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Resumen

La demanda creciente de resultados confiables y reproducibles concede a la incertidumbre de la
medicion una importancia decisiva e impone a los laboratorios analiticos la estimacion adecuada
de esta. En este trabajo se presenta la estimacion de la incertidumbre de la medicién en la
determinacion de sulfato en aguas a través del enfoque GUM vy el anélisis de algunos aspectos
asociados a esta. Se identificaron como principales fuentes, la absorbancia influida por el efecto
de la matriz y el modelo matematico de la regresion empleado. Se determind la tendencia de
variacion de la incertidumbre con la concentracion y la necesidad de reportarla asociada al nivel
de concentracion del resultado. Fue demostrada la importancia de verificar los estimados de
incertidumbre y el inconveniente en este caso de emplear soluciones especialmente preparadas
para obtener los mismos. Se evidenci6 la contribucion que tiene el componente muestreo sobre
la incertidumbre global del resultado.

Palabras clave: incertidumbre de la medicion, GUM, determinacion de sulfato, metrologia en
guimica.

Abstract

The increasing demand of reliable results gives to measurement uncertainty a key importance
and imposes the need of correct estimation to analytical laboratories. This paper presents an
estimation of measurement uncertainty in the determination of sulphate in water, using GUM
approach and the analysis of some associated aspects. The main sources identified were,
absorbance influenced by matrix effect and the mathematical regression model used. It was
determined the uncertainty variation trend with concentration and emphasized the need of
informing the uncertainty according to the concentration level of the result. It was demonstrated
the importance of verifying the uncertainty estimates and the inconvenience of using specially
prepared solutions to obtain it. It became evident the contribution of sampling component into
global uncertainty of result.

Keyword: measurement uncertainty, GUM, sulphate determination, metrology in chemistry.
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Estimacion de la incertidumbre de la medicion en anélisis quimico, un caso de estudio
Introduccién

La incertidumbre de la medicidn tiene una importancia decisiva en el aseguramiento de
la calidad y la metrologia en Quimica. La demanda creciente de resultados confiables y

reproducibles impone a los laboratorios analiticos una estimacion adecuada de esta.

La norma NC-ISO/IEC 17025:2006 [1], la cual es la base para la acreditacion de los
laboratorios, prescribe explicitamente que los laboratorios de ensayos deben tener y

aplicar procedimientos para la determinacion de la incertidumbre de la medicion.

Un resultado sin incertidumbre puede ser considerado como un resultado incompleto
[2], esta es la razon por la cual han sido publicados un gran nimero de documentos
relacionados con la estimacion de la incertidumbre en analisis quimico. La mayoria son
guias generales [3-5] o son el producto de trabajos desarrollados bajo condiciones
experimentales controladas. No obstante, los laboratorios necesitan procedimientos
practicos de estimacion, insertados en las condiciones rutinarias bajo la cuales operan. A
pesar de que en la guia de EURACHEM/CITAC [6] y en algunos articulos aparecen
determinados ejemplos [7, 8], persiste una gran avidez de estos en la comunidad

analitica.

Un enfoque muy difundido es el conocido como GUM, descrito entre otros documentos
en la norma NC-TS 367:2008 [9]. También denominado como “bottom-up”, lo
que significa que las fuentes de incertidumbre que intervienen en el proceso de
medicién son identificadas y posteriormente las incertidumbres combinadas. La
aplicacion de métodos matematicos como el Kragten hace la tarea de calculo

relativamente simple [10].

No obstante, en el proceso de estimacion es frecuente que los laboratorios analiticos se
enfrenten a un conjunto de problematicas relacionadas con el mismo, algunas de las
cuales se abordan en este trabajo. En primer lugar, existe el riesgo de no llegar a una
identificacion exhaustiva de las principales fuentes de incertidumbre. Asociado a esto, e
influenciado por la tendencia a sentirse comodos al obtener incertidumbres pequefias
[11], esta la usual ausencia de verificacion de los estimados de incertidumbre obtenidos.
Es una practica comun estimar la incertidumbre a un nivel de concentracion dado y

aplicar esta a todo el dominio de cuantificacion del método analitico.

Por ultimo, los laboratorios frecuentemente no estiman la componente del muestreo en

la incertidumbre final del resultado emitido, a pesar de que en muchos casos ejecutan la
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toma de muestra. Sin embargo, el proceso de medicion en Quimica incluye el muestreo

como una etapa decisiva, con una influencia critica en el resultado final.

