ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE EN LA TECNICA
ANALITICA BARIO EN AGUA RESIDUAL POR
ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

ESTIMATED UNCERTAINTY OF THE BARIUM ANALYTICAL
TECHNIQUE IN WASTEWATER BY ATOMIC ABSORPTION
SPECTROMETRY

José W. Camero Jiménez}, Victor A. Huamani Ledn?
RESUMEN

El presente trabajo tiene como objetivo estimar la incertidumbre de medicion del método Standard
Methods 3111 D —Direct Nitrous Oxide-Acetylene Flame Method para la determinacion de bario
en la matriz de agua residual por espectrometria de absorcién atémica, utilizando un modelo de
estimacion de incertidumbre por factores de acuerdo a lo solicitado por la directriz de INDECOPI
CRT-acr-09-D, bajo en enfoque del sistema de gestién de calidad de laboratorios de ensayos
I SO/IEC 17025: 2005.

Palabras clave.- Espectrometro de absorcién atémica, Bario, Incertidumbre, Agua residual,
1SO/IEC 17025:2005.
ABSTRACT

This paper aims to estimate the measurement uncertainty of the method Standard Methods 3111 D
- Direct Nitrous Oxide - Acetylene Flame Method for the determination of barium in the
wastewater matrix by atomic absorption spectrometry, using a model estimation uncertainty
factors as requested by the guideline INDECOPI-acr-09 CRT-D, low approach quality
management system of testing laboratories SO / IEC 17025:2005.

Key words.- Atomic absorption spectrometer, Barium, Uncertainty, Waste water, 1SO/IEC
17025: 2005.

INTRODUCCION
Se define la incertidumbre como “parémetro,

Hoy en dia es cada vez més importante la
necesdad de estimar la incertidumbre de un
resultado analitico, asi lo establece la NTP
ISO/IEC 17025:2006, siendo un requisito para la
acreditacion de los laboratorios de calibracion y de
ensayo paralos diferentes resultados reportados.

La informacion que proporciona € vaor de la
incertidumbre es imprescindible para demostrar la
compatibilidad de un resultado con los demés
componentes de un conjunto a que debe
pertenecer, congtituyendo un elemento clave en la
cuantificacion delacalidad del producto.

asociado a resultado de una medicién, que
caracterizaladispersion de los va ores que podrian
razonablemente ser atribuidos al mensurando” [1].

Laestimacion de laincertidumbre de unamedicién
es de vital importancia pero no esta estandarizado
a nivel mundial, razéon por la cua surgen varios
modelos estadisticos — mateméticos, tales como:
ISO-GUM (1993), EURACHEM/CITAC (1995),
NMKL (1997), EURACHEM/CITAC 2™ edition
(2000), SO/ DTS 21748 (2004),
EURACHEM/CITAC 3" edition (2012).

'Lic. en Estadistica, Catedrético Escuela Profesional de Ingenieria Estadistica (EPIES)-UNI, en Post Grado de
la UNALM y consultor en Sistemas de Gestion de Calidad de laboratorios de ensayo,”Bachiller en Quimica,

analista quimico en laboratorio ambiental de EQUAS SA.



MODELO UTILIZADO PARA LA
ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE

Para este trabajo de estimacion de incertidumbre se
toma como referencia € Siguiente modelo
estadistico-matematico segun [2]:

y=m+d+B+) cx'+e (1)

Donde y es un resultado observado que asumimos
se calculd a partir dei y = (X, Xz,..., Xn); M €S 1A
expectativa de resultados ideales; 0 es un término
que representa € sesgo intrinseco del método de
medicion; B es € componente de sesgo del
laboratorio; x’ es la desviacion con respecto a
valor nomind de x, C es & coeficiente de
sensibilidad igual ady/ox;; e es e término de
error residual.

Se asume que B y e estdh normalmente
distribuidas, con expectativa cero y varianza de 0.2

2
y o,

Dado e modelo descrito en la ecuacion (1), la
incertidumbre u (y) se puede egstimar de la
siguiente manera:

WP =Ud)+5°+D G PX)+s° ()

Donde S,? es la varianza estimada de B; S° es la
varianza estimada de €; u(d) es la incertidumbre
asociada con 6 debida a la incertidumbre del sesgo
del método; u(x;) es laincertidumbre asociada con
X’

Como se puede apreciar en la ecuacion (2), €
modelo  propuesto estd diseflado  para
interlaboratorios, por lo tanto debe deducirse uno
aplicado a un solo laboratorio, siendo este €l caso a
realizar, obteniéndose:

u(y) =u(d)+ >.c u(x)+s’

Reduciendo a términos de sesgo del método u(d),
variabilidad  deatoria en  términos  de
repetiblidadS? y los componentes del modelo
matematico del métodou(x;) .
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PASOSPARA LA ESTIMACION DE LA
INCERTIDUMBRE

Para una buena estimacion de la incertidumbre se
debe seguir € siguiente proceso [3] ver Fig. 1.

