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RESUMEN

El presente estudio se enfoca en el desarrollo de una metodologia de facil aplicacién para la determinacion de la
incertidumbre para laboratorios de ensayo que utilicen la técnica de absorcion atomica, siguiendo los criterios y
recomendaciones de las normas ISO (International Organization for Standarization). La metodologia
desarrollada se aplicé para la determinacion de cobre, y se consideraron las cuatro principales fuentes de
incertidumbre: las involucradas en la curva de calibracion del equipo, las atribuidas al pesaje de la muestra, las
debidas a dos medidas de volumen en la solucion final analizada y las atribuidas a las operaciones de dilucién. El
andlisis quimico fue de 50.85 +0.62 (%P) de Cu, y del andlisis de los coeficientes de sensibilidad se establece
gue la principal fuente de incertidumbre la representan las mediciones de volumen, por lo que un laboratorio
gue desee mejorar la confiabilidad en sus mediciones debera de mejorar este aspecto.

ABSTRACT

The present study focuses on the development of an easily applicable methodology for determination of testing
laboratories uncertainty which use atomic absorption technique, following the criteria and recommendations of
the ISO (International Organization for Standardization). The developed methodology was applied to the
determination of copper, and it was considered the four main sources of uncertainty: those involved in the
calibration of equipment, those related to the weighing of the sample, and related to two measures of volume in
the final analyzed solution and those involved in the dilution operations. Chemical analysis was 50.85 + 0.62 Cu
(W%), from the analysis of the sensitivity coefficients is established that the main source of uncertainty is
represented by the measurement of volume, so that a laboratory looking for improvement in their
measurements reliability must improve certainty.
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INTRODUCCION

El analisis quimico tiene gran importancia durante la toma de decisiones en toda la industria quimica y
metalmecanica, por lo que es de gran importancia contar con resultados confiables que permitan tomar las
decisiones adecuadas. Adicionalmente, durante las Ultimas décadas, la rapidez y el aumento del comercio
internacional han provocado que se haga necesario la estandarizacion de los métodos de medicion, asi como la
manera de interpretar los resultados, asegurando la validez y confiabilidad de los mismos (Ramachandran,
1999). De esta manera, la 1SO (International Organization for Standarization) plantea a la incertidumbre (1SO,
1993) como el pardmetro de medicion para determinar la confianza para los laboratorios de ensayo, al
considerar a la incertidumbre como el pardmetro asociado al resultado de una medicién, que caracteriza la
dispersion de los valores que podrian atribuirse razonablemente a la medicién (Fernandez & Mazziota, 2005).
Para el calculo de la incertidumbre de un método de medicidn, se considera que ésta dependera de una serie
de valores de entrada, los cuales se encuentran en funcién del proceso de medicion en si mismo, el cual debe
de ser sujeto de ser modelado por una relacién funcional que considere tanto las variables de entrada como las
de salida. Sin embargo, el calculo de la incertidumbre no siempre es sencillo, especialmente en el caso de
métodos de medicion en los cuales se vean involucradas diversas variables.

Para el planteamiento del modelo matematico, se debera de calcular finalmente la Incertidumbre Estandar (IE),
lo cual puede ser realizado mediante dos métodos propuestos (EWG, 1995), dependiendo de la forma en que la
variable es estimada. La IE puede ser de Tipo A, cuando se determina como la desviacion estandar obtenida a
través de métodos experimentales, o de Tipo B, para métodos no experimentales. Es bien conocido que para el
Tipo A, la incertidumbre se encuentra definida por la ecuacion (1):

S
H= tn—l ﬁ @

Donde p=incertidumbre, t= t de student, s= desviacién estandar de la medicion, y n= ndmero de experimentos
realizados; mientras que para el Tipo B, la incertidumbre se calcula utilizando la ecuacién (2):

