ( x 8 + 3Se) deberá 

ser 100(1~111<2) de acuerdo al teorema de Tschebyscheff. Luego entonces, los 

valores de k<3 no deben usarse para cálculos de LD. 

La mayoría de otras aproximaciones de LD son similares al modelo de la 

IUPAC el cual incluye los valores de 58 y k. Dado que algunas veces los LD 

se usan para comparar procedimientos, métodos o instrumentos, la discusión 

más amplia ha sido la selección del valor de k. 

Kaiser (1969) fue tal vez el primero en utilizar un valor de k=3, después fueron 

otros autores, luego la IUPAC y la ACS. 

Inicialmente se sugirió un valor de k=2, pero este valor corresponde a un 97.7% 

de confianza para una distribución normal y a un 75% para una distribución no 

normal. Aunque el uso de k=3 en vez de k=2 incrementa ligeramente el valor 

de CLo, está claro que debe usarse 3 para que Cw sea un valor 

significativamente diferente. Sin embargo factores menores que 3 han sido 

comúnmente utilizados con propósitos de comparación. Para evitar confusiones 

la IUPAC sugirió que los valores Cw se reporten con su valor de K. 

Un problema en el uso comparativo de CLo es el uso de la desviación estándar 

de la media Sª'- la desviación estándar poblacional Sp o la desviación estándar 

relativa (RSD). Aunque cada una de éstas es importante, el mal uso de estas 

expresiones puede resuHar en una desviación significativa del modelo de la 

IUPAC (long y Winefordner 1983). 

La desviación estándar de la media Sft..(error estándar) es expresada por: 

[Ec. 11) 
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Usualmente cuando se usan los valores de Se, k se reemplaza por el valor de 

t. 

4.2 Aproximación gráfica 
Para obtener un valor de CLD más confiable, el valor de m debe expresarse 

como un intervalo de confianza m :t t a Sm 

Donde: 

kS8 Cw =-----
m±taSm 

CLD= Concentración del límite de detección. 
S8= Desviación estándar del blanco. 

[Ec. 12] 

Sm= Desviación estándar de la pendiente. 
ta=Valor de la distribución t de Student elegida para un nivel de confianza a.. 

El efecto de la inclusión del intervalo de confianza puede observarse en la 

Figura 3.7 

X 

Donde: 

/ 
/ 

/ 

/ , 
# 

/ 
_____ ,_ ------. ------- ----;.;:-"'T'"""' , ' ; .... .,.,. . 

, : ! ,., : 
.1 

~ .... ~ ,:-, ' 
' ' . . 

CLo= Concentración del límite de detección. 
CR= Concentración del intervalo de confianza (las líneas punteadas son las barras del 

error). 

Figura 3. 7 Curva de calibración de la señal X vs concentración C que muestra 
la aproximación gráfica del cálculo del límite de detección. 
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En la figura 3.7 las lineas punteadas son las barras del límite de confianza, CLO 

se obtiene de XLO si no hay error en la pendiente, CR se obtiene de XLo si el 

error en la pendiente es significativo. 

Por causa del error en la pendiente el vafor de la concentración para XLD puede 

tomar cualquier valor dentro del intervalo de los limites de confianza. 

Cuando t a Sm= O el valor se obtiene como en la ecuación 1 O [Ec. 1 O] 

Sin embargo, la reducción de la sensibilidad analítica da un valor CR a la 

derecha de CLD. 

Si m>> t a Sm, entonces CR no será estadisticamente diferente de CLo 

Cuando t a Sm no es tan pequeño comparado con m, CR puede ser 

sustancialmente mayor a CLD. 

Una consideración importante en este modelo es el valor de t. El valor 

recomendado de k es 3 (99.87% de confianza), t refleja un valor similar. 

Una a=0.0005 resulta en un nivel de confianza de 99.9% para una distribución t 

de dos colas. 

4.3 Aproximación de la propagación de errores: 

Esta estimación considera el error en el intercepto y en la pendiente. Al incluir 

estos errores, la ecuación 4 se rearregla a:. 

Donde: 

X= Señal. 

X-i 
C=­

m 

C= Concentración. 
i= Intercepto. 
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El término i es frecuentemente descuidado y se asume como O porque en las 

mediciones se corrige el ruido de fondo. Pero en la mayoria de los análisis de 

regresión i '# O. Si buscamos una verdadera estimación del error en una 

concentración, entonces el error en m y en i deben incluirse en la ecuación 10. 

la contribución de cada término al error total se encuentra al hacer la 1 a 

derivada de e con respecto a cada término. 

ScJsi+sf +(~;;¡J sm r 
m 

Donde: 

Se= Desviación estándar de ta concentración. 
S¡= Desviación estándar del intercepto. 

[Ec. 14] 

[Ec. 15] 

[Ec. 16) 

Sm= Desviación estándar de la pendiente. 
ta=Valor de la distribución t de Student elegida para un nivel de confianza a. 

La ecuación anterior permite la determinación de la desviación estándar de una 

concentración calculada a partir de cualquier valor de absorbancia. 

En el caso del limite de detección, el valor de CLO es la expresión del valor del 

blanco con una confianza conocida. Entonces se rearregla la ecuación 1 O y 

queda: 

[Ec. 17] 
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Donde: 

Se describe el error en términos de c. 

La ecuación 16 se usa para determinar Se. donde x es la señal del blanco, Xa y 

Se se sustituyen por Sx. En la mayoria de las determinaciones, hay una 

corrección del ruido de fondo, que es & = O 

De las ecuaciones 16 y 17 (Ec. 16] y [Ec. 17] surge la siguiente: 

Donde: 

CLo= Concentración del limite de detección. 
58= Desviación estándar del blanco. 
S;= Desviación estándar del intercepto. 
Sm= Desviación estándar de la pendiente. 
i= lntercpeto. 
m= pendiente. 

[Ec. 181 

En un análisis donde no hay error significativo en la pendiente, la ecuación 16 

[Ec. 16) se reduce a: 

Cw ~2+sPf'2 
m 

donde: 

CLD= Concentración del límite de detección. 
58= Desviación estándar del blanco. 
S;= Desviación estándar del intercepto. 
m= pendiente. 

[Ec. 19] 

Si el error en el intercepto es muy pequefío, la ecuación anterior se reduce a la 

ecuación 10 que es la definición de la IUPAC (Long y Winefordner 1983). 
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4.4 Estimación según Wilson 

De acuerdo a Wilson, un resultado analítico R, es igual a la respuesta de la 

muestra (S) menos la respuesta del blanco (8), es decir R= S-B, es un caso de 

"comparaciones por par'', en las cuales se comparan las respuestas 

individuales de la muestra y el blanco. Si se determinara la distribución de los 

resultados cuando la muestra y el blanco son idénticos (la muestra no contiene 

al analito) se obtendria la distribución representada en la Figura 3.8, donde la 

media es cero con igual número de resultados positivos y negativos a su 

alrededor y se asume una distribución normal. 

A fin de concluir que la muestra contiene al analito debe elegirse el nivel de 

riesgo de cometer un error tipo l. Wilson seleccionó un valor del 5% (a=0.05) 

para este error. 

l 
FrecuencJa 
relative 

o 
- 30'. 

.. • • .r-a... 

-211' ,. 

"=• 

Criterio de detección = 2.33 a e 
Area sombreada denota el 5% 
de todos los resultados 

Diferencia entre dos blancos --

Figura 3.8. Distribución de las diferencias entre las respuestas analíticas de 
dos blancos. Definición del Criterio de detección 

En la figura 3.8 esta selección resulta en la definición del Criterio de 

detección igual a 1.645 (...J2) oa o 2.33aa (donde aa es la desviación 

estándar de un lote de respuestas del blanco), lo cual significa que a valores 

más grandes de 2.33 consideran que el analito ha sido detectado, con la 

posibilidad de equivocarse 1 de 20 veces. 
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Para reducir la variabilidad de la diferencia entre las respuestas de la 

muestra y el blanco se sugiere un factor de ...J2. 

Además de los errores de Tipo 1 debe también considerarse la posibilidad 

de cometer errores tipo 11: la probabilidad de que una muestra tenga una 

concentración igual al criterio de detección sería entonces de 0.5. 

Wilson reduce este valor a 0.05, como se ilustra en la Figura 3.9. El limite de 

detección es definido como dos veces el criterio de detección o 4.65ae, es 

la concentración más pequena de una muestra que puede detectarse con 

una probabilidad de 0.95 (Currie 1986). 

1 
Freeuena• 
relatiN 

Criterio de detección 
Area sombreada derda 
el 5% de todos los resultados 

11. = Limite de detecciÓn 
4.85 ao 

o 3cr" 
Diferencia entre une muestra y tJI bleneo __ ......,. 

Figura 3.9 Distribución de las diferencias entre la respuesta analítica de una 
muestra y un blanco cuando la concentración de la muestra es 
igual al LO. 

Las relaciones entre el Criterio y el Limite de detección se muestran en la 

Figura 3.10. 
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Figura 3.10 Relaciones entre el Criterio y el Umite de detección. 

4.5 Estimación según Mlller 

Miller (1993) define al limite de detección como la cantidad de concentración 

del analito que proporciona una señal igual a la señal del blanco ya, más tres 

veces la desviación estándar del blanco, Sa, mediante la fórmula: y - Ya = 3 

Sa, la ocurrencia de errores tipo 1 ó 11, busca minimizarse bajo una definición 

lógica de un límite de detección. En la Figura 3.11, la cutva A representa la 

distribución normal de valores medidos de la señal del blanco. Sería posible 

identificar un punto y=P, hacia el borde superior de esta distribución, y 

pretender que seria improbable que una señal más grande que ésta se debiera 

al blanco, mientras que se supondría que una señal menor que P indica una 

muestra blanco. 
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Figura 3.11 Definiciones del límite de decisión y de detección. 