: ‘ Especificacion del \
mensurando

\ Paso 2

Paso 1

Identificacion de
las fuentes de
incertidumbre

Paso 3

Estimacion de la
incertidumbre
estandar de los

componentesde la
incertidumbre

Paso 4

Estimacion dela
incertidumbre
combinada

Paso §|

Eslimacion dela
incerlidumbre
expandida

Fig. 1 Proceso para estimar la incertidumbre de
medicion.

Paso 1 Especificacion del mensurando

En esta etapa se debe identificar de manera claray
sin ambigledades € mensurando mediante una
expreson  cuantitativa, rlacionando  los
parametros asociados. Para € caso de la
estimacion de incertidumbre de |a técnica de bario
por espectrometria atdmica, la expresion
matemética asociada es la siguiente:

C,xVy; x F
\%

m

Cg,, Mg/l = (4)
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Donde Cg, es la concentracion de Bario resultante,
C, es la concentracion de Bario obtenida a través
de la curva de calibrado, Vs es € volumen de
aforo de la muestra, Fd es € factor de dilucién
aplicado alamuestra, V, ese volumen de latoma
de muestra.

Paso 2 Identificacion de las fuentes de
incertidumbre

En esta etapa se debe elaborar una lista con los
factores més relevantes. Para esto se realiz6 un
disgrama causa-efecto de Ishikawa para los
factores[4], Fig. 2.

- [ Volumen do Aforo |
Volumen de (Var), mL

SS9 Gurva do Calibrado |
_ (Chmgt Factor do dilucién (F,

Fig. 2 Diagrama de causa-€fecto.

En e diagrama se ha considerado seis factores o
ramas principales, de las cuaes cuatro
corresponden a la ecuacion (4) y los otros dos a la
precision (S) y sesgo del método.

Paso 3 Estimacién de la incertidumbre estandar
de los componentes delaincertidumbre

Existen numerosas formas de obtener la
incertidumbre esténdar de los factores, estos
pueden ser obtenidos:

= Datos experimentales (Evauacion tipo A)

= Referencias bibliogréficas (Evauacion tipo B)
= Materiaes de referencia certificados

= Estudios devalidacion

= Otros:
v Ensayos de aptitud
v Datos de aseguramiento de calidad
v Informacion de proveedores
v' Estimacion apartir de model os tedricos.

Evaluacion tipo A.- La edtimacion de la
incertidumbre se hace utilizando métodos
estadisticos, normalmente a partir de mediciones
repetidas, cuantificandolas mediante la desviacion
estandar muestral [1].

©)

Evaluacién tipo B.- La estimacién de la
incertidumbre de este tipo se debe asumir que ellas
provienen de una distribucion conociday por ende,
calcular su desviacion esténdar.

Esta informacién se puede obtener de datos de
mediciones  previas, especificaciones de
manufactura, certificados de  calibracion,
incertidumbre de referencias tomadas desde un
handbook [1].

Se puede expresar como:
A
u(x)=+— 6
(%) K (6)

Donde A, es & vaor que aparece como
incertidumbre expandida en las referencias
bibliograficas; K es € factor de cobertura asociada
aladistribucion delavariable x;.

Distribuciones de utilidad en la estimacién de
incertidumbres estandares

a Distribucion Rectangular.- Si los limites “A” de
la expresion en (6) estéan dados sin un nivel de
confianza 'y hay razon para esperar que los vaores
extremos ocurran, es apropiado asumir una
distribucion rectangular o uniforme.

Siendo su desviacion estandar

)

wl®
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b. Distribucién triangular.- Si los limites “A” estan
dados sin un nivel de confianza, pero hay razén
para esperar que esos valores extremos no ocurran,
es apropiado asumir una distribucion triangular.
Siendo su desviacion estandar

s =2 &)

/6

c. Digtribucién normal .- Si los limites estan dados
con un nivel de confianza de 95%, es apropiado
asumir unadistribucién normal.

El valor de “K” a 95% de confianza en la
expresion (6) tomad valor de:

K =1.96=2.00 )

Estimacion defactores
Delaecuacion (4) se estimalos factores.