_ semiintervalo

Jn (2

Donde el intervalo usualmente lo representa un valor conocido, y n puede tomar el valor de 3, si se considera
una distribucion rectangular, o de 6 si es una triangular. Por otro lado, la contribucion a la IE de la medicion es
estimada por la IE de cada magnitud de entrada multiplicada por un coeficiente de sensibilidad, el cual se
calcula a partir de la derivada parcial del modelo mencionado anteriormente. Finalmente, la IE sera obtenida al
combinar de manera adecuada todas las contribuciones obtenidas de cada uno de los parametros involucrados.
Esta metodologia es la recomendada por diversos organismos internacionales, y ya se ha implementado en
diversas mediciones del area de la quimica (EWG, 1995; Shimadzu, 2002), principalmente para la determinacion
mediante técnicas de Espectroscopia de Plasma (Yenisoy-Karakas, 2012; Chudzinska et al., 2011; D'llio et al.,
2010).

En el caso particular de las mediciones por Espectroscopia de Absorcién Atomica (EAA) diversos autores han
propuesto metodologias de calculo especificas para aplicaciones particulares, particularmente para aplicaciones
en alimentos (Milde & Linhartova, 2011; Abete et al., 2007) o en analisis de aguas residuales (Pinto et al.,
2012). La razén de lo anterior es que se considera que la preparacion de la muestra para sistemas organicos es
particular para cada caso de estudio, lo que lleva a que la incertidumbre relacionada con dichas determinaciones
se vea afectada por este factor. Por otro lado, poca atencion se ha prestado para la determinacién de metales
en aleaciones, a pesar de que comercialmente representa un tema de mayor interés.
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En el caso de muestras soélidas, siempre y cuando la disolucion acida sea completa (Krata & Bulbska, 2005; Vale et
al., 2001), es posible considerar que este factor no afectara en la incertidumbre, siendo esto especialmente vélido
para el caso del andlisis de aleaciones en las que se desea determinar metales. Por ejemplo, para el caso particular
de la determinacién de Cu en aguas (Duta, 2007), se consideran, las siguientes fuentes de incertidumbre:

Estabilizacién de la muestra de agua

Preparacién de los estandares usados en la calibracion del equipo
Procedimiento de calibracion

Inyeccién de la muestra acuosa al equipo

Lectura del cobre a partir de la curva de calibracién

Calculo del contenido de Cu

ook wbE

Ahora bien, es evidente que para el caso de muestras solidas, el primer factor no afectarda a la medicion. Por
otro lado, el factor 4 es complicado de determinar, debido a que implica determinar de manera continua el flujo
de gases que entran a la cdmara de combustion, sin embargo, es posible considerar que la incertidumbre de
esta componente se encontrara incluido en la propia lectura tanto de los estdndares como de la muestra.
Ademas, no se considera el peso de la muestra, al ser una muestra liquida. Finalmente, se ha demostrado para
el andlisis de Fe (Dubiliené et a/., 2010) que las principales fuentes de incertidumbre para este tipo de analisis
son las relacionadas a las debidas a la medicion en si misma de la solucién. Por lo tanto, el objetivo del presente
trabajo es establecer una metodologia para el calculo de la incertidumbre en mediciones por EAA. Las
condiciones que cumplird la metodologia propuesta es que pueda ser facilmente aplicada para laboratorios de
analisis cuyas muestras a analizar sean aleaciones metalicas, de tal manera que involucre solamente las
variables que pueden ser cominmente monitoreadas en dichas instalaciones. Con el fin de explicar mas
detalladamente el método propuesto, se utilizard a modo de ejemplo el andlisis de Cu en una aleacion metalica.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se utiliz6 una metodologia convencional para el andlisis de una muestra metélica por EAA de 1.3 g de muestra
gue son perfectamente homogenizados, y se les agrega 20 mL de agua regia para disolverla por calentamiento.
La mezcla es diluida con agua destilada caliente y se filtra para obtener un volumen de 100 mL, de ésta
se toma una alicuota de 5 mL y se afora a 100 mL, se toma otra alicuota de 10 mL y se afora a 100 mL, la cual
se analiza por EAA obteniéndose un resultado de Co= 3.532 mg L™ de Cu. Todos los reactivos utilizados son de
grado analitico. La solucién es analizada en un Espectrofotometro de Absorcion Atomica Perkin Elmer
AAnalyst 300, utilizando las lineas espectrales y la mezcla Aire-Acetileno recomendada por el fabricante para el
andlisis de cobre. El equipo fue calibrado previamente con una solucién patrén de 5 mg L™ de Cu, obteniéndose
una respuesta en absorcion continua. Toda la cristaleria utilizada es de clase A y se encuentra debidamente
calibrada, al igual que la balanza analitica utilizada (Ohaus Mod. 304), mientras que la solucion patrén de Cu fue
preparada a partir de una solucion estandar de 1000 mg L-1 de High Purity Standars.

