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RESULTADOS EN LA ESTIMACION DE LA
INCERTIDUMBRE DE LA MEDICION EN ENSAYOS
DE AGUAS RESIDUALES

Ma. del C. Espinosa Lloréns, Y. Leén Hernandez, O. Correa Senciales, Y. Alvarez Llaguno, X. Rodriguez Petit,
J. Gutiérrez Navarrete, E. Martin-Viafia Lainez, R. Mayari Navarro

Centro Nacional de Investigaciones Cientificas, Departamento de Estudios sobre Contaminacion
Ambiental (DECA), Ciudad de La Habana

e Resumen

El presente trabajo tiene como objetivo mostrar los resultados alcanzados en el DECA, en la
estimacion de la incertidumbre de la medicion en métodos de ensayos de aguas residuales. Se siguieron
los lineamientos dados en la Guia para la Estimacion de la Incertidumbre (ISO GUM) y en el documento
Estimacion de la Incertidumbre de la Medicion, de laEURACHEM, para dar cumplimiento a la Politica
de Incertidumbre, de la ONARC, y a los requisitos de la NC ISO/IEC 17025:2006. Teniendo en cuenta
los documentos referidos, se implementd una metodologia descritaen un procedimiento que forma parte
del sistema documental del DECA, el cual contempla la estimacion de la incertidumbre, componente a
componente, y que constade: a) identificacion del mensurando junto con un diagramade flujo del método
de ensayo; b) la identificacion de las fuentes de incertidumbre empleando diagramas causa-efecto; c) la
cuantificacion de las incertidumbres estdndar de cada fuente; d) combinacion de las incertidumbres
estandar para obtener la incertidumbre combinada, y e) calculo de la incertidumbre expandida, para un
95 % de confianza. Esta metodologia se aplicé a ensayos empleados en la caracterizacion de aguas
residuales. Se estimd la incertidumbre de la medicion, componente a componente, de los métodos de
ensayo de aguas residuales que se ejecutan en el DECA, cumpliendo con lo establecido en la Politica de
Incertidumbre, de la ONARC, y en los requisitos de la NC ISO/IEC 17025:2006.

Palabras clave: incertidumbre, medicion, aguas residuales, ensayos, acreditacion.
® Abstract

The present work has as objective to show the results reached in DECA, when the assessment of
the uncertainty of the measurement in test methods of wastewaters was made. The documents that were
folowed were: Guide for the Estimation of Uncertainty in Measurement (ISO GUM), Quantifing
Uncertainty in Analytical Measurement (EURACHEM), in order to accomplish the Politics of Uncertainty,
from the Cuban Body for Accreditation (ONARC), and to the requisites of NC ISO/IEC 17025:2006.
Keeping in mind the referred documents, a methodology was implemented described ina SOP that is part
of the Documental System of DECA, which contemplates the uncertainty estimation, source to source,
and that consists of: a) identification of the mensurand together with a flow diagram of the test method;
b) the identification of the sources of uncertainty using diagrams cause-effect; c) the quantification of the
standard uncertainties of each source; d) combination of the standard uncertainties to obtain the combined
uncertainty and e) calculation of the expanded uncertainty, for 95 % of confidence. This methodology was
applied to tests used in the characterization of wastewaters. In that way, applyind the methology
described, it were obtained the uncertainty for the test methods of wastewater that are made in DECA
and the lab could fulfill the requirements of ONARC, in its Uncertainty Politics and in NC ISO/IEC
17025:2006.

Key words: uncertainty, measurement, wastewaters, test, accreditation.
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® Introduccion

Hoy en dia es cada vez més importante que los
resultados analiticos vayan acompafiados de su
incertidumbre. Asi lo establece lanorma NC ISO/
IEC 17025:2006 /1/, que no sélo subraya la
necesidad de estimar la incertidumbre de la
medicion sino también precisa la necesidad de
identificar loscomponentesde laincertidumbre en
el proceso de su cuantificacion.

De acuerdo con el VIM /2/, se define la
incertidumbre como “un parametro asociado al
resultado de unamedida, que caracterizael intervalo
de valores que razonablemente puede ser atribuidos
aunmensurando”. También el VIM establece, que
mensurando es “la magnitud sujeta a medida”. En
analisis quimico el mensurando se refiere al analito
o la propiedad que se esta determinando,
resaltandose que es indispensable la correcta
interpretacion de este término mensurando para la
identificacion de todas las fuentes de incertidumbre.