1. Factor: volumen de muestra (Vp).- De la figura
(2), d Vy, estd compuesto por dos factores:

= Calibracion del material devidrio

El material de vidrio utilizado para la toma de
muestra es una pipeta de 100 mL, en € cud €
certificado de caibracion nos da una
incertidumbre expandida de 0.012 mL a 95% de
confianza, aplicando la ecuacion (6) nos da una
incertidumbre estéandar de:

U =0.012 mL (10)
u=0.012/2 = 0.006 mL (11)
* Temperatura

El efecto de la temperatura viene dado por la
siguiente expresion:

U= VATa (12)
K

Donde V es & volumen del materia de vidrio
(mL); AT es el intervalo posible de temperatura en
°C; a es el coeficiente de expansion del aguaen °C
! K eséd factor de cobertura asociado.
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Resolviendo la ecuacion (12)

(100 mL ) 3°C ) 2.1x10 *°ocC 1)

u =

NE
(13)

u = 0.036 mL (14
Por lo tanto la incertidumbre del factor V,, viene

dada por la combinacién de la ecuacion (11) y
(14), obteniéndose:

u(V,,)=-/(0.006)? +(0.036 )’ (15)
u(v,,)=0.037mL (16)

2. Factor: Volumen de aforo (V4).- De la misma
manera que € factor anterior, la incertidumbre del
Vg

u(v, )=0.037mL (17)

3. Fector: Factor de dilucion (Fd).- El factor de
dilucién viene dado por:

Fd — V 2 (18)

A2

Donde V, es € volumen del matraz volumétrico;
V1 es € volumen de la pipeta a tomar la dicuota
de muestra. Al igua que los factores anteriores se
ve afectada por la calibracion y efecto de
temperatura pero aplicado a cada componente del
factor de dilucién, esdecir aV, y V;, obteniéndose
para el caso del que factor de dilucion seaigua a
launidad.

u(Fd)=0.0005 (19)

4. Factor: Concentracion a través de la curva de
cadibrado (C,).- El modelo para estimar la
incertidumbre para este factor viene dado por [6]:

N2
s, |1 1 [XO_X]
)=t e

X

Donde:
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S esladesviacion estandar residual;
b eslapendiente de la curva de regresion;
m numero de repeticiones del analito;

n es d nimero de esténdares utilizados para la
curvade regresion;

x esd promedio de los valores de estdndares
utilizados en la curva de regresion;

S2 es la varianza de los vaores de estandares
utilizados parala curva de regresion;

X, es €l vaor del analito en estudio.
Para esto se debe cumplir dos requisitos:

1. Las incertidumbres asociadas a la
concentracion de los estandares utilizados para
la cdibracion u(x) son despreciables
comparados con las incertidumbres asociadas a
la respuesta de los estandares uy a las
incertidumbres asociadas a la respuesta de las
muestras Uy,.

ulx) . g (21)
u(y)
ux) g (22)
u(y,)

Por lo tanto
u(x)=0 (23)

2. Los valores de uy Uy, son considerados del
mismo orden.

Cumplido estos dos supuestos, en la ecuacion (20),
tenemos los siguientes datos (Tabla 1):

Tabla 1. Pares ordenados de la curva de regresion
para la técnica de Bario.

Tabla 2. Resultados de la ecuacion (20).

9.62E-06

0.021
3
4
5.234
6.025
9.627

5 3 o

:.'a: 7 weles ><
by 'O

Obteniendo la incertidumbre de la curva de
calibrado paralaconcentracion xo, lacual seria

u(x,) = 3.55x10™* mg/L (24)

5. Factor: Sesgo (3) y precision (S).- Se
desarrollaron tres niveles de concentracién: bajo,
medio y alto; en el cua en cada nivel se corrieron
30 datos [4], cubriendo todo e rango linea de
trabajo.

Para €l sesgo en términos de % Recuperacion, para
la precision en términos de repetibilidad.

Con los datos obtenidos se desarroll6 la técnica de
andlisis de regresion para € sesgo y precision,
obteniéndose, (Tabla 3)

Tabla 3. Resultado del andlisis de regresion para
€l sesgo y precision.

C 5234
Yobr 45
b; 0.236
%RSD 21
S 0.110

Absorbancia C (mg/L)
0.0459 2.068
0.0899 4.163
0.1278 5.968
0.1692 7.938
02123 9.990

Donde:

C es la concentracion de la muestra de rutina en
mg/L;

%b, es € sesgo relativo obtenido a través de la
curva de regresién estimada para € sesgo;

b es la incertidumbre estdndar del sesgo obtenido
en mg/L para e vaor de concentracion de
muestra;

%RSD es ladesviacién estandar relativa obtenidaa
través de la curva de regresion estimada para la
precision;
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S es la incertidumbre estandar de repetibilidad
parael valor de la concentracién de muestra.

Paso 4 Esimaciéon de la incertidumbre
combinada

Para la combinacién de las incertidumbres
estandares se utiliza la ecuacién (3), en la cud los
coeficientes de sensibilidad (C) se calculan
derivando parcidmente la ecuacién (4) con
respecto a cada factor [5], obteniéndose:

0Cq C.V. Fd

V, Fd
0Cp _ Va (28
oC Vv

X m

Para e sesgo (b) y la precision (S) los
coeficientes son iguales ala unidad.