Sin embargo, para que una muestra dé una sef\al promedio P, el 50% de las 

sef\ales observadas será menor que ésta, ya que tendrá una distribución 

normal que se prolonga por debajo de P. (curva B) La probabilidad de 

concluir que esta muestra no difiere del blanco cuando de hecho lo hace, es 

por tanto de 0.5. El punto P, llamado elllmite de decisión, es insatisfactorio 

como un LO, ya que soluciona el primero de los problemas mencionados 

antes, pero no el segundo. Un punto más adecuado está en y=Q, de manera 

que Q está situado al doble de la distancia que existe entre Ys y P. Se puede 

demostrar que si Ya -Q es 3.28 veces la desviación del blanco, sa, entonces 

la probabilidad de que cada uno de los dos tipos de error ocurra es sólo del 

5%. 

Si como se sugiere en la ecuación y - Ya = 3 se la distancia y8 -Q es sólo 

3 ss, la probabilidad de cada error es aproximadamente del 7%. (Figura 3.8) 

(Millar y Miller 1993). 

Parecería que la expresión de límite de detección anteriormente citada se 

aplica con mayor facilidad en la práctica, sin embargo, es importante 

reconocer las debilidades de esta definición. Estas incluyen los siguiéntes 

supuestos: 
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• La desviación estándar al interior de los lotes tanto de testigos como de 

muestras que contengan concentraciones muy pequenas de los 

parámetros a medirse son las mismas. 

• La respuesta analitica para concentraciones finitas del parámetro a 

medirse no es cero. 

• La muestra y el testigo no presentan error sistemático una con respecto 

al otro. (Es decir que no existen sustancias de interferencia en la 

muestra o en el testigo) 

Si alguno de estos supuestos no es verdadero, entonces el cálculo del límite 

de detección mediante el empleo de la ecuación que se ha citado 

previamente, será no representativo o no adecuado (O'Haver, 1976). 

4.6 Estimación según la FDA 

La FDA establece que de todas las concentraciones de la curva de calibración 

incluidas en el plan de validación, el valor más bajo de una senal X con un CV 

(coeficiente de variación) ::, 15% es el limite de detección (no se permiten 

interpolaciones o extrapolaciones). Sin embargo, esta regla puede causar 

esfuerzos y repeticiones innecesarias. 

El lfmite de detección dependerá del tipo de calibración, en este caso se 

aplica la función de los límites de confidencia para buscar la optimización y 

una implementación fácil. 

4.7 Estimación según Kateman y Buydens 

Algunos autores definen el limite de detección conforme a la selección de 

criterios que sean aplicables a la decisión de que el componente está o no 

presente para una setlal dada. Si está presente se debe establecer con que 

confiabilidad puede cuantificarse. En la literatura existen varias definiciones. 

Sin embargo, aunque se establecen bajo conceptos similares, utilizan 
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diferentes niveles de confianza. Otras definen el mismo límite de detección 

pero con base a criterios diferentes. De manera general, la definición del limite 

de detección parte de los errores del primer tipo. 

El limite de detección es la sena! observada (XLO) más pequena, que con una 

confiabilidad (1--a) puede considerarse como una senal causada por el 

componente a medir. Sin embargo, cuando la sena! es menor que XLO no se 

puede establecer que el componente esta ausente, solo se puede decir con 

una confiabilidad ( 1·13) que el componente es menor que un cierto valor CLD. 

Si un blanco (Ca = concentración nula del componente a determinar) y una 

muestra de concentración C1 se analizan repetidamente, las señales medidas 

se distribuyen alrededor de Xa para el blanco y alrededor de X1 para la muestra 

Si la senal con magnitud XLO se usa como criterio para la presencia del 

componente 1, la probabilidad a de una señal causada por el blanco es: 

Donde: 

a = Probabilidad de un error del Tipo 1 
P8(x) = Distribución probabilidad de Xo 

"' J =Integral desde XLD hasta el infinito. 
XLD 

[Ec. 20) 

La probabilidad 13 de que una señal observada para el componente con 

concentración C1 sea menor que XLo es: 

[Ec. 21] 
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Donde: 

J3 = Probabilidad de un error del Tipo 11 
P 1 (X) = distribución probabilidad de X1 

"' J = Integral desde O hasta XLD . 
Xw 

Si Pe(x) = P1 (x) y a = ~. entonces X1 es el punto de intersección de las dos 

distribuciones de probabilidad. Entonces se tiene que la seí'\al X1 es la seí'\al 

que corresponde al limite de detección (XLO) 

La seí'\al correspondiente al limite de detección puede definirse mediante la 
ecuación 1 [Ec. 1]. La concentración derivada, esto es el Hmite de detección 

(CLo) de la seí'\al Xld es: 

CLD = (Xs + kSs) 1 m 

Donde: 
m= pendiente (parámetro también usado como "sensibilidad") 

XLc =Xs + 6Ss 

Donde: 

XLc= Señal del límite de cuantificación. 
X8= Señal del blanco. 
Ss= Desviación estándar del blanco. 

[Ec. 22] 

[Ec. 24} 

Y suponiendo que Se = SLc. se tiene que con un nivel de confianza del 0.9987 

(99.877%) se puede aseverar que la concentración es diferente de cero. Este 

valor se le denomina "límite de garantía de pureza .. , límite de cuantificación o 

límite de determinación. En otras palabras, esta es la concentración que puede 

detectarse con una probabilidad de 0.9987. 

Si Se =S1= SLc se tiene: 

XLc = Xs + 3Se + 3SLD-B = XLo + 3SLo [Ec. 25] 
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Para algunos autores el límite de determinación se establece como 

XLc = Xe + 10Ss [Ec. 26] 

Currie distingue tres áreas: 

l. El área donde la detección no es posible (o posible con un nivel de confianza 

muy bajo) y que corresponde a la región Xa < X < XLD. 

11. El área donde la detección es posible con una probabilidad suficiente y que 

corresponde al X > XLD. 

111. El área donde la determinación cuantitativa es posible y que corresponde al 

X> XLC· 

Frecuentemente el blanco y la muestra (1) se analizan simultáneamente, la 

seftal del blanco se usa para corregir la seiial de la muestra (X1) y para estimar 

Xa 

x1 = Xa+X1 - Xa 

Si ox1 +XB = cra 

entonces crx1 = ( cra) y, 

Por lo que XLD = Xa + kSa(2) % 

Si se realizan varias determinaciones: 

%, 112 
XLD = Xa + [ kSa(2) J 1 (n) [ 

[Ec. 27} 

[Ec. 28] 

[Ec. 29] 

[Ec. 30] 

(Ec. 31] 

Ec. 32] 

Este procedimiento se aplica para mejorar la relación senallruido contra la 

inversión de tiempo de análisis. 
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En todo lo anterior, los valores de a y p se han establecido bajo el supuesto de 

que la distribución de probabilidad de las mediciones es Normal. En la práctica 

los valores de a para k== 3 no serán 0.0013, sino mucho mayores, pudiendo ser 

hasta 0.05. Esto es debido a que la distribución de la mayoria de las 

mediciones en concentraciones bajas no es Normal; además de que la falta de 

homogeneidad de la muestra puede ser mayor en esta región, especialmente 

cuando la distribución del componente en la muestra no es homogénea sino en 

forma de partículas (Kateman y Buydens 1993). 

6. Reporte de resultados 

Para aplicar los conceptos de criterio y límite de detección al análisis de una 

muestra debe considerarse que el analito es detectado si el resultado de la 

muestra es igual o más grande que el criterio de detección. Sin embargo, si el 

resultado es menor que el Criterio de detección, debe reportarse como menor 

al limite de detección para asumir la posibilidad de cometer errores Tipo 11 

(Currie, 1986). 

Currie (1977) sugirió que los resultados por debajo del Criterio de detección se 

reporten como NO (no detectado) junto con el valor estimado 

Hunt y Wilson (1986) propusieron que los resultados de concentraciones bajas 

se reportaran como el valor más menos el limite de confianza (R ± tas), lo que 

sugiere la eliminación del uso del criterio y límite de detección. 

Generalmente es preferible que el límite de detección se reporte en unidades 

de masa absoluta que en unidades de concentración, ya que las unidades de 

masa toman en cuenta el volumen de muestra requerido para una técnica 

dada (J.D. Ingle, 1974). 
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6. Limite de cuantificación 
Se han hecho algunos intentos para definir un límite adicional, Límite de 

cuantificación o limite de determinación, que se describe como el límite más 

bajo para el que se realizan mediciones cuantitativas precisas, lo que es 

opuesto a una detección cualitativa. Se ha sugerido como en la ecuación 26, 

aunque en la práctica no se ha usado profusamente. (Miller y Míller 1993). 
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IV. HIPÓTESIS DE TRABAJO Y OBJETIVOS 

Hipótesis de trabajo 

Existe diferencia significativa entre los distintos métodos de cálculo del Limite 

de detección en mediciones de metales en absorción atómica de flama. 

Objetivo general 

Realizar una comparación de las metodologias analiticas planteadas sobre el 

cálculo de limites de detección, considerando los diferentes niveles de 

precisión asociados a cada una de ellas, sus ventajas, desventajas y alcances, 

tanto conceptuales como prácticos. 

Objetivos particulares 

a. Evaluar las metodologias del cálculo del límite de detección en 

análisis espectrofotométricos utilizando las referencias más usuales 

en los laboratorios químicos, siempre aprovechando la información 

generada durante el proceso de validación. 

b. Realizar un análisis crítico de los conceptos, aproximaciones e 

implicaciones prácticas de los límites de detección. 

c. Sef\alar las similitudes, ventajas, desventajas e implicaciones de los 

métodos de obtención de los límites de detección. 
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V. METOOOLOGiA 

1. Metodología 

Se realizan detenninaciones en diferentes tiempos para cada parámetro a 

evaluar y con cada método de estimación del Umite de detección. Los 

parámetros son las concentraciones de los metales pesados cobre, cromo, 

níquel, plomo y zinc en agua. 