La incertidumbre proporciona una idea de la
calidad del resultado, ya que indica cuanto puede
alejarse un resultado del valor considerado
verdadero. Por tanto, los resultados siempre deben
ir acompafiados de su incertidumbre, para que se
puedan tomar decisiones basadas sobre dichos
resultados /3/.

El enfoque 1SO /4/, que originalmente fue
desarrollado para estimar la incertidumbre en
mediciones fisicas, fue adaptado a los procesos de
mediciones quimicas por la EURACHEM /5/. La
aplicacion de este enfoque alas mediciones quimicas
aumenta nuestro conocimiento del proceso de
medicidn, porque tienen que conocerse todas las
posibles fuentes de error y sus magnitudes para
estimar la incertidumbre.

Este conocimiento mayor del proceso de
medicion significa, que la incertidumbre de la
medicién puede ser reducida optimizando aquellos
pasos que contribuyan, significativamente, a la
incertidumbre total. El procedimiento completo
puede involucrar, inicialmente, una gran cantidad
detrabajo, porque todas las fuentes de incertidumbre
provenientes de los diferentes pasos del proceso
de medicion tienen que ser identificados y
cuantificados. Sin embargo, algunas de las

incertidumbres de los pasos generales en el proceso
de medicion, tales como pesadas, etapas de dilucién,
etcétera, pueden, eventualmente, ser usadas para
los diferentes procedimientos analiticos /3/.

No obstante, existen considerables problemas
involucrados en la adaptacion de esta metodologia
a las mediciones quimicas. Por un lado, el
considerable namero de pasos y fuentes de error
en las mediciones quimicas hacen dificil estimar
correctamente la incertidumbre total mediante un
analisis similar a un presupuesto (budget). La
incertidumbre pudiese estar subestimada debido a
las dificultades de conocer todas las fuentes de
error que afectan el proceso de medicién. Ademas,
laestimacion de todas las fuentes de incertidumbre
enunamedicion quimica puede ser extremadamente
compleja, y necesitar una gran cantidad de tiempo.
Por ultimo, en muchas ocasiones no es posible
estimar experimentalmente todas las fuentes de
incertidumbre, y el analista se ve obligado a usar
incertidumbre de tipo B /6/. Debido a estas
desventajas, este enfoque tiene dificultades para
aplicarse a las mediciones quimicas.

Para superar estas limitaciones, EURACHEM
ha intentado simplificar el enfoque 1SO original
(propuesto para las mediciones fisicas)
proponiendo, en primer lugar, no estimar los efectos
despreciables y, en segundo lugar, agrupar los
efectos, cuando sea posible, lo cual resulta més
conveniente para las mediciones quimicas /3/. Es
decir, que el enfoque EURACHEM se basa en
agrupar algunos de los efectos para estimar la
incertidumbre total.

Este enfoque coincide, ademas, con lo exigido
por el Organo Nacional de Acreditacion de la
Republica de Cuba (ONARC) en su Politica de
Incertidumbre /7/, lacual debe ser cumplida por los
laboratorios acreditados o en proceso de
acreditacion.

De acuerdo con lo explicado hasta aqui, el
presente trabajo tiene como objetivo mostrar los
resultados alcanzados en el Departamento de
Estudios sobre Contaminacion Ambiental (DECA),
perteneciente al Centro Nacional de Investigaciones
Cientificas, en laestimacion de laincertidumbre de
la medicion en métodos de ensayos de aguas
residuales.
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e® Metodologias experimentales

Se siguieron los lineamientos dados en la guia
paralaestimacionde laincertidumbre (ISO GUM)
/41, y en el documento Estimacion de la
Incertidumbre de la Medicién, de la
EURACHEM //5/, paradar cumplimientoalapolitica
deincertidumbredelaONARC/7/,yalos requisitos
de la NC ISO/IEC 17025:2006 /1/.