CALCULO DE LA INCERTIDUMBRE
Definicion del Mensurando

El primer paso para calcular la incertidumbre es la completa definicion del mensurando a determinar, en éste
caso la concentraciéon en %Peso del Cu. Para ello, el espectrofotémetro realiza una curva de calibracién, que
ajusta por minimos cuadrados, y calcula la concentracién de la solucién leida mediante la ecuacién (3).

-B
C, =A°m ®)

Donde Co= Concentracién del metal en la solucién [mg L™], A= Absorbancia del metal en absorcién atémica, B=
Ordenada al origen de la curva de calibracién, m= Pendiente de la curva de calibracion.

http://www.exeedu.com/publishing.cl/av_cienc_ing/ 145



Avances en Ciencias e Ingenieria - ISSN: 0718-8706
Av. cien. ing.: 3(4), 143-155 (Octubre/Diciembre, 2012) Morales-Ramirez ef al.

Ahora bien, la concentracién en %P, se encontrara definida por la ecuacién (4):

:M.loozw 4)
w-1000 w-10

Donde X= Concentracion en % peso del metal analizado en la muestra, Co= Concentraciéon del metal en la
solucién [mg L™], V= Volumen de la muestra leida en absorcién atémica [L] d= Factor de dilucién, w= Peso de
la muestra [g], 1000= Factor de conversion de [mg] a [g]. Sustituyendo en la anterior ecuacién los valores
conocidos, se determina el contenido de Cu %P=5.08%.

Andlisis de las variables involucradas

En la Figura 1 se muestra un andlisis de causa-efecto de las variables involucradas en el proceso. Se observa
gue existen 5 factores que afectan la medicion: la incertidumbre debida a la curva de calibracion, la medida del
volumen de la muestra analizada, las mediciones de volumen de las diluciones y 2 mediciones de peso: el de la
muestra y el de la tara de la balanza. Sera necesario por lo tanto la determinacién de la incertidumbre de cada
una de éstas fuentes.

Curva de calibracién Aforo . 3
Calibracidén
Temperatura
—_—
Lectura
Incertidumbre Dilucién estandar

MRC (Medida de V) X [% P del

» Mmetal en la

muestra]
Lectura (cifra Lectura (cifra
significativa) / significativa)

Tara Muestra
Medida de volumen
Linealidad Linealidad <
Repetlblllda Repet|b|I|dad /
Sensibilidad P [d] Sensibilidad d
—> <—
Calibracion Calibracion

Fig. 1: Diagrama de causa y efecto de las variables involucradas.