2. Metodología particular 

2.1 Principio 

El fenómeno de absorción atómica es con base en la generación de átomos y 

en la medición de la cantidad de energía luminosa que absorben, la cual es 

directamente proporcional a la concentración de ese elemento en la muestra 

analizada. Consiste en hacer pasar un haz de luz monocromática de una 

frecuencia tal que puede ser absorbida por el analito que se encuentra 

presente en fonna de vapor atómico. Se mide con base a la diferencia de la 

intensidad luminosa antes y después de su paso por el vapor atómico. La 

cantidad de absorción aumenta con el incremento de concentración de los 

átomos en el medio absorbente, es decir, la medida de la absorción aumenta 

con la concentración del elemento en la muestra. 

La realización de las curvas de calibración y lectura de estándares se realizará 

como se indica en la nonna NMX-AA-051-1999-SCFI - "Análisis de agua. 

Determinación de metales por absorción atómica". 

Dado que la finalidad de este trabajo no es el tema de absorción atómica sino 

la detenninación de límites de detección, la explicación detallada de esta 

metodologia se tiene en las referencias correspondientes (Standard Test 

Methods for Elements in Water by Metals Atomic Absortion Spectroscopy, 1994 

y Standard Methods for the Examination of Water and 1995). 
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2.2 Seguridad 
2.2.1 El uso de una campana, ropa de protección, lentes de seguridad y 

mascarilla se requieren cuando se preparan disoluciones donde las 

reacciones entre el disolvente y el soluto son exotérmicas., de igual 

forma cuando se diluyen ácidos fuertes, o cuando representa cualquier 

tipo de riesgo para el analista. 

2.2.2 Se requiere un sistema de ventilación permanente para eliminar una 

gran cantidad de gases calientes y algunas veces tóxicos producidos por 

el quemador durante la operación del instrumento. Como el acetileno es 

un gas flamable deberán tomarse las precauciones adecuadas cuando 

se use. Para evitar explosiones nunca pase el acetileno a través de 

instalaciones o tuberias de cobre o aleaciones con alto contenido de 

cobre (latón, bronce). Si el espectrofotómetro no está equipado con un 

escudo protector, el operador deberá usar lentes de seguridad para 

atenuar la luz ultravioleta emitida por la flama. 

2.2.3 Seguir cuidadosamente las guias de operación del fabricante del equipo 

para optimizar la velocidad del flujo de gas. Si no se toman las 

precauciones adecuadas. puede resultar una combustión peligrosa 

dentro de la cámara de mezcla de los gases. 

2.2.4 Para evitar explosiones en linea, no permitir que la presión de llegada 

del acetileno al instrumento exceda 1.06 kg/cm2 (15 psi), o la indicada en 

el manual del equipo. 

2.2.5 Revisar que el tubo del desagüe de la cámara de mezcla de gas esté 

lleno con agua antes de comenzar cualquier análisis. Se recomienda el 

uso de una trampa de seguridad o de cualquier válvula y seguir las 

instrucciones del fabricante para mantener una presión positiva en el 

sello del liquido. 

2.2.6 Dada la atta toxicidad del plomo, níquel, etc., extreme las precauciones 

de manejo de todas las soluciones y utilice un área bien ventilada. 
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2.3 Equipos y Materiales 
Sólo se mencionan los equipos y materiales que son relevantes en este método 

analítico. Todo el material volumétrico utilizado es de clase A con certificado o 

con calibración verificada. 

2.3.1 Equipo de medición: 
• Espectrofómetro de Absorción Atómica (EAA) Perkin Elmer 

AAnalyst 100 - Con doble haz, monocromador, detector, 

fotomultiplicador ajustable al ancho de banda espectral. rango de 

longitud de onda de 190 a 800 nm y provisto de una interfase para 

un sistema de datos. 

• Lámparas de cátodo hueco de: cobre, cromo, níquel, plomo y zinc. 

• Quemador de 1 O cm de 1 ranura 

2.3.2 Material de acondicionamiento de la muestra 

• Matraz volumétrico de 100 mL 

• Pipetas volumétricas de 10, 5, y 1 mL 

• Pipetas Eppendorf (o equivalente) de 100 a 1000 tJL 

2.4 Limpieza del Material 

2.4.1Todo el material usado en esta determinación debe ser exclusivo para 

este procedimiento. Para el lavado del material remojar durante 1 h en 

una disolución de ácido nítrico al 1 O % y enjuagar con agua. Los 

detergentes con base de amoniaco no deben usarse para la limpieza del 

material. Su uso debe restringirse dentro del laboratorio. 

2.4.2 Los contenedores de las muestras deben lavarse con disolución de 

detergente no iónico, libre de metales, enjuagarse con agua, remojarse en 

ácido toda la noche y volver a enjuagarse con agua libre de metales y 

dejar secar. 

2.4.3 En los casos de que se presenten adherencias en el material debe 

dejarse remojando de 12 h a 24 h con HN03 (1:5), HCI (1:5) o con agua 
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regia (3 partes de HCI concentrado + 1 parte de HN03 concentrado) a 

70°C, después debe ser enjuagado con agua libre de metales. 

2.4.4 En los casos de que el material presente grasas, enjuagar con acetona 

y/o hexano. 

2.5 Reactivos y Patrones 
Los reactivos que requiere el método deben ser tipo grado reactivo. 

2.5.1 Reactivos 

• Agua destilada 

• Ácido nítrico concentrado [HN03] 

2.5.2 Disoluciones 

• Disolución de HN03 al 3% 

• Disolución estándar certificada (1 g/L) de cobre, cromo, níquel, 

plomo y zinc. 

• Disolución estándar de trabajo - Prepare una serie de 5 disoluciones 

a partir de las disoluciones estándar de cada metal que estén dentro 

del intervalo de trabajo. tomando las diJuciones adecuadas de la 
disolución certificada diluyendo con HN03 al 3%. 

2.6 Verificación del equipo y curva de calibración 

2.6.1 Verificación del Equipo 

Para verificar que el instrumento esté calibrado apropiadamente en un 

proceso continuo, analice el blanco de calibración y la muestra de 

verificación del instrumento. 

2.6.2 Verificación de la curva de calibración 

2.6.3 La curva de calibración deberá prepararse con un mfnimo de cinco 

concentraciones y un blanco de calibración. 

2.7 Calibración del equipo 

La calibración debe realizarse cada vez que se utilice el espectrofotómetro. 
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2.7.1 Verificar la corriente aplicada a la lámpara de cada metal conforme lo 

recomienda el fabricante. 

2. 7.2 Seleccionar el ancho de banda espectral óptimo, el cual depende de 

cada elemento en particular. 

2.7.3 Ajustar la longitud de onda para el metal de interés de acuerdo a la tabla 

5 o de acuerdo a las condiciones recomendadas por el fabricante del 

equipo. 
2. 7.4 Alinear el quemador de acuerdo a las especificaciones del fabricante del 

equipo. 
2.7.5 Ajustar las condiciones de la flama de acuerdo a las indicaciones del 

fabricante. Permitir que el sistema alcance el equilibrio de 10 a 15 min. 

2. 7.6 Optimizar la velocidad de nebulización1 aspirando una solución de un 

metal (como cobre) el cual es sensible a cambios en las condiciones de 

la flama y ajustar la nebulización hasta obtener una absorbancia 

máxima. 

2. 7. 7 Debe ajustarse la mezcla de gases necesaria para obtener la 

absorbancia requerida por la curva de calibración, con una presión de 

salida de los tanques de Acetileno (12 psi) y de aire (a 40 a 80 psi). 

2. 7.8 Aspirar un blanco (matriz libre de analitos a la cual se le agregan todos 

Jos reactivos en los mismos volúmenes y proporciones usadas en la 

preparación de los estándares). 

2.7.9 Aspirar una disolución estándar del metal a analizar, ajustar la velocidad 

de flujo del nebulizador hasta obtener la máxima sensibilidad, así como 

ajustar el quemador horizontal y verticalmente hasta obtener la máxima 

respuesta. 

2. 7.1 O Realizar la curva de calibración con un minimo de cuatro 

concentraciones. 
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Cuadro 5.1 Condiciones de operación del espectrofotómetro de absorción 
atómica PE AAnalyst 1 00 

Elemento 
.longitud de onda Slit Gases de flama 

(nm} (nm) 

Cr 357.9 0.7 Aire 1 acetileno 

Cu 324.8 0.7 Aire 1 acetileno 

Ni 232.0 0.2 Aire 1 acetileno 

Pb 283.3 0.7 Aire 1 acetileno 

Zn 213.9 0.7 Aire 1 acetileno 

2.8 Manejo de Residuos 

Es la responsabilidad del laboratorio cumplir con la Norma Oficial Mexicana 

NOM-052-ECOL-93, que establece las caracteristicas de los residuos 

peligrosos, el listado de los mismos y los limites que hacen a un residuo 

peligroso por su toxicidad al ambiente. 
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3. Disefto experimental 

Parámetro a evaluar 

Concentraciones de Cu, Cr, Ni, Pb y Zn en agua 

Estimación de limite de detección por el método de: 

1 1 1 

Blancos Curva de NOM IUPAC Gráfico ~ropagación 
calibración 117 de errores 

-~ -~ -~ 

2sty1 bco 5sty1bco 1 1sty1bco 5sty1bcol 5sty1bco 5 sty 1 bco 

1 J 
7sty1 bco r 7sty1bco f 7sty1bco 7sty1bco 

5 repeticiones de cada estimación 

Análisis estadístico: Comparación de resultados 

~ 
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3.1 Método de blancos. 

En el Cuadro 5.2 se presenta el formato de registro de valores· experimentales 

y los parámetros subsecuentes que se calculan a partir de los datos 

experimentales para la estimación del limite de detección por el método de 

blancos. 

Cuadro 5.2. Estimación del límite de detección por el método de blancos. 