Parael desarrollo de las actividades asociadas
a la determinacion de la incertidumbre de los
métodos de ensayo, se introdujeron diferentes
documentos en el sistema documental del
Sistema de Gestion (SG), como fueron, el PNO
de determinacion de incertidumbre /8/, y
diferentesregistros asociados a éste: planillade
recopilacién de datos para el célculo de la
incertidumbre estandar de cada componente
(que retne los nombres de los diferentes efectos,
las fuentes de informacion, el tipo de
incertidumbre, el tipo de distribucion, el valor
estimado y la correspondiente incertidumbre
estandar), y el expediente de incertidumbre de
cadaensayo, el cual incluye el diagrama de flujo
del método, el diagrama de causa-efecto o de
Ishikawa /9/ y el diagrama de Pareto /9/, que
compara las magnitudes de las incertidumbres
de las diferentes fuentes.

Siguiendo las recomendaciones de
EURACHEM/CITAC /5/ se establecieron cuatro
pasos fundamentales para seguir:

Paso 1. Descripcion del mensurando, que
incluye el modelo matematico para el calculo del
resultado del ensayo.

Paso 2. ldentificacién de las fuentes de
incertidumbre, teniendo en cuenta que cualquier
informe detallado de la incertidumbre debe
constar de una lista completa de los
componentes. Se identificaron empleando
diferentes herramientas, entre ellas las “tormenta
de ideas”. Las fuentes identificadas se
estructuraron empleando un diagrama de causa-
efecto o de Ishikawa /9/.

Paso 3. Cuantificacion de los componentes
de laincertidumbre, en el que se identifican los
tipos de incertidumbre y la distribucién que los
caracterizan. Se debe especificar, en cada caso,

el método usado para la obtencion de su valor
numérico. Se expresan como incertidumbre
estandar (ui)

Paso 4. Calculode laincertidumbre combinada.
Se tienen en cuenta las reglas que se especifican
en la guia de la EURACHEM/CITAC /5/, de
acuerdo con la forma de la expresion matematica
para el calculo de los resultados. Es decir:

uc = y\(u(p)/p)2+ (u(a)/a)2+ ...
donde u(p)/p son las incertidumbres de los

parametros expresados como desviaciones estandar
relativas.

Procesamiento estadistico

Se empled el programa de computacion
Microsoft EXCEL-2000 /10/ y el paquete de
programas estadistico Statgraphic /11/,
calculandose la media ( x ), la desviacion tipica (s)
y el coeficiente de variabilidad (CV, %). Para la
deteccidn de posibles valores fuera de limites, se
utilizé la décima de Grubbs, utilizando las reglas
descritas en 1SO 5725 (1994) /12/.

Ademas, se empleo el programa Microsoft Visio
/13/ para la construccion de los diagramas de flujo
de los métodos de ensayo y los diagramas de
causa-efecto.

Métodos de ensayo

Los métodos de ensayo sobre los que se baso el
presente estudio, se realizaron seguin APHA /14/y
normas DIN /15/, relacionados con indicadores de
contaminacion en aguas residuales, entre ellos:
demanda quimica de oxigeno (DQO), demanda
bioquimica de oxigeno (DBO), oxigeno disuelto
(OD), solidos totales, fijos y volatiles (ST, STF,
STV); s6lidos suspendidos totales, fijos y volatiles
(SST, SSF, SSV); sélidos sedimentables, fosforo
total y ortofosfatos (Pty Porto), pH, conductividad
eléctrica (CE), acidez, alcalinidad, grasasy aceites,
nitrogeno Kjeldahl, nitrégeno amoniacal mediante
electrodo selectivo.

® Resultados y discusion

Como paso previo se identificaron los diferentes
tipos a que pertenecian los métodos de ensayo
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estudiados, como se muestra en latabla 1, ya que, de esta forma, se puede evitar la repeticion de trabajo
experimental, cuando se requiere determinar incertidumbres de tipo A en operaciones que se realizan

para diferentes métodos de igual tipo.