En este trabajo se presentan los resultados de la estimacion de la incertidumbre de la
medicion de la concentracion de sulfato por el método tubidimétrico, en cinco muestras
de agua en orden creciente de concentracion. Ademas de explorar y discutir las

manifestaciones de los aspectos relativos a la estimacion, abordados anteriormente.

Materiales y métodos

Uno de los metodos més utilizados para la determinacion de sulfato en agua es el
conocido como turbidimétrico. En este caso la estimacion de la incertidumbre del
sistema analitico esta relacionada con la determinacion de sulfato en agua a partir del
procedimiento de laboratorio PA06 [12] el cual tiene como referencia la NC 93-01-118
[13]. En este trabajo se emplea el término “absorbancia” para referir a la absorbancia
aparente, aunque se reconoce que el fendmeno fundamental que ocurre en el sistema
analitico no es la absorcion molecular sino la dispersion de la radiacion por los cristales
de BaSOg.

Los detalles para preparar el grafico de calibracion aparecen en el PAO6 antes
mencionado. Para la estimacion de las incertidumbres se emplearon cinco disoluciones
que abarcaran todo el rango de trabajo del método. Las mismas consisten en materiales
de referencia internos, preparados a partir de la fortificacion de matrices reales con
cantidades conocidas de analito, con concentracion nominal de 10,41; 20,35; 36,03 y
58,81 mg/L. Ademas, se utilizaron datos del uso en rutina de la disolucion (25,00 mg/L)
empleada para el aseguramiento de calidad del ensayo, la cual es preparada con agua
destilada. Todas las mediciones fueron efectuadas bajo la condicion de medicion de
precision intermedia (PI) [14], diez réplicas por duplicado, para obtener la sumatoria de
las varianzas de la absorbancia en PI. Las muestras antes de ensayarlas fueron filtradas

utilizando filtros de tamafio de poro de 0,45 um.

Todos los reactivos empleados fueron de calidad puro para analisis de la marca
MERCK. La absorbancia fue medida haciendo uso de un espectrofotometro UV-VIS
marca LGS-53 a una longitud de onda de 440 nm en cubetas de vidrio de 1 cm de paso

optico.
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Modelo de medicion

Para la construccion de la curva de calibracion se midieron las absorbancias de las
soluciones patron C;-Cg de sulfato, y se obtuvieron los valores de absorbancia Ai-As. A

partir de estos datos se establecié el modelo de regresion con la ecuacion 1.

Asoi_=bo+b] * CSOﬁ' (1)

donde

Aso,2- es la absorbancia

Cso,2- es la concentracion en mg/L

boy b1 son los coeficientes que representan el intercepto y la pendiente respectivamente.

Se realizd un estudio corroborando la linealidad del modelo [15]. Acorde al
procedimiento de medicion [12], la concentracion de sulfato se determina segun la

ecuacion 2:

by 2)

Donde los nuevos téerminos fa y ACdc representan el factor de dilucion y un término que
hace referencia a la posible correccidn sobre la absorbancia por el efecto del color de la
muestra cuyo valor en este caso se asume 0 unidades de absorbancia (UA), solo se toma

en cuenta su incertidumbre u (ACqc).

Identificacion de las fuentes de incertidumbre
La forma empleada es a partir de las magnitudes de entrada del modelo de medicion
empleando un diagrama causa efecto. De este modo se logra la identificacion de las

principales fuentes y otras contribuciones asociadas a estas.

Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre

Factor de dilucion (1)

Se asume el uso de volumétrico de 100 cm? y pipeta de 50 cm?® en el proceso de dilucion
de la muestra al ser la combinacion mas frecuente en el trabajo de rutina en el

laboratorio.
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Volumen del volumétrico (V:)

La incertidumbre del volumétrico empleado en la preparacion de la dilucion de
alguna muestra comprende las siguientes fuentes: incertidumbre en el llenado del
matraz hasta el aforo 1), la incertidumbre de la calibracion 2) y la incertidumbre en el
volumen causada por la diferencia de temperatura entre la calibracion y el medio en el

laboratorio 3).