COMPUESTO: 
TECNICA: AA flama 
LONG. ONDA: __ nm 

Concentración mgJL 

St-1(5LO)= mg/L 

St-2(2St1)= --- mgfl 

so 

Unidades: mg/l 

BCO 1 ST 1 [ST1-BCOP1} 

liGUAUS?j 
Xco rr-1/Xco rr-2= 

St-1/St-2= 

NO: REPETIR ~ 
Sl: CONTINUA 

c~..o 2= 

leo rt•1 

$1horr-1 
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3.2 Método de curva de calibración 

En el cuadro 5.3 se presenta el formato de registro de valores experimentales y 

los parámetros subsecuentes que se calculan a partir de los datos 

experimentales para la estimación del límite de detección por el método de 

curva de calibración. 

Cuadro 5.3. Estimación del limite de detección por el método de curva de 
calibración. 

Qn:. 

Senal1 

Senal2 

Sai'léi 3 

rn:da 

ad 
%c.v. 

c:xn:;. 

/'tE. 
1 

1 1 1 1 1 1 1 

r-l~..,. _ ___, 

a= 
N= 
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: ---~--- __:_~ 
Q4 ------ ~--·-i 
0.3-l------~~------1 
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3.3 Método de la Norma Oficial Mexicana NOM .. 117..SSA1-1994. 

En el cuadro 5.4 se presenta el formato de registro de valores experimentales y 

los parámetros subsecuentes que se calculan a partir de los datos 

experimentales para la estimación del límite de detección usando un blanco de 

reactivos fortificado con una concentración del analito equivalente de 2 a 5 

veces el límite de detección estimado, el cual se calcula con un intervalo de 

confianza de 99% y una desviación estándar estimada para n-1 grados de 

libertad. Método establecido en la Norma Oficial Mexicana NOM-117 -SSA 1-

1994. 

Cuadro 5.4 Estimación del limite de detección por el método de blanco de 
reactivos fortificado. 

eot.FUESTO: FECHA: 

lECNICA: AA llama 
LONG. ONDA: 
Conoentra<:i6n 

eco. r=ortlfic.:k) 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
1 

Promedio 

sd 

___ nm 

CLD=t*sd 
t = 3.14 para 7 réplicas 

Cw=SDt 

IUmite c:te deteCción c..o= 
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3.4 Método de la IUPAC 

En el cuadro 5.5 se presenta el formato de registro de valores experimentales y 

los parámetros subsecuentes que se calculan a partir de tos datos 

experimentales para la estimación del límite de detección por el método que 

establece la IUPAC. 

Cuadro 5.5. Estimación del limite de detección por el método de la IUPAC . 

OCM=tESJQ FEOi\ 

• 1ECNC'A Mla'ra 
l!Nl~ -"" O:ro:nlaJén nvt 

1 1 
: 1 1 

Qre 

1 1 1 1 1 

Sefl!l1 
S:J'Ia 2 
S:J'Ia 3 

rra::ta 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 
S) 

o/cc.v. 

o::rc. 

nvt. /lbs l..s11Ja;l d9 B:x> 
1 m J. ¿ 

~ 
~ .t; 

f :: 
e t 
1 -¡ 
t ~ 

~ 

1 ;r -~ 
ll 
1' 

1 E§~--~-------TI 
-r.· 
1~ 

~ 

1t raro ~ 0.~ ~ ~ 1.00J 1t 
1/ 

--------------- 'R: 
11:: 

Cw=3SDBro a: '-

b M!da 
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3.5 Método gráfico 

En el cuadro 5.6 se presenta el formato de registro de valores experimentales y 

los parámetros subsecuentes que se calculan a partir de los datos 

experimentales para la estimación del limite de detección por el método gráfico. 

Cuadro 5.6. Estimación del limite de detección por el método gráfico. 

COMPUESTO: FECHA: 
TECNICA: AA1hmt 

lONG. ONDA: :._M\ 

Concenlración mgfL 

Limite de detecoi6n CL 

e - ksB 
L- m±taSm 

e 3s8 
L =·~------

m±2.441 sm 
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3.6 Método de propagación de errores 

En el cuadro 5. 7 se presenta el formato de registro de valores experimentales y 

los parámetros subsecuentes que se calculan a partir de los datos 

experimentales para la estimación del limite de detección por el método de 

propagación de errores. 

Cuadro 5.7. Estimación del limite de detección por el método de propagación 
de errores. 

COMPUESTO: FECHA: 
TECNtCA: AADliM 
LONG. ONDA: _nm 
Concentración mgll 

Umite de detección CL 

t 
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VI. RESULTADOS 

En los siguientes cuadros se muestran los resultados para cada metal de las 

diferentes estimaciones del Limite de detección por los métodos de: Blancos, 

Curva de calibración, Blanco fortificado (establecido de la Norma Oficial 

Mexicana 117), Método gráfico y de Propagación de errores, una tabla de los 

valores de absorbancia calculados con base en el limite de detección estimado, 

una del análisis de varianza realizado de cada metal para saber si existe una 

diferencia significativa entre los distintos métodos y la prueba de Tukey-Kramer 

para saber entre cuales existe diferencia. 

Cuadro 6.1 Resultados de limites de detección en mg/L para el cobre por 
diferentes métodos de estimación. 

COMPUESTO: Cu 
TÉCNICA: ~AA ftarna 
LONG. ONDA::32•U~nm 

1 0.11900 0.14340 
2 0.02223 0.16070 
3 0.11615 0.16330 
4 0.01202 0.15650 
5 0.02590 0.21370 
6 0.12580 0.19580 

0.03970 0.00153 
0.03600 0.00217 
0.03110 0.00283 
0.02790 0.00433 
0.()4290 0.00217 
0.04070 0.00256 

0.02299 0.02218 0.02484 0.02485 0.05674 0.04112 
0.02289 0.02193 0.02472 0.02454 0.05637 0.04052 
0.02205 0.02114 0.02375 0.02355 0.05427 0.03904 
0.02209 0.02122 0.02379 0.02366 0.05438 0.03922 
0.02145 0.02022 0.02306 0.02241 0.05306 0.03736 
0.02151 0.02043 0.02313 0.02267 0.05335 0.03767 

lD x 0:01ot! o.t1223 · o;()3653 · (t002E10 · o.02216'' o.ottw o.02388" o.0236t tf.()$.4$'1 o.03919 
SO 0.05519 O,Q2tJ71 0.00587 0.00096 0.00065 0.00078 0.00076 0.00097 0.00153 0.00146 

LOs vafote& promedio y la de$viadón eeténdar de la$ curvas de caJibnlci6n con siete estándares 
~~!'!!!!···o.0013at~J*!ta!~X0.074!!tO-~f!!!!~*f!!!!!!!. 
Los valores promedio y la desviación estándar de fas curvas de calibración con dnco estándEies · 
fueron ~mente: 0.00528 y 0.00118 P!!! la ordenada~ 0.07120 y 0.00209 parata pet:Kie!lte. 
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Cuadro 6.2. Valores de absorbancia mínima del cobre esperados según los 
diferentes métodos de estimación del limite de detección. 

COMPUESTO: 
T¡:CNICA: 
LONG. ONDA: 

Método de 

!!!fir!ad6n 
Blancos 
Curva de cal. 8 st 
Curva de cal. 6 st 
NOM-117 
IUPAC 8st 
lUPAC6st 
Gráfico 8 st 
Gráfico 6 st 
Errores S st 
Errores 6 st 

Cu 
¡M flama 

LD eaUmaclo fmgll..) 
0.07018 
0.17223 
0.03653 
0.00260 
0.02216 
0.02119 
0.02388 
0.02361 
0.05469 
0.03919 

Abs.mmirna 
fi!P!I!CI!' 

0.007 
0.014 
0.008 
0.002 
0.007 
0.003 
0.007 
0.003 
0.009 
0.004 

Cuadro 6.3. Análisis de variancia Diseno Completamente Aleatorizado para los 
datos de limite de detección del cobre calculados por diferentes 
métodos de estimación. 

Fuente de suma de Grados de Cuadrados Calculadaf 
Variación cuadrados libertad mediOS 

Método& de 
estimación 0.124712 9 0.013857 36.44 

Error 0.019011 50 0.000380 

Total 0.143723 59 

Ho: Los métodos probados de estimación para el limite de detección 
generan resultados iguales 
Ha: Al menos dos de los métodos probados de estimación para el límite 
de detección no generan resultados iguales 
a= 0.05 
Región critica: f > 2. 04 con v1 = 9 y v2= 50 grados de libertad 

36.44 > 2.04 Se rechaza Ho y se concluye que los métodos de 
estimación no generan resultados iguales 
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0.15 o 
0.10 

o m la 

o - --. 
om 

1 2 3 4 5 • 1 ! 

llttxb IIJI J 

q~ ComparldÓn de todos los pns usando Tt*ey-Krner 

3.3IFI.I 

*(Dit·ISD 2 1 9 ID 3 8 S 6 l 
2 110312l D.ll4m DJIImt D.llm8 lUIIBm 0.111115 0.111353 D. 113m 111ft 0.13Di8 

OJimD .(JD2f -omttB .amm .(JJIDB2 DJJIIJ35 O.IIBJD DDII1l53 IUit1T.D DJDDf8 
9 D.IIII'Bt .(Jmt'l8 -mmr 4'lm1l6 4'1B1911 -IIJDil5 ..(JJD¡19 ·fliJKU -IUI1I6 o.ausn 
10 DIISlTB .wom .(JD2116 .QJJI2f -IJJDf61 .(J.!Jllg6 .fUI2& .(JIDJZl -6D19'8 .fJJIIIIi8 
3 IJ1IIBm -GJBiiTZ 4'JDt9t1 .(Jl8f;f ..IIJ1l21 .fDlf6l 1UIU ·ofml2!1 1IDZI9l um.J 
1 0.111[1!5 DJII!UI5 .(JJD)tS .omt96 .(JJa'2 .Q.IJJ12l .omr ..fJBR5 .(Jml$l ..fJJI1a 