TABLA1. METODOS DE ENSAYO, DOCUMENTOS NORMALIZATIVOS Y TIPOS DE METODO
DELOSENSAYOSINVOLUCRADOSEN ELPRESENTE ESTUDIO

No. | METODODE ENSAYO DOCUMENT O NORMALIZATIV O TIPODE MET GDO

1 DEO DECAMAFTIMED] Electrométiico o vohunétrico
2 D0 DECAMAFTIMENZ Colonmétreo

3 oD DECAMAFTIMENS Electrométiico o vohunétrico
4 ST-MW DECAMLFTIMEDS Gravimétrico

5 35T DECAMLFTIMENS Gravimétrico

f 3 Sedimentab les DECAMLFTIMEDS Vohmmétrieo

7 Fasforo DECAMLFTIMENDT Colonmétrica

2 N Kjeldahl DECAAFTIMENS Vohmmétrieo

9 HamE3: DECAAFTIMENS Electrommatiico

10 i DECArAFTIMEI] Electrommatiico

11 A lealividad DECAra/FTIMES 2 Wohumétrico

12 Aridez DECAra/FTIMENS Wohumétrico

15 CE DECAMSFTIME! 4 Electrosnétrico

14 (13535 ¥ aceltes DECAsATPTMESN S Cravimético

Posteriormente, se siguieron los cuatro pasos
recomendados por EURACHEM/CITAC.

Paso 1. Descripcion del mensurando. Serealizé
teniendo en cuenta las especificidades de cada uno
de los métodos objeto de estudio. Los diferentes
pasos se ejemplificara con el método de sélidos
totales, empleando horno de microondas, segln
metodologiadesarrollada, validaday patentada por
losautores/16/. Este indicador serd el mensurando
y el modelo matematico que se utilizara para los
calculos en este método de ensayo que es el
siguiente:

Determinacion de sélidos totales en aguas
y aguas residuales. Método gravimétrico

ST (mg/L) = [(Pf — Pi) * f] / Vm
en que:

Pf el peso de la capsula conteniendo el residuo seco
o peso final (g)

Pi el peso de la capsula vacia o peso inicial (g)

Vm volumen de muestra (mL)

f factor de conversion para expresar los resultados
en mg/L
Paso 2. ldentificacion de las fuentes de
incertidumbre. En primer lugar, se construyeron
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los diagramas de flujo de los métodos de ensayo,
para contar con una forma grafica de las
diferentes operaciones de cada método. En el
caso del ensayo de ST se muestra un esquema
del procedimiento de medicion.

Una vez que se contd con el diagrama de flujo,
se construyeron los diagramas con todas aquellas
fuentes que se identificaron haciendo una “tormenta
de ideas” entre el personal del laboratorio. Con
posterioridad se identificaron aquellas fuentes que
era posible cuantificar, ya sea, experimentalmente
0 con datos de la literatura. Se hace necesaria una
consideracién cuidadosa y profunda del proceso
analitico completo, para poder identificar cadauna
de las fuentes de incertidumbre. En este caso, las
fuentes de incertidumbre asociadas con las
operaciones fueron las siguientes:

Medicion de volumen: error de paralaje,
repetibilidad, variaciones de temperatura,
calibracion.

Pesada: repetibilidad, resoluciony sensibilidad
de labalanza; deriva debido a cambiosen la
temperatura, derivaen el tiempo, calibracion.

Secado: variaciones de temperatura dentro
del horno.




!l Cananla de nintnelana wacia ||

OFERACIONES
Homo de rricroondas
Secado de la cdpenla vacis, hasta dornéstico
peso constante.
l Cépsnla de porcelana seca
[ Pesadade la capsulaseca | ——— e — P pesp@ (13 ’
l Capsula de porcelata
Iilecheion delvolumen de E— — || rnhteniendn la mneatra
muestra ¥ adicidn a la cdpsula l
Secado en el homo de Humdgﬁ {r?mnruﬂﬂs
ricroondas St
Pesada de la edpsaula conel G C'ﬁiﬁﬂiﬁf Eé;e SRITIEE
regidun ‘T’ '

Besultadn final
Diferencia de Peso: {1)-{2)

Fig. 1 Esquemadel procedimiento paraladeterminacion de sélidos totalesenaguasy aguas residuales,
empleandohornos de microondas domeésticos.

Enlaliteraturase recomienda, que en laevaluacion
de laincertidumbre se profundice entodas las posibles
fuentes de incertidumbre. Sin embargo, aunque un
estudio detallado de este tipo puede requerir un
esfuerzo considerable, es esencial que el esfuerzo
realizado no seadesproporcionado. Esrecomendable,
entonces, identificar las fuentes de incertidumbre mas
significativas, yaque se puede lograr unbuen estimado
de laincertidumbre concentrando los esfuerzosen las
contribuciones mayores /4/.

