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Trabajo Práctico Nº 2:
Muestreo
63.15: Química Analítica Instrumental

Integrantes:

Curso: Miércoles de 13 a 17

Armario: 
Fecha de realización: 08/04/09

Fecha de entrega: 29/04/09
Entrega de corrección: 6/05/09
Objetivos
Se verá la importancia del muestreo en el proceso de análisis cuantitativo. En uno donde no hay preparación previa de la muestra y se usa un método de medición con un error muy bajo, contar partículas, que es un claro ejemplo donde la incertidumbre esta dada principalmente por el muestreo.

Fundamento teórico
Para errores aleatorios la varianza total (s²TOTAL) esta dada por la suma de las contribuciones del muestreo, de la preparación de la muestra y de las mediciones en si.

s2TOTAL = s2MUESTREO + s2PREPARACION + s2MEDICION
Las tres contribuciones son importantes y se trata siempre de minimizar cada una en un análisis.

Las muestras heterogéneas son las que aportan mayor varianza en el muestreo por eso es muy importante tratar de conseguir una muestra representativa de lo que se quiere analizar.

Después esta la varianza que aporta la preparación de la muestra, que acondiciona la muestra para poder ser analizada por la técnica instrumental elegida (ej Cromatografía).

Por ultimo la incertidumbre que aporta la medición en si, también tiene que ser considerada.

Parte Experimental: 

Lista de materiales
1. Vasos de precipitados de 20 mL, 50 mL y 100 mL.

2. Bandejas plásticas

3. Muestra de material original

Procedimiento
En este experimento se usarán bolitas de distintos colores para sig​nificar diferentes especies químicas. Todas las bolitas son de igual masa y tamaño, por lo tanto el porcentaje en número, el porcentaje masa en masa y el porcentaje volumen en volumen serán iguales.

Las bolitas que no son rojas indican la matriz de la muestra, por ejemplo el suelo. Las bolitas rojas indican un metal pesado (veneno meta​bólico) el cual es nocivo a concentraciones superiores a una fracción de 0,10.

a) Se toma una muestra al azar del material original y se la coloca en el vaso de precipitados de 100 mL llenándolo al ras.

b) Se vierte la muestra en la bandeja, se cuenta y anota la cantidad de boli​tas de cada color.

c) Se devuelven las bolitas al recipiente con el material original.

d) Se repiten los pasos a) a c) cuatro veces más.

e) Se repiten los pasos a) a d) dos veces más, una con un vaso de precipita​dos de 50 mL, y otra con un vaso de precipitados de 20 mL. Luego de cada conteo se devuelven las bolitas al recipiente del material original.

f) Anote los resultados obtenidos en la Tabla 1
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Tabla de datos y Resultados
Los datos y cálculos realizados se resumen en las siguientes tablas:


[image: image2.emf]#RojasNo RojasNp(x-xi)^2

1132532660,048872184,55993E-05

2172602770,0613718413,30273E-05

3152522670,0561797753,07883E-07

4172562730,0622710624,41714E-05

5132502630,0494296583,83811E-05

Suma13460,2781245170,000161487

Media269,20,055624903-

s= (DES=)0,006353876

DER=0,114227175

DER%=11,423%

DERT=0,25113087

t(95,4)=2,776445105

IC0,007889379

Ks169775,5931

#RojasNo RojasNp(x-xi)^2

151331380,0362318840,00019259

2111221330,0827067670,001062577

361381440,0416666677,12826E-05

461381440,0416666677,12826E-05

571381450,0482758623,36248E-06

Suma7040,2505478460,001401095

Media140,80,050109569-

s= (DES=)0,018715603

DER=0,373493585

DER%=37,349%

DERT=0,366923134

t(95,4)=2,776445105

IC0,02323849

Ks189562,6812

#RojasNo RojasNp(x-xi)^2

1343460,0652173913,62866E-05

2345480,06257,6409E-05

3249510,0392156860,001025635

4443470,0851063830,000192243

5543480,1041666670,001084085

Suma2400,3562061270,002414658

Media480,071241225-

s= (DES=)0,024569585

DER=0,344878753

DER%=34,488%

DERT=0,521152896

t(95,4)=2,776445105

IC0,030507169

Ks130368,1638

Muestra de 50 mL

Muestra de 20 mL

Muestra de 100 mL


Entonces se observaron los siguientes intervalos de confianza:
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Para expresar los intervalos de confianza correctamente según el criterio de las cifras significativas del error (ya que en las mediciones no hubo error entonces no podemos usar el criterio de la cota de las incertezas relativas):
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Según los valores de Ks calculados, se puede calcular un promedio, que sería 163235,479. Si con este valor queremos calcular el tamaño de muestra necesario para 1% de DER, entonces:
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Es decir que se necesitaría una muestra de aproximadamente 163236 bolitas para poder obtener el valor verdadero en un intervalo de confianza con desvío de 1%.