La eleccion de las variables mostradas en el diagrama de causa-efecto se realizé bajo el criterio de que deben
de establecerse relaciones de variables que puedan ser facilmente medidas en la practica diaria de un
laboratorio. Respecto a la curva de calibracion, se considera la incertidumbre del Material de Referencia
Certificado (MRC) y las diluciones del mismo para realizar la curva de calibracién del equipo y el ajuste de la
misma durante el proceso de medicion. Para el caso de la medida de peso, se considera la repetibilidad, la
sensibilidad y la calibracién, observando que es necesario considerar dos veces dichos valores, debido a que la
operacién de pesaje se realiza en si misma en una primera etapa de tara a cero de la balanza, y una segunda de
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pesaje de la muestra en si misma. Finalmente, se consideran dos mediciones de volumen, una correspondiente
al volumen final de la solucion analizada, y la debida a las diluciones realizadas para llegar a dicha solucién.

Definicion del Modelo

En la ecuacion (5) se muestra el modelo de incertidumbre propuesto para el célculo, el cual consiste en el
mensurado mencionado en la ecuacion (3) y que es afectado por las variables mencionadas anteriormente:

X:7C0.V.d. .f .d

. iluci )
curva volumenmue stra peso dilucion
w-10

Ya que la incertidumbre es la raiz de la suma cuadratica de las incertidumbres individuales multiplicadas por los
coeficientes de sensibilidad, se tendra como resultado la ecuacion (6).

2 2 2

oX 2 [ 0X 2, oX 2, oX

U=l =< | ‘Us +| = | U ——|-u —
oc, | < \lov ) ¥ low ) " | od

2
u,” (6)

Donde u es la incertidumbre estandar, y las derivadas parciales en el interior de la raiz corresponden a los
llamados coeficientes de sensibilidad, que puede interpretarse como la contribucion de cada variable del modelo
respecto al resultado del mismo. Para el caso particular se tendran, por lo tanto, los 4 coeficientes mostrados en
(6), que corresponden a la medicion de la curva de calibracion, al volumen final de solucién analizada, al peso y
a las diluciones respectivamente, tal como se determino en la Figura 1. Estos coeficientes se establecen
derivando parcialmente cada variable respecto a X del modelo (5), estableciéndose por lo tanto las siguientes
derivadas parciales:

X _ Vd

aC, 10W "
X Cyd )
NV 10w ®
X Cyvd

W 10W? ©)
X CV

ad _ 10W (10)

Finalmente, la incertidumbre expandida, con un factor de cobertura k= 95% estara dada por la ecuacion (11).
U=2u (11)

Donde U es la incertidumbre expandida, mientras que u es la incertidumbre estandar.
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INCERTIDUMBRE DE LA MEDICION
Curva de calibracion

Debido a que una de las mayores fuentes de incertidumbre consideradas es la curva de calibracion del equipo y
su respectiva regresion (Hsu & Chen, 2010), para este estudio se evaluara dicho efecto de la siguiente manera:
la curva de calibracién se obtuvo a partir de las siguientes soluciones patrén: 1, 2, 3, 4, y 5 mg L. La recta
obtenida, una vez realizado el ajuste por minimos cuadrados presenta un valor de pendiente m= 0.04869, y una
ordenada al origen de b= 0.0020 con un factor de correlacion de r’= 0.99984.

a) Ajuste lineal de la curva de calibracién

Se considerara la incertidumbre debida al ajuste por minimos cuadrados del sistema, la cual se calculara de
acuerdo a la expresién siguiente:

S /1 1 (C,-C)°

Donde: m= Pendiente de la recta realizado por minimos cuadrados, p= Numero de mediciones para determinar
Co, N= Numero de mediciones realizadas en la curva de calibracion, C,= Concentracion del metal medida por el
equipo, ¢c= Promedio de los patrones de calibracion utilizados durante la realizacién de la curva de calibracion.
Ademas, los factores S y Syx es la desviacion estandar de los residuales y las debidas a la curva de calibracién
respectivamente, y se calculan empleando las siguientes ecuaciones:

2

(13)

g‘A] —[(b+ij)]

S =

n-2
. -\
Sw =30, -c) (14)
j=1
Donde: S= Desviacién estandar de los residuales, A= Absorbancia de los estandares, B= Ordenada al origen de
la recta ajustada del equipo, i= Indice de nimeros para los estandares de calibracion, j= indice para el nimero

de mediciones para obtener la curva de calibracion.