El enrase del volumétrico se realiza gota a gota, entonces la incertidumbre en el llenado
hasta el aforo seria en principio + 1 gota, que puede quedar en forma de gotitas en el
cuello del matraz o es error del analista sobrepasando o quedando por debajo del aforo.
Se estim¢ para los volumétricos de 100 cm?® + 2 gotas. Por lo tanto, asumiendo un
volumen para una gota de 0,03 cm® y una distribucion rectangular, la incertidumbre

estandar seria como la ecuacion 3:

0,06
A 3)

u(Vm,enrase)=

Acorde a los datos de la calibracion, esta se efectu6é a 23 °C, la temperatura en el
laboratorio se mantuvo 26 + 3 °C por lo que At = £+ 3 °C, asumiendo una distribucion
rectangular. El coeficiente de expansion del agua es y = 2,1 X 10* °C?, la
incertidumbre estandar causada por el efecto de la temperatura es determinada por la

ecuacion 4:

Vi FALF oy
u(Vm,temp)—T (4)

La incertidumbre de la calibracién es aportada por el proveedor de esta. Finalmente, la

incertidumbre aportada por el volumétrico es calculada segun la ecuacion 5:

u(Vw)= J u(Vam,enrase)?+u(Va,cal)?+u(Va,temp)’ (5)

Volumen de la pipeta (Vp)

A la incertidumbre del volumen de las pipetas contribuyen la repetibilidad del volumen
descargado por la pipeta 1), la incertidumbre de la calibracién de la pipeta 2) y la
incertidumbre en el volumen, causada por la diferencia de temperatura entre la
calibracion y el medio en el laboratorio 3). La incertidumbre de la repetibilidad u (Vy,

Rep) fue determinada como la desviacidn estandar de las mediciones gravimétricas de
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10 descargas sucesivas del volumen de la pipeta. La incertidumbre de la calibracion es

aportada por el proveedor de la calibracion. La incertidumbre relacionada con la
diferencia de temperatura entre la calibracion y la del laboratorio se calcula de manera
similar a la de los volumétricos. La incertidumbre aportada por la pipeta se calcula

segun la ecuacion 6:

u(Vp)=J u(Vp,Rep)?+u(Vp,cal)2+u(Vp,temp)’ (6)

La incertidumbre debida al proceso de dilucion de la muestra se obtiene por la ecuacion 7:

u(fd)=\/u(Vp)2+u(Vm)2 (7)

Absorbancia de Ia muestra

La incertidumbre de la medicidon de la absorbancia u(A) incluye las siguientes fuentes:

e Instrumentales: 1) precision intermedia de la absorbancia, 2) incertidumbre
debida a la deriva del espectrofotometro, 3) incertidumbre debida al redondeo de

la lectura.

e Quimicas: 4) Incertidumbre debida a la uniformidad de los cristales de BaSOs,

5) efecto interferente por los componentes de la matriz de la muestra.

Los estimados de la incertidumbre de la precision intermedia fueron determinados
experimentalmente segin se describié anteriormente y se considera que agrupan las
fuentes (1, 4 y 5). La lectura de absorbancia del espectrofotometro UV-VIS marca LGS-
53 tiene tres lugares después de la coma [16], por lo tanto la incertidumbre asociada al

redondeo (ecuacion 8) es:

0,0005 (8)
V3

u(A, redondeo)=

La deriva se tomd del manual del espectrofotometro y la incertidumbre se calculd segun

ecuacion 9:

u(A, deriva)= 0’3;)2 (9)

La ecuacion para el célculo de la incertidumbre de la absorbancia se obtiene segun la

ecuacion 10:
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u(A)= ‘u(A,PI)z-Hl(A,deri‘vs;l)2+u(A,redondeo)2 (10)

Correccion por color de Ia muestra

Incertidumbre debida a la correccion aplicada a la lectura de absorbancia por el efecto
del color de la muestra. Sobre la base de nuestra experiencia se asume una distribucion

rectangular y una incertidumbre de u (ACq4c)=0,004 UA.

Desviacion estindar de by y b;

Las desviaciones estdndar de bo y b: determinadas a partir de las estadisticas de la

regresion son empleadas para estimar sus correspondientes incertidumbres estandar u
(bo) y u (by).