8 0.111353 DliBm .(JJD)19 .Oill& .(J.II24JS .wm -1111J2l .amm ~ .ODS 
5 O.f131D DDtiSJ .(!Dfl ~ .(JG9 1JJDillS .amm .(JS2r .fllD 1JitfJ 

6 D.ttRI DDt1lJI 4'JDDl6 .mmzr .mrz192 .Om6 -tma .0.111129 .(JJDI'2l .flDftli'IJ 
D.tJDiTS 01111318 OD1ml -lliiDi8 11fJim .(UJt$8 .(JDtQ) .fD1l1 4'JD11B .QJDl2i' 

1. Bancos 2.Cunla de calibraciM 8st 3.curva de ~on 6st 4. NOM-117 SJ,~AC 8$t S.IUPAC 8st 7. Grab 8st 8. Gr*o 6st 
9. Ptopagacien te em~m 3it 10. Plvpafaeion te emm 8st 

Figura 6.1 Prueba de Tukey-Kramer HSD (Honestly significant difference) de 
los limites de detección del cobre estimados por diferentes métodos. 
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Cuadro 6.4. Resultados de límites de detección en mg/L para el cromo por 
diferentes métodos de estimación 

ca.Ft.ESTO: Cr 

2 0.003o46 
3 0.28500 0.00349 
4 0.18350 0.00400 
6 0.11150 0.32610 0.00356 

0.07003 0.07054 
0.07810 0.07020 
0.00395 0.08696 
0.007'22 0.001301 
0.07105 0.00251 

0.10281 
0.11320 
0.11923 
0.09004 

0.17113 
0..<11544 

0.21144 
0.21001 
0.15220 

LO x o.11784 o.39786 o.3201e o.00466 o.rmm 0.07564 0.1CX~S 0.13277 o.33818 0.18621 
so 0.01102 0.13168 O;(XWQ5 ().00128 O.CXJ'M2 0.0'1128 0.01324 0.~ 0.02934 (102569 

Los valon:'ls pM1eCio y1adesviaci00 est*lda' defasGUVaS decalba::i6n oon sieteestáldales 
fuelm~ 0.00754 )!0.00402 P!! la~ y 0.0378)yQ.0036f!!!la f!!'!!!t!!1 
loe valofw pR.'Itii!ICiG y la áel'lliaci6n e:stá td!l dltlasQJ"Vadlt Cllibtecillll a,n dr'lc:lo Ulittd!le& 
fiJarOn~: 0.00574yO.Oli!.01 f!!! la()!denada yo.0392QyO.CXE'9J?!!Iapenc!fá 

Cuadro 6.5. Valores de absorbancia minima del cromo esperados según los 
diferentes métodos de estimación del limite de detección. 

COMPUESTO: 
TÉCNICA: 
LONG. ONDA: 

estimación 
Blancos 
Curva -de <:al. 8 st 
Curva de cal. 6 st 
NOM-117 
lUPAC8st 
IUPACE>st 
Gráfico 8 st 
Gráfico 6 st 
Errores 8 st 
Errores 6 st 

Cr 
AA flama 
357.9nm 

0.11784 
0.39766 
0.32016 
0.00455 
0.07807 
0.07564 
0.10309 
0.13277 
0.33818 
0.18627 
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0.021 
0.020 
0.006 
0.010 
0.009 
0.011 
0.011 
0.020 
0.013 



Cuadro 6.6. Análisis de variancia Diseno Completamente Aleatorizado para los 
datos de límite de detección del cromo calculados por diferentes 
métodos de estimación. 

Fuente de Suma de ·Grados de Cuadrados Catcutadaf 

variación cuadrados libertad medios 
MétodoS de 
estimación 0.77971 9 0.08663 27.82 

Error 0.12455 40 0.00311 

Total 0.90426 49 

Ho: los métodos probados de estimación para el limite de detección 
generan resultados iguales 
Ha: Al menos dos de Jos métodos probados de estimación para el limite de 
detección no generan resultados iguales 
a= 0.05 
Región critica: f > 2.12 con v1 = 9 y v2= 40 grados de libertad 

27.82 > 2.12 Se rechaza Ho y se concluye que los métodos de estimación 
no generan resultados iguales 
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~detedoslospnsusendDT~ 

3.JW2 

Jtc(DtiSD 2 9 3 111 8 1 1 5 6 ' 
2 .0.1181$ .um -1IJJIE ommt n.ta 0.161lt D.t16C21 IJZm1 tJliRl D3157 

9 .UQiiiJ3l .0.11815 .0.111113 IJJiliS lll!l25l Utlllll D.116D D. US o. te 0215415 

3 .(Jflll5 .U.IIl13 .0.11815 .,, D1JBZI 111JM1ll IIJ.IIBlt D.IZIIS1 I11Sr D.l9l6 

m IIIIJB1 OJmfSI O.IJ1SU1 .0.1'1815 -II.IJjlfJ -11.11Ul2 .ama ..QJJIIK msz IJllliiSI 

8 D.tt6rll D.tnr ll.lllllZJ .oJRí6 .0.11815 .0.111322 .UJ118l.1 -ntm -11.1Jj1IJ2 OJltll& 

t QJ611lt IUII'lll9 oaut .oBI9l2 -n.mzz .0.11815 .U.D -llii8Q ..QJJl8l5 .ama 
1 0. 116m 0.1& IJJIBQt .o1l'U -llll!84f .u. a .0.11815 1J.IBl7l .oJBI .(JJI1961 

5 Oll~ O. UE 0.11'51 .oD .um .o.!J841 ..QJll122 .0.11815 .0.11553 .000$4 

5 Ulllfil lUUB DJDl -41IIISZ Gll2 ... - .o.tSJ .U.tl815 .flJJQti 

' u m 011517S U19f6 DIDSf IJ1I1IIBl -IJ.IIJ& -IID&t .00054 .0114111 .0.11815 

Los vam1 poslvos tme*an los pam de medias llD}~PAe son~~ 

1.BiartoS 2.CIJVadecaiM'acion81t 3.cwvadecalrackJJ6i 4.NOM-117 5.1UPAC81t 6.11JPAC8st 7.~8st 8.GI*o6st 

9. ~on de errores 3st 10. Propagacion de emm 6t 

Figura 6.2 Prueba de Tukey-Kramer HSD (Honest1y significant difference) de 
los límites de detección del cromo estimados por diferentes métodos. 
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Cuadro 6.7. Resultados de Límites de detección en mg/l para el niquel por 
diferentes métodos de estimación 

o.rn:m 0.~ 0.00433 0.00097 0.<&186 
2 0.00237 0.05581 0.05391 O.(Xl)79 0.05934 
3 0.00153 0.05001 0.05611 0.00341 O.<mr2 
4 0.00382 0.05001 0.05696 0.00341 0.00184 
5 0.12150 0.00336 0.05833 0.05611 0.00381 O.<mr2 0.12761 
6 0.15650 0.14520 0.04310 o.~ 0.05349 0.05161 0.05805 0.0$57 0.07149 0.11737 

LD x 0.14105 o.14547 O.al627 o.00364 o.t.li660 0.05467 o.oo174 o.carzr 0.07516 o.12446 
so 0.~ O.<X&15 0.02841 0.00161 0.00188 0.00178 0-00223 0.00216 o.<m48 0.00412 

t.o&V&fore$pow.acloytacJilMir:ióneatádl: d&aaNaadlt~o:neiels~ 
Úilla\~,0.00248yO.(Qll)p!!lagcp!!!yO.~y0.001246p!!la~ 
t.oavaknapanedoyladeaiadtttestíndardelasCI.IVJ$deCIIIit:ra::ión.Cl'll'tdrmfSfáQns. 
fUIQU!!J?fl!:!NI!!!!'!! 0.00152y().(l)140p!!la'!!!ned)y 0.03170y0.001~J!!!Iaf!! .. 

Cuadro 6.8. Valores de absorbancia mínima del níquel esperados según los 
diferentes métodos de estimación del límite de detección. 

COMPUESTO: 
Ti::CNICA: 
LONG.ONOA: 

estimación 
Blancos 
CUrva (fe cat a st 
Curva de cal. 6 st 
NOM-117 
JUPAC8st 
IUPAC6st 
Gráfico 8 st 
GráfiCOS st 
Errores 8 st 
Errores 6 st 

Ni 
AA flama 
232nm 

LO estimado(~) 
0.14705 
0.14547 
0.06627 
0.00364 
0.05660 
0.05467 
0.06154 
0.06118 
0.07392 
0.11716 
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esperada 
0.007 
0.007 
0.005 
0.002 
0.005 
0.004 
0.005 
0.004 
0.005 
0.006 



Cuadro 6.9. Análisis de variancia Diseño Completamente Aleatorizado para los 
datos de limite de detección del niquel calculados por diferentes 
métodos de estimación. 