Para el caso estudiado, se obtuvieron los datos mostrados en la Tabla 1, y se estimé una incertidumbre
H(Co)=0.0215.

Tabla 1: Datos de la curva de calibracién

Concentracion /mg Abs
L—l
1 0.051
2 0.101
3 0.15
4 0.198
5 0.243
c=3

http://www.exeedu.com/publishing.cl/av_cienc_ing/ 148



Avances en Ciencias e Ingenieria - ISSN: 0718-8706
Av. cien. ing.: 3(4), 143-155 (Octubre/Diciembre, 2012) Morales-Ramirez et al.

b) Estandar

La incertidumbre derivada del uso de la curva de calibracién viene expresada por la del material de referencia y
por las diluciones necesarias para obtener los diversos puntos de la misma.

» Material de Referencia

Para el caso del estandar de Cu, éste tiene una concentracién de 1000 mg L™ con una incertidumbre de +3 mg
L. En este caso, puesto que el certificado no muestra el nivel de confianza, se asumira una distribucion
rectangular, por lo que de acuerdo con el siguiente clculo, Pesandar=1.73 mg L™:

3mg LY
Hestindar = 73 = 175 mgl™ (15)

e Preparacion de estandares para curva de calibracion

Los estandares de calibracion preparados son los siguientes: 1, 2, 3, 4y 5 mgL™, para el caso del estandar de 1
mgL™, si se considera que se han de preparar 100 mL del estandar, tendremos un factor de dilucién f=
Viina Vaicuota=1000. Por lo tanto, se tendran dos volumenes, el del volumen final y el de la toma de las alicuotas,
ambos con sus respectivos factores de incertidumbre (repetibilidad, calibracién y temperatura), los cuales se
calculan de la siguiente manera:

Repetibilidad. Se calculo la repetibilidad a partir de analizar la desviacion estandar (s) debida a la medida de
volumen de un matraz de 100 mL, realizandose 10 experimentos, por lo que la incertidumbre sera:

o5 0026l
.."r,.';-—‘r_n—— \Fﬁ

Calibracion del matraz. Para calcular esta componente, se asume la incertidumbre especificada por el fabricante
(Matraz volumeétrico Tipo A, 0.1 mL) y una distribucion triangular, por lo tanto:

= 00082 mL (16)

0.1 mL

[
w

Heatit =

= 0.0408 mi a7

Temperatura. Se asume que la diferencia en temperatura durante el andlisis de la muestra es de +0.8 °C:
Ademas, se sabe que el agua tiene un coeficiente de expansion térmica de 2.1 X10™ °C™, por lo que, asumiendo
una distribucién triangular, tenemos:

L(100-8. 2.1r1074)
Bremp = = 0.0970 mL (18)

V3

En resumen, la Tabla 2 muestran los valores de la incertidumbre calculada para cada uno de los factores para
el caso de la medida final del volumen; los cuales se calcularon empleando los métodos de Tipo A o Tipo B
respectivamente.

Tabla 2: Incertidumbre debida a la medida de volumen de estandares

Causa Tipo Incertidumbre / mL
Repetibilidad Tipo A, 10 experimentos 0.0082
Calibracion Tipo B, Triangular 0.0408
Temperatura Tibo B, Triangular 0.0970
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Por lo tanto, la incertidumbre derivada de la medida de volumen en el matraz sera calculada resolviendo la
ecuacion (19).

u(v)=-/u(rep)? +u(calib)? +u(Temp)? =-/0,0082% +0,04082 +0,0972 =0,1055mL (19)

Donde cada uno de los términos de la raiz representan la incertidumbre debida a la repetibilidad, a la calibracion
y a la temperatura, respectivamente, y fueron calculados conforme al procedimiento descrito anteriormente y
los resultados mostrados en la tabla 2.