La incertidumbre debida a la precision del proceso analitico quedaria segun la ecuacion 11:

2 2
éC. 2 oC. 2 éC. 2 2
SOj SO SOj
A) |+ b + b
A u(A) ob, u(by) ( ob, u( 1))
uc(Cyo1)=
0C oz P C o 2 (11)
+ Lu(fy) | + L u(AC
\ ( of, u( d)) ( 9ACy, u( dc))
Mauestreo

Para los propdsitos de este trabajo solo se considero la contribucion a la incertidumbre
del muestreo de la heterogeneidad del medio muestreado, provocada por la dindmica de
los procesos que ocurren en el cuerpo de agua. No obstante, se reconoce que otras
fuentes como la estabilidad de la muestra pudieran tener una contribucion importante
[17, 18].

Para estimar la incertidumbre relacionada con el muestreo se partié de un plan de
muestreo disefiado para dos embalses. En el primero, se tomaron muestras en 17 puntos
superficiales dispersos a través de todo el cuerpo de agua, de manera que fuesen los mas
representativos posible. En cada punto se tomaron dos muestras, separadas una de otra
aproximadamente 10 m. Se analizaron las 34 muestras para estimar experimentalmente
la incertidumbre del muestreo u (M). En el segundo, se tomaron muestras en seis
puntos, tres en cada uno, dos en la superficie, separadas aproximadamente 10 m y otra a
una profundidad de 3 m. En total, se analizaron 18 muestras para estimar la
incertidumbre. La u (M) se determina a través de la sumatoria de las varianzas entre las
muestras replicadas para cada punto. En la figura 1 se ilustra el esquema empleado para

estimar la u (M).
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Embalse
Punto 1 Punton
Muestra 1 Muestra i Muestra 1 Muestrai |—» Incordvdumbrodel
—l Muestreo
» u (M)

Fig.1 llustracion del esquema para la estimacion de la incertidumbre del muestreo

Cilculos

Los célculos fueron llevados a cabo basados en el enfoque GUM [9], empleando el
método de hojas dindmicas de Excel, Kragten [10]. El sesgo fue determinado segun
Barwick y Ellison [19]. El sesgo no fue significativo para ninguna muestra; no obstante,
cuando su incertidumbre us fue superior al 30 % de la incertidumbre del resultado, esta

se incluy6 en los calculos de la incertidumbre combinada uc (ecuacion 12).

uc(AnélisisFJu(precisién)z+u(sesgo)2
(12)

Para las muestras correspondientes, una vez obtenida la incertidumbre del proceso
analitico u (Anal.) se combind con la incertidumbre del muestreo u (M) para llegar a la

incertidumbre final sobre el resultado, segun ecuacion 13:

uc(final Cy2)=\/u(Anal.)* tu(M)? (13)

Estadistico T (T)

La forma para verificar los estimados de las incertidumbres del proceso de analisis fue
el uso del pardmetro estadistico T (T) [20] a través de los resultados obtenidos por el
laboratorio, haciendo uso del método analitico en cuestion, en dos ensayos de aptitud
(EA). Este parametro sirve para verificar si la distribucion de las diferencias observadas
entre los resultados obtenidos y el valor asignado es consistente con la incertidumbre

asignada a estos; tiene una distribucion aproximada a la distribucion chi cuadrado (x?).
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Se acepta el valor calculado de T, y se verifica el estimado de uc, si esta dentro del

intervalo »2 (v, 0.05) < T < 2 (v, 0.95) de la distribucion x? para el nimero de grados de
libertad correspondiente v (ecuacion 14).

(14)

donde

k nimero de grupos de resultados

n ndamero de replicados por grupo

u (yij) incertidumbre estdndar combinada sobre el resultado del laboratorio
yij resultado de la medicion

pj resultado esperado (valor asignado, VA)

Resultados y discusion

Para comprender cuéles son las fuentes de incertidumbre identificadas que afectan el

resultado en la figura 2, se muestra el diagrama causa efecto.

A o Muestreo fa
SO* 4 d
\ Calibracion
Efecto matriz Redondeo Heterogeneidad del < / Vm100
\ de lalectura medio muestreado \
PI R

Calibracién \ Repetibilidad Temperatura
Velocidad e m BaCla
de agitacion

Pureza del

BaCl;

Deriva del

oo < espectrofotometro
Uniformidad de los P Temperatura Repetibilidad

cristales de BaSO4

Csol . madre CSO}"
Csol.madre Vm 1000
Csol.patrén Plsal. patrén
5 r 7
m 1000 Plsol. patrén Vp Vm100
Csol.patron
Acolot

Asol.patrén

Vp Asol.patrén Plcotor

bo b1 AC,,

Fig. 2. Diagrama causa efecto, las principales fuentes de incertidumbre
gue afectan el resultado marcadas en negritas
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Como resultado de la aplicacion del enfoque GUM, en la tabla 1 se expone el resultado

de la cuantificacién de las fuentes de incertidumbre identificadas segun el modelo de
medicion, para el método turbidimétrico de determinacion de sulfato en agua, las cuales
fueron consideradas para estimar la uc del resultado final. Ademas, se incluye la

incertidumbre del sesgo, la que solo resulto inferior al 30 % para la muestra 3.