Teniendo en cuenta estos criteriosy de acuerdo
con laexperienciaen el desarrollo de este método,
se identificaron las contribuciones mas
significativas, las que se muestran en la figura 2.

Otras fuentes de incertidumbre se minimizaron,
al cumplir los siguientes requerimientos:

1. La masa del recipiente (capsulas de
porcelana) que contiene las muestras, no
sobrepasd mas de veinte veces las masas de
éstas /17/.

2. El peso de residuo final, luego del secado,
estuvo en el intervalo de 2,5 a 200 mg /14/.

3. Se mantuvieron las condiciones ambientales,
en las diferentes etapas del experimento,
exigidas por los fabricantes de los equipos
empleados, y contempladas en el PNO del
método de ensayo.

4. Se cont6 con excelentes condiciones en el
laboratorio, asi como personal técnico de
experiencia para la ejecucion de las tareas.

De estaforma, las fuentes de incertidumbre son
las que aparecen en la tabla 2.
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Peszo Final

Calibracion — Calibracidn

Feso lnicial

Diagrama de Ishikawa o
Causa-Efecto

ST (W)

Calibracidn —/

olumen

=\
E

Precisidn

Fig.2 Diagramade Ishikawa o de causa-efecto, de las fuentes de incertidumbre mas significativas
deladeterminacionde ST enaguas residuales.

TABLA2. FUENTES DE INCERTIDUMBRE MAS SIGNIFICATIVAS, TIPOS Y
DISTRIBUCION DE LAS MISMAS, EN EL ENSAYO DE ST

Fuentes de incertid umhre Tipo Distrihwiin
[nertidmmbre del peso inicial {g) B Rectangular
[rertidurebre del peso final (g) B Rectangular
[neoeridumbre delvolomen de mmestra (ml) B Rectangular
[ncertidurebre de la precisidn del método (mg/L) Hormmal

Paso 3. Cuantificacion de los componentes
de la Incertidumbre.

En esta etapa, se cuantifican las incertidumbres
que provienen de cada una de las fuentes
identificadas.

Los componentes de laincertidumbre fueron
deducidos, aplicando dos tipos, basicamente
diferentes, de evaluacidn: en las del tipo A, las
evaluaciones fueron estimadas a partir de una
serie de observaciones repetidas, calculando la
desviacion estandar; en las evaluaciones del
tipo B, fueron estimadas como desviaciones
estandars a partir de datos de otras fuentes, por
ejemplo, de informacion de certificados de

calibracién, o estimada por el analista basada
sobre la experiencia o el conocimiento general.

Antes de calcular la incertidumbre
combinada, las incertidumbres tipo B fueron
expresadas como una desviacién estandar. Si
no hubiese datos del tipo de distribucion, ésta se
consideracomo rectangular o triangular, siendo
luego convertida a una distribucion normal,
dividiendo por factores de V3 ¢ V86,
respectivamente /5/.

En la tabla 3 se muestran los valores de las
incertidumbres estandars de cada uno de los
componentes, la fuente de donde se tomo, asi
como la formula que se aplic6 para hallarla.
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TABLA 3. INCERTIDUMBRES ESTANDARS DE LAS DIFERENTES FUENTES DEL ENSAYO DE ST

Fuentes de inc ertidumb re s [Formula] Referencia
Incertidumbre del peso inicial 0,02| s 43 011 mgf-ertificado de calibracidn de la balanzs
Incertidurbre del pesa final 0,02| &3 011 mg-ertificado de calibracion de la balanza

06| sh3

Ircertidurabre del wolumen de mnestra

0,35 mL Certificado de la probeta

Incertidurabre de la precisidn del métoda) 25 s

25 mg/L [Estudio de repetbilidad erapleando MRC

Incertidumbre de las operaciones
volumétricas

La incertidumbre de las operaciones
volumétricas esta asociada con las siguientes
fuentes de incertidumbre: la incertidumbre
asociada con la calibracién, la incertidumbre
asociada con el uso de la cristaleria a una
temperatura diferente a aquella a la que se
calibro, y la repetibilidad del “dispensado”
volumeétrico.