Por otro lado, para preparar los estandares es necesario tomar alicuotas. Por ejemplo, para preparar el estandar
de 1 mgL™, es necesario tomar 0.1 mL del estandar certificado. En la Tabla 3 se muestran los valores calculados
para estas incertidumbres, los cuales fueron -calculados siguiendo el mismo procedimiento descrito
anteriormente para la medida de volumen.

Tabla 3: Incertidumbre debida a la medida de volumen de dilucién de los estandares

Causa Tipo Incertidumbre / mL
Repetibilidad Tipo A, 10 experimentos 8.22X10°
Calibracion Tipo B, Triangular 4.08X10°
Temperatura Tibo B, Triangular 9.7X10°

Finalmente, la incertidumbre derivada de la alicuota sera:

uv,,) = Ju(rep)2 +u(calib)® +u(Temp)® =1,055X10*mL (20)

Y la incertidumbre derivada de la dilucién sera:

2 2 2 4 2
a(fy= (Y| o[ Ya | = (0205SmL Y fLOSSXIO ML |, 49y q0- (21)
v ] v 100mL 0amL

al

Donde los términos de la raiz representan la incertidumbre debida a la medicion del volumen del estandar y a la
de las alicuotas, respectivamente.

Finalmente, la incertidumbre generada por el patron de 1 mglL™, seré:

=0.00173mgL™ (22)

u
u(tppm) = | =

est

2 2 2 -3
Uy 1,73 1.49X10
+— | = +
f 1000 1000

Donde pest= incertidumbre del estandar a preparar (15), c.s= concentracion del material de referencia (1000 mg
L, p= incertidumbre del factor de dilucién (21), y f= factor de dilucién

De manera analoga, al calcular las incertidumbres para los estandares de 2, 3, 4 y 5 mgL™, se observa que estas
cambian Unicamente en el valor derivado de la incertidumbre de la temperatura, y por lo tanto, realizando la
misma secuencia se llega a la conclusién de que es la misma incertidumbre para todos los estandares, es decir,
0.00173 mgL™?, debido a que el componente mayor lo representa la incertidumbre debida al material de
referencia.
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Finalmente se obtendra la incertidumbre debida a la calibracién, C, empleando la ecuacién (23).

u((:o):Juajuste2 +5u,,” =/(0.0215mgL™)? +5(0.0017mgL™*)? = 0.0218gL™ (23)

Volumen

De los célculos mostrados anteriormente para la preparacion de los estandares, resulta evidente que la medida
de volumen que se analiza en el equipo, después de las diluciones pertinentes, resulta un término de gran
importancia, debido a que es en ella misma donde se concentra el mayor error, como se demostrara
posteriormente. Para el volumen analizado en el espectrofotdmetro (100 mL) se tiene la misma secuencia de
célculo mostrada anteriormente, al ser una medida de volumen similar y se encuentra resumida en la Tabla 4
con una incertidumbre de 0.1055 mL (1.055x10™L).

Tabla 4: Incertidumbre debida a la medida de volumen de la solucién analizada.

Causa Tipo Incertidumbre / mL
Repetibilidad Tipo A, 10 experimentos 0.0082
Calibracion Tipo B, Triangular 0.0408
Temperatura Tibo B, Triangular 0.0970

Peso

Puesto que la concentracion de cualquier analito depende de la cantidad de materia que se analice, la
incertidumbre derivada de la toma de peso debera de considerarse en un analisis de la incertidumbre de dicha
determinacion. Para el célculo de la incertidumbre debida al peso, se consideraran los siguientes factores:
repetibilidad de la muestra y la linealidad de la balanza, ya que otros factores que afectan éste tipo de
mediciones, tal como la escala o la sensibilidad, estan incluidas en el calculo de repetibilidad. Los valores
calculados se muestran en la Tabla 5, y la incertidumbre final es 0.0005 g.