Puede sefialarse como principales contribuciones, la incertidumbre asociada a
absorbancia de la muestra u (A), lo cual est relacionado con la precision de la sefial
debida a los efectos de la uniformidad de los cristales de BaSO4 formados y a la matriz,
evidenciandose a través del resultado de la muestra 3. Esta es una disolucion sintética de
Na>SO4, no ha sido preparada fortificando una muestra real, como el resto de las
muestras. Es una disolucion exclusiva del analito, por lo cual aqui no se presenta el

efecto de la matriz.

La otra contribucion es la del modelo matematico de la regresion u (bo) y u (by),
asociada a la absorbancia y la concentracion de las soluciones patron empleadas. En el
caso de la muestra 5, la concentracién esta fuera del rango de trabajo del método y fue
necesario efectuar una dilucion previa, a pesar de esto se pudo observar que el efecto de
la dilucion u (fg) no contribuye significativamente a la incertidumbre (tabla 1):

TABLA 1. PRESUPUESTO DE INCERTIDUMBRE PARA EL METODO
TURBIDIMETRICO DE DETERMINACION DE SULFATO EN AGUA

Muestra

Parametros 1 2 3 4 5
experimentales

Cobservada (Mg/L) 9,13 20,94 2481 | 38,12 | 59,25
Incertidumbres de

magnitudes de entrada
:u{A\ 1.28 0.99 0.33 1.19 1.71
u(bo) 0,28 0,28 0,28 0,28 0,57
“u(by) 0,10 0,22 0,26 0,40 0,62
“u(fq) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04
“u(ACq) 0,04 0,04 0,00 0,04 0,07
Incertidumbre del
Sesgo

Us (mg/L) 1,05 1,04 0,11 1,03 1,05
Incertidumbres
absoluta y relativa

uc(mg/L) 1,69 1,49 0,50 1,65 1,87
Uc(%0) 18,51 7,11 2,03 4,33 3,15
Uc (mg/L) k=2 3,38 2,98 1,01 3,30 3,74
U. (%) k=2 37,02 14,22 4,07 8,66 6,31

* Incertidumbres estdndar expresadas en mg/L
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Ademas, a modo de ejemplo, en la figura 3 se muestra la contribucion relativa de las

fuentes de incertidumbre identificadas segin el modelo de medicidn para las muestras 1

y 5, respectivamente.

u(bo)
u(d) 18,8%
u(a) g
75,6% 56,9%
u(bo) u(b1)
16,7% 20,6%
u(b1) 5,6% u(fs) 1,3%
u(ACq) 2,1% u(ACqc) 2,4%
a) b)

Fig. 3. Contribucion relativa de las fuentes de incertidumbre consideradas a partir
del modelo de medicion, a) muestra 1y b) muestra 5

Incertidumbre vs Concentracion

Los estimados de incertidumbres relativas expandidas Uc¢(%) obtenidos confirman, de
manera general, una disminucion de las mismas con respecto a la concentracion en el
rango estudiado, siguiendo la tendencia reportada en la literatura para otros sistemas
analiticos [21-23].

Se evidencia a través de los estimados de las incertidumbres obtenidos la notoriedad de
la relacion incertidumbre concentracion, sobre lo cual resulta interesante llamar la
atencion. Es importante reportar un estimado de incertidumbre acorde al nivel de
concentracion del resultado analitico. Por ejemplo, como se aprecia en la figura 4,
aplicar el estimado de U¢ (%) obtenido para un nivel de concentracion medio del rango
de trabajo del método, a resultados en el nivel bajo implicaria subestimar la U¢ (%) v,
por el contrario, si se aplica a resultados obtenidos en el nivel alto significaria aportar un

estimado de U (%) sobrestimado.
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=2
=
o

U, % k
(¥%]
(=}

Fig. 4. Tendencia de la Uc (%) k=2, seglin la concentracion, linea continua. Aplicacion de la misma
Uc (%) para todo el dominio de cuantificacion del método, linea discontinua

Pero, tomando en cuenta que en este trabajo se ha estimado la incertidumbre a varios
niveles de concentracion, es posible expresar la U (%) segin rangos de concentracion
(figura 5.)