Fuente de Suma de Grados de Cuadrados Calculadaf 

variación cuadfados libertad medios 
Métodos de 
estimación 0.108522 9 0.012058 28.93 

Error 0.020843 50 0.000417 

Total 0.129365 59 

Ho: Los métodos probados de· estimación para el limite de detección 
generan resultados iguales 
Ha: Al menos dos de los métodos probados de estimación para el limite de 
detección no generan resultados iguales 
a= 0.05 
Región critica: f > 2.04 con v1 = 9 y v2= 50 grados de libertad 

28.93 > 2.04 Se rechaza Ho y se concluye que los métodos de estimación 
no generan resultados iguales 
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f ..Q.IDBl 1JJDfU 1UII1J II.IDUII IUIUI62 11111611 Ullfli8f9 llJI1ll ll.lm35l OJDf 

2 -1194' -IIJI3!lr2 oGJ11II'2 IIJI!'1SN IIJIII1T9 IUJU9I¡ IIJlB D.IMS8n Dmffil D.t:IBK 
11 -IIDtJ -II.Dfll2 .am D.IIJC219 1Ult18U 11.0& 1lllt!i9611 DD21fm lll:l'm69 DJI4499 
9 IJDII rHlJ'llN omw -lJI.III1l -IIIB131 .atra4 .oa -llll113 .fliH!IJ 1IJB1a 
J II.Dl1162 D.DII119 DJI11814 .ruD13I -amm .omm -llD -llll2939 -llJrZU3 llJlZD 
1 DJM6189 II.Dlt& D.DiiiDI -ll&l -ll.I009 -IIJlllfZ .QIJJB) -lllJ3m ..(JJJ3216 li.D!SI'1 
8 DJKIJe II.IMS'& DJl&IIJ .uu -IIBBD -ll.B -4UDit2 .fJmuf -tJ.ID1 fliiiH 
S D~ DJICS8tl DmtD -IIJrmJ .am -lllWit -am«r -II.IDII'Z -un 0.1113169 

6 Dml D.DStm IIJ1Z38 .QB19l1 -IIJrlUJ .{1Jm1S .{l.ll32S1 .IJ!tlll .o• DntDI9 
D.Uir o.ax DJJ48 IJlDf!S IUifD IJ1JfBl IJJiefl IID1l8 tmall .aBI 

Los valores poso tmeShn los pares de mea ILDl que son spcativír11e11t tleretl!s 

1. Blancos 2.CUM de caliracion ~ 3.cm de caliracion 6st 4. f'.K)M.117 S.IUPAC ~ 6. JA)AC 8st 7. Q-alco Si 8. Grato 6ü 
9.~deemm8!i 10. ~deemmkt. 

Figura 6.3 Prueba de Tukey-Kramer HSO (Honestty significant difference) de 
los límites de detección del níquel estimados por diferentes métodos. 
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Cuadro 6.1 O. Resultados de límites de detección en mg/L para el plomo por 
diferentes métodos de estimación 

1 0.13700 0.26720 0.00153 0.23(8) 
2 0.18910 0.35350 0.30920 0.00217 0.2.2618 0.24967 
3 0.12400 0.21crl0 0.21270 0.00168 0.31856 0.31856 0.31916 
4 0.14200 0.63.'m 0.27620 0.00256 0.~157 0.25300 0.~496 
5 0.13120 0.53020 0.~ 0.00349 0.~57 0.30084 0.29933 

LO X 0.14496 0.43116 0.21212 0.00229 0.28488 0.26e68 0.31283 0.43816 . tl.2Sm1 
so . 0.0265S 0.16252 0.<873l O.<m79 0.03145 0.04316 0.07m0 0.14496 . <103457 
los valOres pmledioy la~ estáát de laSQ.MIB dec3ibra:ión (XJ'l sieteestá$w; 
fuelal~ o.0014xo.(XX)7seeta~vo.cnmvo.cmn pata la~!!: 
los vaJorespn.mdoyla~está'derdetaaCl.Nilde~·cooc:irmeetá'dlfts 
fueral•!!J!!CtiV!'ar!e: 0.00l52 y0.cxm3fl!!fa~y .Q58 y 0.00135 E!!! la perderá 

0.09613 
0.15251 
0.12041 
0.13443 

0.12141 
o.ao:n 

Cuadro 6.11. Valores de absorbancia mínima del plomo esperados según los 
diferentes métodos de estimación del límite de detección. 

COMPUESTO: 
TÉCNICA: 
LONG. ONDA: 

Mitodode 
estimación 

Blancos 
Curva de cal. 8 st 
Curva de cal. 6 st 
NOM-117 
IUPAC 8 st 
IUPAC6 st 
Gráfico 8 st 
Gráfico 6 st 
Errores 8 st 
Errores 6 st 

Pb 
AA flama 
283.3nm 

0.14496 
0.43116 
0.29212 
0.00229 
0.28488 
0.26968 
0.37283 
0.43816 
0.29031 
0.12141 
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Aba.minima 
esperada 

0.002 
0.004 
0.004 
0.001 
0.004 
0.003 
0.004 
0.004 
0.004 
0.002 



Cuadro 6.12 Análisis de variancia Diseno Completamente Aleatorizado para los 
datos de lfmite de detección del plomo calculados por diferentes 
métodos de estimación. 

Fuente de Suma de Grados de Cuadrados Calcufada f 
variaCión cuadrados libertad medios 

Métodos de 
estimación 9.1311 9 1.0146 67.87 

Error 0.5980 40 0.0149 

Totat 9.7291 49 

Ho: Los métodos probados de estimación para el límite de detección 
generan resultados iguales 
Ha: Al menos dos de los métodos probados de estimación para el límite de 
detección no generan resultados iguales 
a= 0.05 
Región crítica: f > 2.12 con v1 = 9 y v2= 40 grados de libertad 

67.87 > 2.12 Se rechaza Hoy se concluye que los métodos de estimación 
no generan resultados iguales 
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2 .0.195 .(1,18111!5 .U.t!IJ53 .nJIZi'81 .ums .Umlil -DlDi3l D.1SM6 0.1«!!111 11331'!1 

.0.1111S2 .U.1115J .0.8 .(JJEI' .(JJBCJ .(JJI8) ..[JJD IUI111:11 IUIK5U IJlDIM 
J ..(JJDB1 .umm ..QIB51i .u. e .0.18iil4 .0.1$61 .O.t&U1 -oJJ19Ii IIJJlBil D.122!111 
9 .(JD19 .ums ..(JJIIIJ3 .0.150 .0.8 o(J.16112 .0.11622 -w:rns II.ID!Bl 0.1211m 
5 .(JJJm .U.IlDil .(11189 .0.51 o(J.161Q .0.8 .0.15165 -4l.ll.liN .nm D.1151l! 

6 OIJI163¡ -8.IISJ .(J.IIiJl .U.1iüt o(J.11622 o(J.1511i -118 .um2f' -1108 D.IIJD 
1 o.tm D.1P !Uim:J .QJh& -D.Il215 ..(l1l.8 .(JJJQU .0.8 -o. 1m .(JJJ2'13 
m 0.119.!114 a.um IUB6i IUIJJJil IUI1.I&l -DlJl.\1 -1108 .O.tm .0.8 .(1,00'13 

' lll1lrH o.mm DD'IK D.lmll 0.121110 D.t151l! O.'IIK15 .[JJ]2it8 ..QfH11J .u. e 

Los vakm posilvos II1Ueh los pares de medias ~D} que son S'igricalvamenle dlerentes 

1. Blancos 2.CU!va de calracion ~ 3.cm decalbracion 6st 4.!'UA-117 5.1l.PAC ~ S.IUPAC 8st 7. Gtafico 8st 8. Gralco 6st 
9. ~de en'OI'es 6st 10. ~-de errores 6st. 

Figura 6.4 Prueba de Tukey-Kramer HSD (Honestly significant difference) de 
los limites de detección del plomo estimados por diferentes métodos. 
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Cuadro 6.13 Resultados de límites de detección en mg/L para el zinc por 
diferentes métodos de estimación 

COMPUESTO: Zn 
TÉCNICA: AA flama 
LONG. ONDA: 213.9 nm 

0.05570 
0.02490 0.07330 
0.03070 0.06080 
0.02390 0.07960 

0.00439 
0.00460 
0.00671 
0.00719 

0.04565 0.04347 
0.04154 0.04569 0.04361 0.04709 0.09135 
0.04183 0.04594 0.04394 0.04736 0.09200 
0.04140 0.04559 0.04347 0.04700 0.09113 
0.04005 0.04512 0.04198 0.04652 0.08808 

LO x 0.02944 O.~ 0.03330 0.00553 0.04487 0.04124 0.04560 0.04329 0.04701 0.09072 
so 0.00483 0.01064 0.01807 0.00132 0.00029 0.00069 0.00030 0.00076 0.00031 0.00152 

LOe valores promedio y la desviación estándar de las CUI'V8S de caliblad6n con siete estándares 
fueron teSf!C!i!'n!O!!: 0.00462 y 0.00068 f?!!! la ordenada y 0.14488 y 0.00095 para la f!!1C!i!nte· 
Los valores promedio y la de&viaeión estándar de •• curvas de calibraciórl con cinco estándares 
fueron resf)!divamente: 0.()396 y 0.00424 para la ordenada y 0.15764 y 0.00269 P!! 1a pendiente. 

Cuadro 6.14 Valores de absorbancia mínima del zinc esperados según los 
diferentes métodos de estimación del límite de detección. 

COMPUESTO: 
TÉCNICA: 
LONG. ONDA: 

Método de 
estimación 

Blancos 
Curva de cal. 8 st 
Curva de cal. 6 st 
NOM-117 
IUPAC 8st 
IUPAC6st 
Gráfico 8 st 
GráficoS st 
Errores 8 st 
Errores 6 st 

Zn 
AA flama 
213.9nm 

LO estimado (ma!L) 
0.02944 
0.06524 
0.03330 
0.00553 
0.04487 
0.04124 
0.04560 
0.04329 
0.04701 
0.09072 
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Aba~minlma 

esf!!l'!da 
0.008 
0.014 
0.009 
0.004 
0.011 
0.010 
0.011 
0.010 
0.011 
0.018 



Cuadro 6.15 Análisis de variancia Diseno Completamente Aleatorizado para los 
datos de límite de detección del zinc calculados por diferentes 
métodos de estimación. 