Tabla 5: Incertidumbre debida a la medida de volumen de la solucién medida.

Causa Tipo Incertidumbre / g
Repetibilidad Tipo A, 10 experimentos 0.0005
Calibracion Tipo B, Triangular 0.0009

Factor de dilucion

Se le llama factor de dilucién a la serie de operaciones que tienen como objetivo diluir una solucién, para lo cual
se realizan operaciones de toma de alicuotas y su dilucidon en volimenes determinados. Puesto que involucra la
toma de volimenes, se considera un factor importante para el calculo de la incertidumbre. Para el caso del
ejemplo estudiado, tenemos que, con el fin de disminuir la concentracion del Cu de la muestra original para que
pueda ser analizada por el EAA, se realiz6 una dilucién de 10 mL en 100 mL, y de esta solucion se realizé una
segunda dilucion de 5 mL en 100 mL, por lo tanto el factor de dilucién sera:

§ 100,100 _ 559 (24)
10 5

La incertidumbre estaria dada por la medicion de 4 volimenes: 2 matraces de 100 mL, una pipeta de 5 mL y
una de 10 mL. Como se menciond anteriormente, la incertidumbre de las medidas de volumen se encuentra
definida por la repetibilidad, la calibracién y la temperatura. En el caso de los matraces de 100 mL, la
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incertidumbre es de 0,1055 mL como se calculo anteriormente. Mientras tanto, para las pipetas de 10 mL y 5
mL, los componentes de incertidumbre se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6: Incertidumbre debida a la medida de volumen de pipetas

Causa Tipo 10 mL 5mL
Incertidumbre / mL | Incertidumbre / mL
Repetibilidad Tlpq A, 10 0.0008 0.0004
experimentos
Calibracion Tipo B, Triangular 0.0082 0.0061
Temperatura Tibo B, Triangular 0.0097 0.0049

Por lo tanto, la incertidumbre de las pipetas de 10 mL y 5 mL serd, siguiendo el mismo procedimiento utilizado
anteriormente para el calculo de incertidumbre de volumen, 0.0127 y 0.0078 mL respectivamente. Finalmente,
en concordancia con Shimadzu (2002), la incertidumbre del factor de dilucion estara en funcién del material
utilizado para dicha operacion, es decir para este caso:

2 2 2 2
U( f ) — HmatrazioomL + Hinatrazioomt + ﬂpipetalOmL + /upipetaSmL (25)
100mL 100mL 10mL 5mL
Sustituyendo con los valores calculados anteriormente, se tiene:
2 2 2 2
u(f) = 0,1055mL N 0,1055mL N 0,0127mL N 0,0078mL —0,0025mL (26)
100mL 100mL 10mL 5mL

Célculo de incertidumbre combinada

Resolviendo los coeficientes de sensibilidad mostrados en las ecuaciones 7-10, tenemos los valores mostrados
en la Tabla 7. Es claro que el mayor coeficiente de sensibilidad es la medida del volumen analizado seguido de
la toma de peso de la muestra.

Tabla 7: Evaluacion de coeficientes de sensibilidad.

Coeficiente Ecuacion Resultado
) dX _ (0.1)(200) ]

Concentracion Cy BCO 10(1.39) 1.4391 mgL
oX  (3.532)(200)

Volumen analizado = 50.82 L
vV 10(1.39)
oX _  (3.532)(200)(0.1)

Peso W = 10(1.39)2 3.656 g
oX  (3.532)(0.1)

Factor de diluciéon = 0.0254
od  10(1.39)

http://www.exeedu.com/publishing.cl/av_cienc_ing/ 152



Avances en Ciencias e Ingenieria - ISSN: 0718-8706
Av. cien. ing.: 3(4), 143-155 (Octubre/Diciembre, 2012)

Morales-Ramirez et al.