U, % k=2
W
o

0

Fig. 5. Expresion de la Uc (%) k=2 , estimada para el sistema analitico por rangos
de concentracion, linea discontinua

Para resultados superiores a 20 mg/L, donde la Uc (%) tiende a ser constante respecto a
la concentracidn, se puede expresar un 10 % Yy para valores inferiores se asume el valor
maximo de incertidumbre combinada estimado, 37 %. De este modo, se logra “ajustar”
la Uc (%) al nivel de concentracion del resultado reduciendo, significativamente, la sub
y sobreestimacion de la U¢ (%) por este concepto.
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¢Son los estimados de incertidumbre correctos? (tabla 2)

TABLA 2. RESULTADO DE LA VERIFICACION DE LA INCERTIDUMBRE
ESTIMADA Y REPORTADA POR EL LABORATORIO

EA VA |Uc y1 y2 y3 ya T v
ENAST 2009 | 14,9 05| 150| 153, 14,0 138 8,34 3
15M1A.1 24,8 05| 26,2 251| 275| 253 36,01 3

VA — Valor asignado a la concentracion de sulfato aportada por el proveedor de EA.
uc — Incertidumbre combinada estimada por el laboratorio y asignada a los resultados.
y1-ya— Resultados de la concentracion de sulfato determinada por el laboratorio.

T — Estadistico T determinado para el conjunto de resultados.

v — Grados de libertad.

Todas las concentraciones e incertidumbres estan expresadas en mg/L.

Como se establece el procedimiento analitico PA 06 [12] el laboratorio reporta como
estimado de uc el obtenido a partir de la solucion control interno (muestra 3; 25,00
mg/L), fue escogida asi pues esta es la concentracion intermedia en el dominio de
cuantificacion del método. ¢Es correcto este estimado de uc? Hasta aqui, la respuesta a
esta pregunta pudiera parecer afirmativa, basado en el hecho de que han sido
cuantificadas las principales fuentes de incertidumbres correspondientes a las

magnitudes presentes en el modelo de medicidn, pero no es suficiente.

La tabla 2 permite apreciar los resultados de la verificacion de la uc a través del célculo
del estadistico T partiendo de datos de participacion en dos EA [24, 25]. En ambos, se
emplearon muestras de agua natural. En el primer EA el valor calculado del estadistico
T es de 8,34, en el siguiente EA se obtuvo un valor T de 36,01. El rango de aceptacién
es de 0,352 - 7,81; como se puede observar la dispersion de los resultados supera lo que

su incertidumbre predice.

El haber empleado el estimado correspondiente a la muestra 3 (25,0 mg/L) condujo a
reportar una incertidumbre minimizada. Concluyendo que el procedimiento analitico es

mas exacto de lo que en la practica rutinaria se observa.

Trabajar con disoluciones especialmente preparadas para obtener los estimados de uc
resulta mas facil o préctico para los laboratorios. Pero es evidente que existe un riesgo,

real e imposible de ignorar en este caso, de obtener uc minimizadas que en ocasiones
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son ‘“confortables” para cliente y analista, pero que conducen a interpretaciones

incorrectas de los resultados. Hubiera sido mas representativo emplear, en este caso, el
estimado obtenido con la muestra 2 con el cual se habrian obtenido valores de T de 1,01

y 4,35, respectivamente.

El empleo de herramientas como el estadistico T permitio poner de manifiesto la
importancia de verificar los estimados de incertidumbre obtenidos evitando de esta

manera la tendencia frecuente de aceptar las uc obtenidas sin mayores cuestionamientos.
Incertidumbre relacionada con el muestreo

El resultado de las contribuciones relativas a la incertidumbre del resultado analitico de
los componentes analisis y muestreo se ilustra en la figura 6 para dos muestras

diferentes.

u(Anal.)

0/
93,4 70 \ UOD
34,6%

u(M)
6,6%

a) b)

Fig. 6. Contribucion relativa de los componentes analisis y muestreo a la incertidumbre
del resultado, a) c = 7,40 mg/L y b) ¢ = 34,00 mg/L.