Los coeficientes nos ayudan a cuantificar la
ponderacién de cada factor y la uniformidad de
unidades.

Tabla 4. Resultado de la estimacion de la
incertidumbre combinada (u.).

x v af
(29)
2
oV, A . 0.068
U= 0.260
0Cg _ C,Hd (26) C 5.234
oV 4 V.
Siendo esta la incertidumbre combinada en mg/L
aCBa vaaf HA
= (27) paralaconcentracién C.
oFd vV,
Tabla5. Calculo delas contribuciones delos factores.
Factores Valores Incert. Coef. Sens. Aporte Contribuc.
Vg 100 0.037 0.052 0.000004 0.006%
Vm 100 0.037 -0.052 0.000004 0.006%
Fd 1 0.000 5.234 0.000006 0.008%
C, 5.234 0.000 1.000 0.000000 0.000%
Sesgo (b) 0.236 1.000 0.055522 82.149%
S 0.110 1.000 0.012052 17.831%
DIAGRAMA DE KRAGTEN
s [
sesgo(b) [
o |
Fd |

0.00% 20.00% 40.00%

60.00% 80.00% 100.00%

Fig. 3 Diagrama de Kragten para las contribuciones de las incertidumbres estandares.
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Paso 5 Esimacion de la incertidumbre

expandida

Laincertidumbre expandida viene dada por:

U =Ku (29)

C
Donde U es la incertidumbre expandida; K es €
factor de cobertura a esimar; u. es la
incertidumbre combinada[1].

Estimaciéon del factor de cobertura.- Una manera
de estimar e factor de cobertura es asumir que
tiene una distribucion t-student [5].

K = t(veff , alfa ) (30)

Dondet esladistribucion t-student; afaes € nivel
de significancia; ves son los grados de libertad
efectivos, los cuales se estiman con la férmula de
Wel ch-Satterthwaite:

u.*
% ¢ 'ut (%)
2

i=1 i

(31)

Donde u. eslaincertidumbre combinada;

Ci es d coeficiente de sensibilidad para € i-ésimo
factor; u(x;) es € i-ésimo factor; v; es € i-ésimo
grado de libertad del factor asociado.

Los grados de libertad para las incertidumbres de
tipo A, se calculan de la siguiente manera:

V. =n-1

i (32)
Donde n es la cantidad de ensayos o datos
realizados para estimar la incertidumbre de dicho
factor.

Los grados de libertad para las incertidumbres tipo

B, se calculan dependiendo de la fiabilidad que
pueda suponérsela al valor de dicha componente

[1,5y7].

Donde & término en corchetes es la incertidumbre
relativa de u(x;).

_1

v = Au(x;)
2

u(x,)

(33)

Otramanera de expresar la ecuacion (33) es:

[a]” (34)

1
2

Donde alfa es e nivel de significancia a trabgjar,
generalmente se asume o = 0.05.

Por lo tanto, paralos factores:

Tabla 6. Valores de grados de libertad para los factores.

Factores Valores Incert. Coef. Aporte (C N° Alfa (a) Vi
Sens. repectic.
Vas 100 0.037 0.052 0.000004  0.00000000 0.05 200
Vi 100 0.037 -0.052 0.000004  0.00000000 0.05 200
Fd 1 0.000 5.234 0.000006  0.00000000 0.05 200
Cy 5.234 0.000 1.000 0.000000  0.00000000 0.05 200
Sesgo (b) 0 0.236 1.000 0.055522  0.00010630 30 29
S 0 0.110 1.000 0.012052  0.00000501 30 29
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Resolviendo la ecuacion (31) a partir de latabla 6,
se obtiene:

Tabla 7. Factor de cobertura K.

Voio 41.039
Veﬁ reales 41
ALFA 0.05
K 2.02

Estimacion de la incertidumbre expandida.-
Multiplicando el vaor de u, de la Tabla 4 y €
factor de coberturaK delaTabla7 enla ecuacién
(46), obtenemos:

U = 0.260x2.02 = 0.525 mg/L (29)

Informe de |aincertidumbre expandida.-
Método: C + U (unidades).

Donde C es la concentracion de rutina del andito
en estudio; U eslaincertidumbre expandida.

Para e caso de la determinacion de Bario por
espectrometria de absorcion atdmica para agua
residual seria
Bario total: 5.234+0.525 mg/L

Laincertidumbre informada es estimada usando un
factor de coberturade 2.02 al 95% de confianza.

CONCLUSION

Cada resultado de ensayo tiene su propio vaor de
incertidumbre asociado.
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La estimacion de incertidumbre sirve como
intervalo de confianza para veificar €
cumplimiento del analito de interés con cualquier
requisito técnico.
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