Fuente de Suma de Grados de Cuadrados Catculadaf 
variación cuadrados libertad medios 

Métodos de 
estimación 0.02228 9 0.00247 52.87 

Error 0.00187 40 0.00004 

Total 0.02416 49 

Ho: los métodos probados de estimación para el límite de detección 
generan resultados iguales 
Ha: Al menos dos de los métodos probados de estimación para el límite de 
detección no generan resultados iguales 
a= 0.05 
Región critica: f > 2.12 con v1 = 9 y vr= 40 grados de libertad 

52.87 > 2.12 Se rechaza Ho y se concluye que los métodos de estimación 
no generan resultados iguales 
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Los valclm posivos rwemn m rms de medias (LDJ ~ son •alvarnet* diereri:s 

1. tmos 2.CUM de calb'acion 8st 3.cm de calitacion 6st 4. NOM-117 5.1UPAC 8st 6.1UPAC 8$! 1. Grato 8st 8. Grafico 6st 
9. Propagacion de errores 8st 10. Propagacion de errores 6sl 

Figura 6.5 Prueba de Tukey-Kramer HSD (Honestly significant difference) de 
los limites de detección del zinc estimados por diferentes métodos 
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VIl. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

El límite de detección es útil en las siguientes situaciones: 

• Si se conoce de antemano a que nivel de concentración se encuentra 

el analito en un determinado tipo de muestra, para decidir qué métodos 

analíticos son adecuados y cuáles no. 

• Para comparar métodos, en lo que se refiere a sus capacidades para 

detectar y determinar diferentes intervalos de concentraciones. 

• Para interpretar correctamente un resultado negativo. Cuando se 

informa un resultado negativo, no se está diciendo que el analito no se 

encuentra en la muestra, sino que está en concentración inferior al 

límite de detección del método. El informe no debe decir "no existe", 

sino "no se detecta", indicando al mismo tiempo el límite de detección 

del método. 

El limite de detección puede ser usado en dos sentidos: 

• Como una medida cuantitativa para expresar la concentración más 

baja del intervalo sobre el cual, una técnica o un instrumento, en 

condiciones específicas, puede ser usado para el análisis de una 

especie en particular. De esta manera, el límite de detección es un 

criterio que puede ser usado para elegir entre dos técnicas para el 

análisis de una especie dada cuando se requiere determinar 

cantidades o concentraciones muy pequeñas, como es el caso de los 

análisis de tipo ambiental, (aunque no es et único criterio). 

• Para decidir si el anatito está presente en la muestra. Si el análisis de 

una muestra desconocida da un valor mayor que el límite de detección, 

el analito es detectado con un nivel de confianza (1-a). Si da un valor 

menor que el limite de detección se puede decir que el analito no fue 

detectado, aunque esto no significa que no está presente. 
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Es bien sabido que cuando un laboratorio utiliza un método dado, puede 

obtener una precisión al aplicarlo al análisis de soluciones estándares y otra 

cuando lo aplica a muestras reales. No es de sorprender entonces que el límite 

de detección determinado con base en medidas repetidas en los testigos no 

siempre sea el mismo que se obtiene cuando se analizan muestras reales. Sin 

embargo, si bien pudiera ser sencillo determinar la precisión en las muestras 

reales, cuando éstas presentan por ejemplo sustancias de interferencia (es 

decir que la muestra y el testigo presentan error sistemático uno con respecto 

al otro) no es tan sencillo determinar el límite de detección. A pesar de las 

limitaciones del concepto, en la práctica aún es de utilidad si se emplea al 

momento de determinar la precisión de las medidas de soluciones estándares. 

Resulta importante entonces enmarcar el problema del límite de detección 

dentro de una perspectiva en términos de las necesidades analíticas reales, es 

decir, se deben establecer objetivos analíticos para cada programa de medida. 

Estas metas incluyen la necesidad de definir el parámetro que se va a medir, la 

exactitud requerida y el límite de detección que se necesita. Dicho de otro 

modo, el límite de detección requerido deberá distinguirse del límite de 

detección experimental. 

En generar, para cualquier método de estimación, resultan de gran influencia 

los siguientes factores: 

• La preparación de estándares, (la incertidumbre de las pipetas y el aforo 

de los matraces volumétricos empleados). 

• Optimización del equipo: alineación del haz de la lámpara, el ajuste del 

quemador, el flujo de los gases y de aspiración de la muestra, lo que 

resulta en una buena o mala cantidad de atomización. 
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Las capacidades de detección de un método dependen de su capacidad para 

diferenciar la set'\al del analito del ruido de fondo generado en el propio proceso 

analítico. 

La capacidad de un método para discriminar entre muestras que contienen un 

analito y muestras que no lo contienen es, por una parte, la magnitud del ruido 

superpuesto a la respuesta, y por otra, la sensibilidad del método. Así pues, en 

cuanto menor sea el ruido y mayor la sensibilidad del método, mayor será su 

capacidad para discriminar entre el blanco y las muestras o los estándares de 

baja concentración. 

En los resultados obtenidos puede observarse que de los métodos probados 

para estimar el límite de detección, el de la curva de calibración y propagación 

de errores, calculados ambos con ocho estándares, son los que dan valores 

más altos de limites de detección. 

El análisis de variancia en una sola dirección-Diseno Completamente 

Aleatorizado muestra que los métodos de estimación para el cálculo del límite 

de detección son significativamente diferentes. Y con la prueba de Tukey­

Kramer, al hacer las comparaciones entre las diferentes estimaciones, se 

confirma que el método que resulta significativamente diferente es el de la 

curva de calibración con siete estándares. 

Este método se ve influenciado en gran medida por la linealidad obtenida, la 

cual es inversamente proporcional al límite de detección, es decir, a mayor 

coeficiente de correlación menor límite de detección. Y depende también del 

intervalo de concentraciones en que se trabaje, entre más pequet'io sea el 

intervalo, el límite disminuye, esto se observa al comparar los valores obtenidos 

para cada metal con cinco y siete estándares. 
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A medida que la desviación estándar (Sx~y, la cual depende de la diferencia 

entre el valor leído de los estándares y el valor calculado a partir de la ecuación 

de la recta) disminuye, proporciona valores menores de Yminima y por lo tanto el 

límite de detección también disminuye. La ordenada al origen {valor de la 

absorbancia cuando la concentración es cero, es decir de un blanco de 

reactivos, por ejemplo de HN03 al 3%) de igual forma, se relaciona 

inversamente con el límite de detección, considerando también que ésta 

depende en parte de la variación propia del equipo. 

A diferencia de la curva de calibración, el método de blancos puede detectar 

valores más pequeños del límite. Los valores extremos obtenidos por el 

método de blancos fueron 0.029 con siete estándares 0.065 para el zinc y 

0.431 para el plomo; sin embargo esto es así porque el método de blancos no 

considera las variaciones normales que se pueden presentar en la lectura de 

una muestra. 

Este método se basa en las medidas del blanco y de estándares con bajos 

niveles de concentración. Por ello, es imprescindible definir bien que se 

entiende por blanco. Una posibilidad es el blanco de reactivos, que contiene 

todos los reactivos y disolventes utilizados en la preparación de los estándares 

para la obtención de la curva de calibración. Este blanco no sigue todas las 

etapas del proceso analitico y por ello, puede no contener algunos de los 

reactivos utilizados en la preparación de la muestra que hayan sido eliminados 

en etapas anteriores a la medición de la señal. Las medidas realizadas con 

este tipo de disoluciones estarán libres de las variaciones debidas a dichas 

operaciones y reactivos. Por consiguiente, su variación será inferior y conducirá 

a una estimación optimista del límite de detección. En realidad será el límite 

de detección de la etapa de la medida. 
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Siempre que sea posible se recomienda preparar un blanco siguiendo todas las 

etapas del proceso analitico con la consiguiente utilización de todos los 

reactivos y disolventes que intervienen en el mismo. Este blanco llevaría a una 

estimación más realista del límite de detección. 

El método propuesto en la Norma Oficial Mexicana NOM-117 para el cálculo 

del límite de detección, a partir de valores de t-Student, es el que proporciona 

los valores más bajos. 

Dichos valores van de 0.002 a 0.005, lo que significa que para obtener estos 

valores las absorbancias requeridas se encuentran comprendidas en el 

intervalo de los valores de las lecturas del blanco o del ruido de fondo del 
1 

equipo, lo cual en la práctica no resulta factible (Cuadros. 6.2, 6.5, 6.8, 6.11 y 

6.14). 

Además, este método no considera la variación del equipo, como el método de 

blancos, ni la influencia de la curva de calibración, de ahí los valores menores 

obtenidos, por lo que si se utiliza este método, al igual que con cualquier otro, 

se sugiere verificar con una disolución de la concentración calculada. 

De los métodos hasta ahora mencionados, el de la lUPAC parece ser el más 

apropiado ya que toma en cuenta la sensibilidad (dada por la pendiente) y la 

variación del equipo o ruido de fondo (dados por la desviación estándar del 

blanco). En este contexto, merece una mención especial el documento 

"Recommendations for the definition, estimation and use of the detection limit" 

(Analytical Methods Committe, 1987). En el mismo se afirma que, teniendo en 

cuenta las dificultades inherentes a la estimación del limite de detección de un 

método de medida, tiene poco sentido definirlo estrictamente en términos de 

intervalos de confianza o intentar hacer una estimación muy precisa de los 
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mismos, por lo que propone mantener la definición establecida por la IUPAC en 

1987, con k=3, como una aproximación útil y más sencilla. 

Tomando como base el documento senalado en el párrafo anterior y con objeto 

de poner de manifiesto la influencia del laboratorio (analista, equipos, reactivos, 

condiciones ambientales, etc.) sobre el valor estimado del límite de detección, 

seria más apropiado designarlo como límite de detección del sistema analitico, 

en lugar de limite de detección del método analítico. 

En la mayoría de las técnicas analiticas, para que las capacidades de 

detección de un método sean significativas para un laboratorio, es necesario 

expresarlas como concentración y no como una senal (absorbancia). Esto se 

logra mediante una curva de calibración que abarca un intervalo de señales 

que permita interpolar la sena! que se requiere transformar en concentración. 

Es obvio, que los errores asociados a la estimación de los parámetros de esta 

curva se transmitirán inevitablemente a la estimación de la concentración del 

limite de detección. De lo anterior se deduce que el método de propagación de 

errores es bastante adecuado, ya que es el único que incluye la influencia de 

dichos errores. 