A pesar de que en ambos casos la contribucion del muestreo no es la fuente mayoritaria,
se evidencia que constituye un componente que no se debe ignorar en el presupuesto de
la uc. La heterogeneidad de medio muestreado, asociada a la dinamica del cuerpo de

agua es la responsable de esta contribucién [26].

La tabla 3 muestra, en términos cuantitativos, cuanto aumenta la incertidumbre
combinada del resultado emitido por el laboratorio para las dos muestras en cuestion,
con la inclusion del componente muestreo. En la muestra de ¢ = 7,40 mg/L aumenta un

3,4 % yen ladec= 34,00 mg/L un 19,1 %. Debe resaltarse que la distribucion del
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sulfato en agua natural resulta mas homogenea que en otras matrices, asi como el hecho

de haber ignorado algunas fuentes que contribuyen a la u (M). Estas son las causas por
las cuales los incrementos producidos por la u (M) pueden parecer discretos. A pesar de
esto su importancia se pone de manifiesto atendiendo al resultado y la decisién a tomar

a partir de este.

TABLA 3. INCERTIDUMBRE COMBINADA DEL RESULTADO DE LA
DETERMINACION DE SULFATO EN AGUAS

¢ (mg/L) 7,40 34,00
Incertidumbre del analisis

e (mg/L)

Uc (%) 18,48 4,32
Incertidumbre de muestreo

Uc (mg/L) 0,45 1,20
Uc (%) 4,75 3,21

Incertidumbre del resultado

Uc (%) 19,12 5,34

En la figura 7 se representa, graficamente, como la incertidumbre (considerando o no el

muestreo) puede afectar un proceso de toma de decision.

37

35

mg/L

33

31

30

Fig. 7. Representacion grafica de dos casos de toma de decision (A 'y B) a partir del resultado
analitico. LE limite de especificacion

Una situacion frecuente es la evaluacion de la conformidad con respecto a un limite

maximo de especificacion para un uso especifico del agua. En este caso, a partir del
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resultado analitico de la muestra tomada en el estudio de la incertidumbre del muestreo

(34,00 mg/L) se quiere evaluar si cumple con la especificacion del contenido méaximo
de sulfato en agua para su uso industrial.

Caso A, el resultado solo incluye la u (Anal.); caso B el resultado incluye la u (Anal.) y
la u (M). Como se aprecia en el caso A se concluiria erroneamente que el resultado de la
muestra sobrepasa el LE, por lo tanto, el agua no es adecuada para el uso previsto. Sin
embargo, en el caso B, al ser la incertidumbre mayor, no se puede afirmar a partir de
este resultado analitico que se ha sobrepasado el LE y, en consecuencia, concluir que el

agua no es adecuada para el uso previsto.

Cuando se trata de tomar una decision a partir de un resultado analitico es
imprescindible tomar en cuenta la incertidumbre asociada a este [27-29], partiendo del
principio de que la misma debe incluir todas las contribuciones significativas presentes
en el proceso de medicién en Quimica; el mismo comprende desde la toma de muestra,
el andlisis, hasta la toma de decision a partir del resultado final [30]. Como se deduce de
la tabla 3, ignorar la contribucion del muestreo puede conducir a estimados erréneos de
la incertidumbre del resultado, lo cual provoca, en no pocas ocasiones, la toma de

decisiones incorrectas con sus consecuencias asociadas.

Conclusiones

Como resultado de este estudio se pudo estimar la uc en la determinacién de sulfato
en aguas por el método turbidimétrico, para varios niveles de concentracion. Fue
posible identificar y cuantificar como principales fuentes, la absorbancia influida por
la precision de la sefial asociada a los efectos de la uniformidad de los cristales de
BaSO4 formados y la matriz. Ademas, el modelo matematico de la regresion
empleado.

Se pudo establecer la tendencia de variacion de la incertidumbre combinada relativa
con la concentracion, similar a la descrita en la literatura y la importancia de

reportar la Uc (%) asociada al nivel de concentracion del resultado.

Fue demostrada la importancia de verificar los estimados de uc y el inconveniente en
este caso de emplear soluciones sintéticas para obtener los mismos. Se evidencid la
influencia que tiene el componente muestreo sobre la incertidumbre global del
resultado, destacando la importancia de tomarlo en cuenta en el presupuesto de la
incertidumbre ya que forma parte inseparable del proceso de la medicion en analisis

quimico.
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