Como necesito una proporción de 0,100 entonces puedo usar la precisión de este dato como valor limitante de la incerteza relativa para N:


[image: image8.wmf]ï

î

ï

í

ì

=

´

=

´

®

=

®

500

1

5

1

50

1

2

100

1

100

,

0

IR


Entonces el tamaño de muestra será de N=163000 con incerteza relativa de 1/163

Análisis de datos
1. Para cada conteo individual se calculó la fracción de bolitas rojas como:
p = Rojas / N

2. Para cada tamaño de muestra se calcularon, combinando las cinco me​didas individuales, la media, la Desviación Estándar Simple, la Desviación Estándar Relativa y la Desviación Estándar Relativa Por​centual y el intervalo de confianza al 95 % para la fracción de bolitas rojas. Se utilizaron las siguientes ecuaciones:
· Número de mediciones: n

· Valor de cada medición: xi
· Media:   
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· Intervalo de confianza: 
[image: image10.wmf]n

s

t

p

×

±

=

m


Donde μ es el “valor verdadero” de la fracción de veneno y t se toma de la tabla adjunta para n-1 grado de libertad y valor de límite de confianza deseado. En nuestro caso hemos utilizado intervalos de confianza con el 95% y con 5-1=4 grados de libertad, lo que da un valor de 2,776.
[image: image11.emf]
· Desviación estándar: 
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· Desviación estándar  relativa: 
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3. Ahora, considerando que la distribución de la población es binomial, se calculó la DER Teórica, con la siguiente fórmula estadística:
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4. Existe una relación entre el tamaño de la muestra y la DER Teórica. De la fórmula anterior podemos observar que la DER Teórica dismi​nuye al aumentar el tamaño de la muestra, y vemos que si tomamos como muestra todo el universo (N=∞), el error de muestreo se reduce a cero, puesto que conoceríamos la proporción verdadera de bolitas rojas.
5. A continuación se calculó Ks, que en teoría, de resultar una cons​tante, será independiente del tamaño de muestra.
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Al promediar los valores de Ks para los tres tamaños de muestra re​sulta Ks=163235, lo que significa que si queremos obtener una DER% del 1 %, tendríamos que tomar muestras de alrededor de 163000 bolitas.
6. Habiendo llegado a la conclusión de que al tomar muestras más gran​des, nos acercamos cada vez más al valor verdadero de la proporción de bolitas rojas, se puede tomar el intervalo de confianza de la mues​tra más grande (100 mL) y asegurar con un 95% de certeza que: 
“El porcentaje masa en masa de metal pesado presente en el suelo, está dentro de los niveles permitidos. Este se encuentra en el inter​valo (5,6 ± 0,8) %”
Conclusión
Después de analizar estadísticamente los resultados obtenidos, y luego de observar que el intervalo de confianza aceptado es bastante inferior al límite de toxicidad del contaminante, entonces se observa que su presencia en el suelo analizado no es nociva.

Las cifras significativas utilizadas en la expresión del resultado se han elegido con el criterio de tomar una o dos cifras en la expresión de la incerteza absoluta, ya que ninguno de las medidas experimentales tiene error de medición alguno, salvo tal vez el error posible de cometerse al contar. Pero debido a que el conteo se ha realizado en forma cuidadosa, la mayor fuente de error ha sido seguramente la de la falta de mezcla homogénea en la muestra, o la de extracción de la muestra en forma no azarosa, lo que puede dar resultados como por ejemplo el valor “11” en la muestra de 50mL o el “2” en la de 20mL.
La muestra de menor tamaño presenta un valor muy desviado en la media ya que las muestras más chicas son más susceptibles a los errores aleatorios.

Una forma posible de evitar toda esta clase de errores sería agitar o mezclar mejor, o mantener la muestra dentro de un recipiente cerrado, donde no se pueda ver la alícuota extraída (para evitar extracciones preferenciales arbitrarias).

































































































Análisis Estadístico





Cada vez debe anotarse la cantidad de bolitas rojas y las no rojas en la Tabla 1





5 veces c/uno





BANDEJA DE RECUENTO
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BANDEJA DE RECUENTO





VASO


20 mL





VASO


50 mL





VASO


100 mL





BANDEJA


Con bolitas











_1301988325.unknown

_1302593215.unknown

_1303102588.xls
Hoja1

		Muestra de 100 mL

		#		Rojas		No Rojas		N		p		(x-xi)^2

		1		13		253		266		0.0488721805		0.0000455993

		2		17		260		277		0.0613718412		0.0000330273

		3		15		252		267		0.0561797753		0.0000003079

		4		17		256		273		0.0622710623		0.0000441714

		5		13		250		263		0.0494296578		0.0000383811

						Suma		1346		0.278124517		0.0001614869

						Media		269.2		0.0556249034		-

										s= (DES=)		0.0063538756

										DER=		0.1142271751

										DER%=		11.423%

										DERT=		0.2511308696

										t(95,4)=		2.776445105

										IC		0.0078893786

										Ks		169775.593132803

		Muestra de 50 mL

		#		Rojas		No Rojas		N		p		(x-xi)^2

		1		5		133		138		0.0362318841		0.0001925901

		2		11		122		133		0.0827067669		0.0010625773

		3		6		138		144		0.0416666667		0.0000712826

		4		6		138		144		0.0416666667		0.0000712826

		5		7		138		145		0.0482758621		0.0000033625

						Suma		704		0.2505478464		0.0014010951

						Media		140.8		0.0501095693		-

										s= (DES=)		0.0187156027

										DER=		0.3734935848

										DER%=		37.349%

										DERT=		0.3669231338

										t(95,4)=		2.776445105

										IC		0.02323849

										Ks		189562.681231961

		Muestra de 20 mL

		#		Rojas		No Rojas		N		p		(x-xi)^2

		1		3		43		46		0.0652173913		0.0000362866

		2		3		45		48		0.0625		0.000076409

		3		2		49		51		0.0392156863		0.0010256352

		4		4		43		47		0.085106383		0.0001922426

		5		5		43		48		0.1041666667		0.0010840847

						Suma		240		0.3562061272		0.002414658

						Media		48		0.0712412254		-

										s= (DES=)		0.024569585

										DER=		0.3448787534

										DER%=		34.488%

										DERT=		0.5211528962

										t(95,4)=		2.776445105

										IC		0.0305071692

										Ks		130368.163764131
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_1301987950.unknown

_1301988189.unknown

_1301225654.unknown

_1301226232.unknown

_1301227371.unknown

_1301225799.unknown

_1301216216.unknown