Los limites de exactitud de la cristaleria se
declaran por el fabricante, y la incertidumbre
aparece declarada en el certificado de calibracion
expedido por el laboratorio de calibracién
acreditado.

Si no existen datos de la distribucidn, puede
asumirse una distribucion rectangular, debido a
que es mas probable que los valores estén en el
centro, que cerca de los bordes /5/. Por lo tanto,
para obtener la desviacion estandar, los valores
fueron divididos por V3. El segundo componente
corrige los errores asociados con el uso de los
equipos volumeétricos calibrados, atemperaturas
diferentes a las cuales fueron calibrados de
acuerdo con las instrucciones del fabricante
(20 °C).

La incertidumbre de este efecto puede ser
calculada a partir de un estimado del intervalo de
temperatura y el coeficiente de expansion
volumétrica. El volumen de expansion del agua es
considerablemente mayor que el del vidrio, por lo
que sélo se considero el primero. Se estimo una
variaciéon de temperatura AT igual a 5 °C, y un
coeficiente de expansion volumétrica del agua de
2,1-10*°CH

Larepetibilidad del “dispensado” se determina
por unade las dos formas siguientes: determinacion
experimental de un solo volumen dispensado, por
sucesivos llenados y pesados del agua, o
determinacidn de la repetibilidad del proceso de
medicién completo, el cual incluye larepetibilidad
del dispensado de volumen.

Incertidumbre de las operaciones
gravimétricas

La informacion del fabricante de balanzas
identifica las siguientes fuentes de incertidumbre
para el pesado con tara: la funcion de calibracién
de la escala y la repetibilidad. La funcién de
calibracién tiene dos fuentes potenciales de
incertidumbre, identificadas como la sensibilidad
de la balanza y su linealidad.

La incertidumbre de la balanza analitica usada
aparece declarada en el certificado de calibracion
expedido por el laboratorio de calibracién
acreditado.

Estudios de repetibilidad

La repetibilidad del procedimiento representa
una fuente sustancial de la incertidumbre de la
mediciony, por lo tanto, requiere una consideracion
detallada, para que no lleve a una subestimacién o
una sobreestimacion de la incertidumbre
combinada.

Larepetibilidad del procedimiento de medicion
puede ser dependiente de la matriz o de la
concentracion. En los resultados que se presentan
del ensayo de ST, se realizaron a una sola
concentracion (la del MRC empleado).
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Paso 4. Calculo de la incertidumbre

combinada.

A continuacion, una vez calculadas las
incertidumbres estadndar, se determina la
incertidumbre combinada (u.ST), teniendo en
cuenta las reglas que aparecen en la guia de la
EURACHEMI/CITAC.

Generalmente, el resultado de la medicion es
determinado a partir de otras cantidades, y la
relacion entre el resultado Y y los valores de los
pardmetros de entrada, puede ser expresada por el
modelo siguiente (ecuacion 1):

Y= (X X,y X X ) (1)

donde X;.....X,....,Xy representan los pardmetros
de entrada del modelo. La incertidumbre del
resultado (u(Y)), depende de la incertidumbre de
los pardmetros de entrada, y esté descrita por una
ecuacion quesigue la ley de propagacion de errores
(ecuacion 2)

donde u(X;) son las incertidumbres estandars de los
pardmetros de entrada y su coeficiente de
sensibilidad. Este describe como el resultado de
medicion varia con cambios en el valor de los
estimados de entrada.

Las contribuciones de la varianza de
incertidumbre relativa se usan para ilustrar el
impacto relativo de los diferentes componentes de
laincertidumbre. Lacontribucidn de lavarianzade
incertidumbre relativa (ri) de un componente de
incertidumbre Xi a la incertidumbre estandar
combinada, expresada en por ciento, se define
segln la ecuacion 3:

2
(i oo
oX; '
ri= U " 100 )
u(y)
donde Y es la ecuacion del modelo ((Y=Ff(Xu,
Xs.....Xi,...Xn)), Xi son los pardmetros de entrada

del modelo, y u(Y) es laincertidumbre combinada

W S[2 ey @

~( ox,

calculada de acuerdo con la ecuaciéon 2 /18/. Los
resultados se muestran en la tabla 4.