Sin embargo, es preciso senalar que, generalmente, la influencia de los errores 

asociados a la estimación de los parámetros de la recta (curva de calibración) 

no se tiene en cuenta. Por otra parte, el error de la estimación del límite de 

detección sería mucho mayor si la magnitud de las concentraciones y las 

senates de la curva de calibración fuesen muy distintan de las correspondientes 

al limite de detección, ya que esto nos obligaría a hacer una extrapolación. Lo 

que significa que para transportar la senal del límite de detección a un valor de 

concentración es imprescindible preparar una recta de catibrado de bajas 

concentraciones. 
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Lo anterior significa que el método de propagación de errores al igual que el de 

la curva de calibración, dependen del intervalo de concentraciones en que se 

trabaje, entre más pequeño sea el intervalo el límite disminuye, esto se observa 

también al comparar los valores obtenidos con cinco y siete estándares. 
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VIII. CONCLUSIONES 

• Existe diferencia significativa entre los distintos métodos de estimación del 

limite de detección. 

• A fin de comparar los limites de detección de distintas técnicas o métodos, 

es imprescindible que cualquier valor propuesto de este parámetro vaya 

acampanado de la información pertinente respecto a su base conceptual y 

al procedimiento seguido en su estimación. 

• Si se sabe de antemano que interesa o que se busca analizar 

concentraciones muy pequeñas (menor intervalo de trabajo), conviene 

entonces preparar la curva de calibración con patrones de bajas 

. concentraciones y realizar la estimación mediante la propagación de 

errores (ya que la limitante de este método es trabajar con intervalos 

pequeños de concentración). Por otro lado, si la mayoría de las muestras 

se esperan con mayores concentraciones, o no se tiene idea de cuáles 

pudieran ser éstas, se recomienda el método de la IUPAC, ya que es el 

que presenta menor variación debida al intervalo de concentración de 

trabajo. 

• Cualquiera que sea el criterio estadístico adoptado para la estimación del 

límite de detección, dado que dicha estimación es compleja y puede verse 

afectada por diversas fuentes de error, es necesario verificar 

experimentalmente que el valor obtenido es significativo mediante el 

análisis de muestras con valores de concentración ligeramente superior al 

limite propuesto. De lo contrario, el valor obtenido podría tratarse de un 

artefacto matemático carente de significado analitico. 
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X. ANEXOS 

Por lo extenso de la información sólo se presentan a manera de ejemplo, 
resultados de los diferentes métodos de estimación del límite de detección del 
cobre. 

Cuadro 10.1 Estimación del limite de detección para el cobre por el método de 
Blancos. 

COMPUESTO: Cu FECHA: 15-Sep-03 

TECNICA: AA flama 
LONG. ONDA: 324.8nm 

Cst-1 (5LD)= 0.10 m giL 

Cst-2(2St1 )= 1.00 m giL 

Unidades: mg/L 

----~-,--~----~----------,----~----~----~----~----- --------

'---· 
BC01 EST 1 (EST1-BCOP1] BC02 EST2 EST2-BCOP2] 

1 0.001 0.041 0.040-- 0.001 0.081 0.080 
f----~--- ------

2 0.001 0.041 0.040 0.001 0.081 --'------- 0.080 
[-------- -

3 0.001 0.041 0.040 0.001 0.081 0.080 
r---

4 0.001 0.041 0.040 0.001 0.081 0.080 
f----

5 0.002 0.041 f-------____()_.040- 0.001 0.080 0.079 
[--- ¡._. 

6 0.001 0.041 0.040 0.001 0.080 0.079 

7 0.001 0.041 0.040 0.001 0.082 0.081 

'---
8 0.001 0.042 0.041 0.001 0.082 0.081 
9 0.001 0.042 0.041 __ 0.001 0.083 0.082 

i----- f---- -- --
10 f--~1 0.042 f--_____Q:_Q41 ----- 0.001 0.083 0.082 ------ -- f-· . 
11 0.001 0.042 0.041 ¡...._0.00_:! ___ 1---~0.083 -- 0.082 

··-~---- ------- --~-----

!-------- 12 0.001 0.042 0.~--- f-- 0.002 0.083 0.082 ---

1----
13 0.002 0.043 0.042 f-. 0.002 0.084 0.083 

1----
14 0.002 0.043 0.042 0.002 0.084 0.083 

f------
15 0.002 0.042 0.005 0.001 0.083 0.082 -
16 0.001 0.042 0.041 0.001 0.084 0.083 
17 0.001 0.~~-+--_______1!:042 --- 0.000 0.082 0.081 

t------~-+--- t-
18 0.000 0.041 0.040 t-~000 -- 0.081 0.080 

---~--~- ----~------- +-- -~--------

19 0.001 0.041 0.040 0.000 0.081 0.080 
20 0.001 0.041 0.040 0.001 0.081 0.080 

Promedios 1.0750E-03 0.0388 1.0750E-03 0.0809 
Desv.Est. 0.0080 0.0013 

IGUALES? 1 
Xcorr-1/XCOIT-2= 0.4792 

Cst-1/Cst-2=- 0.5000 

NO: REPETIR 

1 
L.D-1= 0.2059 

1 SI: CONTINUAR L.0.-2= 0.0321 

1 L.O. • 0.1190 l'ngll. 1 
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Cuadro 10.2 Estimación del limite de detección para el cobre por el método 
curva de calibración con siete estándares. 

1 

2 
3 
4 

5 
6 
7 
8 

CURVAS DE CAUBRACION 
COMPUESTQ Cu 

TECNICA: AA flama 
LONG. ONDA: 
Concentración 

324.8rvn 
mgll 

Conc. iO.oooo -0.5000 
Set\ai1-A io.0030 o.0370 
Sefla12-A 1 0.0030 
Seflal~ 0.0030 

media 0.0030 0.0370 
desv. est 0.0000 0.0000 
o/oc. V. 0,00 0.00 

c:onc. 
mgiL Abs Abs" (A-A")"2 

0.0000 0.0030 0.0052 5.05E-06l 
0.5000 0.0370 0.0396 6.61E-06 
1.0000 0.0740 0.0739 1.09E-08 
1.5000 0.1083 0.1082 1.28E-08 
2.0000 0.1437 0.1425 1.26E-06 
2.5000 0.1810 0.1769 1.71E--05 
4.0000 0.2837 0.2798 1.46E--05 
6.0000 0.4127 0.4171 2.00E-05 

SU~A-)"2 6.46E--05 

IABS MIN== 0.0151 

FECHA: 15-Sep-03 

1.0000 1.5000 2.0000 2.5000 4.0000 6.0000 1 

0.1440 0.1810 0.2840 0.41~1 
0.1430 0.1810 0.2830 0.4100 
0.1440 0.1810 0.2840 0.4140 

0.0740 0.1083 0.1437 0.1810 0.2837 0.4127 
0.0000 0.0006 0.0006 0.0000 0.0006 O.CXl23 

0.00 0.53 0.40 0.00 0.20 0.56 

.. 0.9998 

-~-~---~----~~-~ 

0.45 

b= 0.0686 
0.35 ---~ 

a= 0.0052 0.3 

N= 8 0.25 

0.2 
0.15 

0.1 

0.05 
o 

o 2 4 6 B 

SYJy= 0.0033 
Ymin= 0.0151 

L.D.= 0.1434 mgiL 

LC.= 0.2391 mgfL 

LO= 0.1434 mgiL 
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Cuadro 10.3 Estimación del límite de detección para el cobre por el método 
curva de calibración con cinco estándares. 

CURVAS DE CAUBRACION FECHA: 15-Sep-03 
COMPUESTO: Cu 
TECNICA: 
LONG. ONDA: 

Concentración 

Conc. 

Sef\ai1-A 

Sef\a12-A 

Sel\ai3-A 

media 

desv. est 
%c.v. 

conc. 

mg/l Abs 

1 0.0000 0.0003 

2 0.5000 0.0370 

3 1.0000 0.0740 

4 1.5000 o. 1083 

5 2.0000 0.1437 

AA flama 
324.8nm 

mg!L 

1 0.0000 0.5000 1.0000 1.5000 2.0000 2.5000 1 

1 0.0010 0.0370 0.0740 0.1080 0.1440 0.1810 1 

0.0003 

0.0006 

173.21 

0.0370 

0.0000 

0.00 

Abs' (A-A")"2 

0.0740 

0.0000 

0.00 

0.1083 

0.0006 

0.53 

0.0009 3.09E-07 ,...,--.... ,.-0-.9999--3--. 

0.0368 3.16E-08 b= 0.0719 

0.0728 1.55E-06 a= 0.0009 
0.1087 1.26E-07 N= 6 

0.1446 9.13E-07 

0.1437 

0.0006 

0.40 

0.1810 

0.0000 

0.00 

~--- ------~-----l 

0.2 .....-----.., 

0.15 

0.05 

6 2.5000 0.1810 0.1806 1.98E-07 

SUM(A-A')"2= 3.13E-06 

IABS MIN= 0.0035 

SxJy= 0.0009 

Ymín= 0.0035 
L.D.= 0.0369 mg/l 

L.C.= 0.0615 mg/L 

LO• 0.0369 mg!L 
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Cuadro 10.4 Estimación del limite de detección para el cobre por el método de 
blanco de reactivos fortificado NOM-117 -SSA 1-1994. 

COMPUESTO: 

TECNICA: 

LONG. ONDA: 

Cu 
AA flama 
324.8nm 

[ st 1 ] = 0.5000 mg/L 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Promedio 

St .--·----·-M?l 
__ .9:q_42~ 

-o~~ ¡..._. _ __;;,0,.042 
L o.042 1 
¡ 0.0431 

-::; 
l 0.042¡ 
¡·- 0.043' 
0.042285714 
0.00048795 

LDM =t*s 
t = 3.14 

ILDM= 
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FECHA: 

0.00153 ms/L 
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