La Tabla 8 muestra el resumen de los valores de las incertidumbres calculadas para los diversos factores
involucrados en la medicién de Cu por EAA mediante el procedimiento propuesto.

Tabla 8: Valores e incertidumbres en la determinacién de Cu por EAA.

Variable Descripcion Valor medido Incertidumbre | Incertidumbre estandar
experimentalmente (X) | estandar (Y) relativa (W/X)

Co EZF“”“m”m”a”‘ 3532 mg L? 0.0218 mg Lt | 0.0062

Vv Volumen analizado 100 mL 0.1055 mL 0.0011

W Peso 1.399g 0.005 g 0.0038

f Factor de dilucién 200 0.0025 1.25X10™

P % Cu 5.08 0.1464 0.028

Donde el valor de la incertidumbre del analisis de Cu por EEA utilizando el método propuesto (P) mostrado al
final de la Tabla 8, se calcula a partir de la ecuacién (6) utilizando los valores los coeficientes de sensibilidad
(Tabla 7) y los de la incertidumbre estandar relativa (Tabla 8), de tal manera se tendra:

u=

u=0.1464

2 2 2 5
asorf[ 2220 |+ o2 %1% | 1 @ese)[ 220 | + (0.02sarf[ 202
3532 100 139 200

(22)

Por lo tanto, considerando el factor de cobertura k=2, la incertidumbre de la medicion es p=0.62%, y
finalmente el resultado de la medicion es:

% Peso Cu=5.08 +0.2928%.

% Cu

Factor de |
dilucion

(f)

Peso (P)

Volumen i
V) J

Analisis
EAA (Co)

0.000

0.005 0.010 0.015

Incertidumbre

T T T
0.020 0.025 0.030

Fig. 2: Contribucion de las variables en la incertidumbre de la prueba.
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La Figura 2 muestra las contribuciones que tienen cada una de las variables (C,, W, V y f) en el valor de la
incertidumbre de P para el andlisis de Cu por EAA. Se observa que el factor de dilucién practicamente no afecta,
y esto es porque mientras se mantengan las operaciones de dilucidn dentro de la repetibilidad de las mismas, no
deberan de afectar de manera significativa el analisis. Sin embargo, lograr este objetivo requiere que el analista
se mantenga en los niveles de confiabilidad necesarios en las mediciones de volumen. Lo mismo aplica para el
volumen final V medido. Por otro lado, el peso afecta aproximadamente un 14% del valor total de la
incertidumbre, por lo que la correcta practica de laboratorio es una vez necesaria, lo que incluye particularmente
la calibracion de la balanza. El factor que en mayor medida contribuye a la incertidumbre es la medicion propia
del EAA, lo cual es de esperar puesto que ahi es donde mas operaciones se ven involucradas, desde la medicion
en si misma hasta la preparacion de los estdndares y su ajuste lineal. Es imperativo, por lo tanto, que con el fin
de mantener esta componente en el menor nivel posible, debera prestarse especial cuidado en la eleccién de los
estandares de la curva de calibracion, ademas, entre mayor sea el nimero de éstos menos sera la incertidumbre
de la prueba.

CONCLUSIONES

Se desarrollé una metodologia simple para el calculo de la incertidumbre de mediciones por EAA para el caso de
Cu. Los resultados muestran que el principal componente de incertidumbre son las mediciones en el equipo, lo
cual es de esperarse puesto que en el método propuesto se concentran ahi la mayor cantidad de variables
aleatorias del proceso, por lo que un laboratorio que desee disminuir su incertidumbre puede mejorar las
practicas de laboratorio en éste punto, seleccionando una mayor cantidad de estandares, asegurandose de
trabajar con MRC certificados y poner especial atencion a que los ajustes de la curva de calibracion sean
aceptables. Finalmente, el método propuesto para el calculo de incertidumbre de EAA puede ser facilmente
aplicado a otros elementos y tipos de muestra.
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