TABLA 4. CALCULO DE LA INCERTIDUMBRE COMBINADA EN ELMETODO DE ST

Descrip cion Yalor x u(x) uwx)/ x [uwix ! x]'\
Peao final (g) 40,145 1 0,011 0,000 274 751E-08
Peao inicial {g) 40,0729 0,011 0,000 274 7,54E-0E
[Wol. muestra {rml) 40 0,346 4 0,008 a6 T,5E-05

Precigion del roétoda (roalL) 25

Contenido de 5T de la ranestra (WMEC) (g /L) 1 805

neerf. Combinada fmefL) iray

Para obtener unaincertidumbre expandidaal
nivel del 95 % de confianza, la incertidumbre
combinada se multiplica por el facto de cobertura
k=2 (95 %).

Usr = 31 mg/L

Este resultado concuerda con el obtenido al
estudiar el método con un MRC, trazable al
NIST, en que durante la evaluacion de la
precisidn se obtuvo una desviacidn tipica de 25
mg/L (Espinosa y col., 2001), por lo tanto el
resultado se expresara como:

ST =1805 + 31 mg/L

Por ultimo, se compararon las incertidumbres
estandars relativas de las diferentes fuentes, con el
objetivo de determinar sus influenciasen el resultado
del ensayo, como se muestra en la figura 3.

Se observa muy claramente, que la mayor
contribuciéna laincertidumbre del ensayo proviene
de la medicion del volumen de muestra, lo que
demuestra que éstaes laoperacidn que es necesario
mejorar para aumentar la calidad de los resultados
de este ensayo.
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Fig. 3Comparacionde lasincertidumbresestandars relativas.

De la misma forma, fueron calculadas las
incertidumbres para los restantes métodos de ensayo,
cuyos resultados aparecen en la tabla 5, donde se
aclaracomoserealizo el trabajo experimental (empleo

de material de referencia, material de referencia
certificados o datos histéricos) y los documentos
normalizativos correspondientes a cada método de
ensayo, vigentes en el sistemadocumental del DECA.

TABLA 5. RESULTADOS DE LAINCERTIDUMBRE DE LAMEDICION EN LOS
METODOSDE ENSAYO ESTUDIADOS

Mo METODO DE DOCUMENT O INCERTIDUMERE OBSERYACIONES
ENSAYO MORMALIZATIVO

1 DEO DECAAPTEND] 186 £38 Empleo de ME.

2 D0 DECAMAFPTTVIEDZ S0 +£4 Emplea de LR

3 oD DECASEPTMVENDS 75402 Emplen de datos histdricos

4 ST-ITW DECAMAPTIVEDD 1806 + 50 Emplea de LR

5 35T DECAMEFTIVIEDS 113 +14 Empleo de LIEC

f S Sedimentables DECAILPT/NENA qo+£12 Eraplen de datos histdricos

T Fasforo DECAMEFTIVEDT 1,702 Emplen de LR

8 } Ejeldald DECAILPT/MENE 49 +4 Eraplen de datos histdricos

a HamES DECATEFTIVEDD 1,28 £0,1 Empleo de WIEC

10 |pH DECAAFTMEN]L 3,9+0,04 Empleo de WIEC

11 | &lcalinidad DECATEFTIVEN 2 197 £ 5 Empleo de WIEC

12 | Acidez DECASAPTVIENS S00 £100 Emplen de datos histdricos

13 |CE DECAIEFTIVIEN a2 11 Empleo de WIRC

14 | Grasas vaceites DECAMAPTIVENS 17T+£5 Empleo de datos historicos

Conclusiones

Los resultados alcanzados demuestran la
posibilidad de cumplir los requisitos establecidos
en la norma NC ISO/IEC 17025: 2006 y la
Politica de Incertidumbre del ONARC, para la
estimacion de la incertidumbre de la medicion en
ensayos de indicadores globales de contaminacion
en aguas y aguas residuales, empleando una
metodologia sencilla y asequible.

La identificacion de las fuentes de
incertidumbre de los métodos y la comparacién de
las incertidumbres relativas de las mismas, permite
identificar oportunidades de mejora en el
desempefio de los métodos de ensayo.

El trabajo desarrollado ha permitido, que el
laboratorio cuente con este indicador analitico en
los métodos de ensayo que emplea, aumentando
la calidad y confiabilidad de los resultados que
ofrece a sus clientes.
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