CODIGO: MA-P-003
MEDICION Y ANALISIS AMBIENTAL VERSION: 3

FECHA: 18-10-2019
f PROCEDIMIENTO ESTIMACION DE LA

Corpoguaqjira INCERTIDUMBRE

Pagina 1 de 14

1. OBJETIVO

Establecer los criterios para la estimacion y expresion de la incertidumbre de la medicion en los ensayos y
calibraciones, evitando toda posibilidad de ocurrencia de aquella situacién que pueda afectar el desarrollo
normal de las funciones de la entidad y el logro de sus objetivos.

2. ALCANCE

Inicia con el grado de rigor requerido en una estimacién de la incertidumbre de la medicion, con los
requisitos del método de ensayo, los requisitos del cliente hasta la existencia de los limites estrechos en
los que se basan las decisiones sobre la conformidad con una especificacion.

3. RESPONSABLES

Profesional Especializado grado 19, Profesional Especializado grado 12, Profesional Universitario Grado
11, Técnicos Operativos Grado 15.

4. DEFINICIONES

Condicién de repetibilidad de una medicidn: Condicién de medicion, dentro de un conjunto de condiciones que
incluye el mismo procedimiento de medida, los mismos operadores, el mismo sistema de medida, las mismas
condiciones de operacion y el mismo lugar, asi como mediciones repetidas del mismo objeto o de un objeto similar en
un periodo corto de tiempo

NOTA 1 — Una condicién de medicién es una condicién de repetibilidad Unicamente respecto a un conjunto dado de condiciones de repetibilidad
NOTA 2 — En quimica, el término “condicién de precision intra-serie” se utiliza algunas veces para referirse a este concepto.

Condicién de reproducibilidad de una medicion: Condicién de medicién, dentro de un conjunto de condiciones que
incluye diferentes lugares, operadores, sistemas de medida y mediciones repetidas de los mismos objetos u objetos
similares

NOTA 1 — Los diferentes sistemas de medicién pueden utilizar diferentes procedimientos de medida.
NOTA 2 — En la préctica, conviene que toda especificacion relativa a las condiciones incluya las condiciones que varian y las que no

Confirmacion metrologica: Conjunto de operaciones requeridas para asegurar que el equipo de medicion es
conforme a los requisitos correspondientes a su uso previsto.

Error: Diferencia entre un valor medido de una magnitud y un valor de referencia.

Error aleatorio de medida: Componente del error de medida que, en mediciones repetidas, varia de manera
impredecible

NOTA 1 — El valor de referencia para un error aleatorio es la media que se obtendria de un ndmero infinito de mediciones repetidas del mismo
mensurando.

NOTA 2 — Los errores aleatorios de un conjunto de mediciones repetidas forman una distribucién que puede representarse por su esperanza
matematica, generalmente nula, y por su varianza.

NOTA 3 — El error aleatorio es igual a la diferencia entre el error de medida y el error sistematico.

Error de medida: Diferencia entre un valor medido de una magnitud y un valor de referencia.

NOTA 1 — El concepto de error de medida puede emplearse

a) cuando exista un Unico valor de referencia, como en el caso de realizar una calibracién mediante un patrén cuyo valor medido tenga una incertidumbre
de medida despreciable, o cuando se toma un valor convencional, en cuyo caso el error es conocido.

b) cuando el mensurando se supone representado por un valor verdadero Unico o por un conjunto de valores verdaderos, de amplitud despreciable, en
cuyo caso el error es desconocido.

NOTA 2 — Conviene no confundir el error de medida con un error en la produccién o con un error humano.
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Error sistematico de medida: Componente del error de medida que, en mediciones repetidas, permanece constante
o varia de manera predecible

NOTA 1 — El valor de referencia para un error sistematico es un valor verdadero, un valor medido de un patrén cuya incertidumbre de medida es
despreciable, o un valor convencional.

NOTA 2 — El error sistematico y sus causas pueden ser conocidas 0 no. Para compensar un error sistematico conocido puede aplicarse una correccion.
NOTA 3 — El error sistematico es igual a la diferencia entre el error de medida y el error aleatorio.

Exactitud de medida: Proximidad entre un valor medido y un valor verdadero de un mensurando.

NOTA 1 — El concepto “exactitud de medida” no es una magnitud y no se expresa numéricamente. Se dice que una medicion es mas exacta cuanto
mas pequefio es el error de medida.

NOTA 2 — El término “exactitud de medida” no debe utilizarse en lugar de “veracidad de medida”, al igual que el término “precision de medida“
tampoco debe tilizarse en lugar de “exactitud de medida”, ya que esta ultima incluye ambos conceptos.

NOTA 3 — La exactitud de medida se interpreta a veces como la proximidad entre los valores medidos atribuidos al mensurando.

Incertidumbre de medida: Parametro no negativo que caracteriza la dispersiéon de los valores atribuidos a un
mensurando, a partir de la informacién que se utiliza

NOTA 1 — La incertidumbre de medida incluye componentes procedentes de efectos sistematicos, tales como componentes asociadas a correcciones
y a valores asignados a patrones, asi como la incertidumbre debida a la definicién. Algunas veces no se corrigen los efectos sistematicos estimados y
en su lugar se tratan como componentes de incertidumbre.

NOTA 2 — El pardmetro puede ser, por ejemplo, una desviacion tipica, en cuyo caso se denomina incertidumbre tipica de medida (o un multiplo de ella),
o una semiamplitud con una probabilidad de cobertura determinada.

NOTA 3 — En general, la incertidumbre de medida incluye numerosas componentes. Algunas pueden calcularse mediante una evaluacion tipo A de la
incertidumbre de medida, a partir de la distribucién estadistica de los valores que proceden de las series de mediciones y pueden caracterizarse por
desviaciones tipicas. Las otras componentes, que pueden calcularse mediante una evaluacion tipo B de la incertidumbre de medida, pueden
caracterizarse también por desviaciones tipicas, evaluadas a partir de funciones de densidad de probabilidad basadas en la experiencia u otra
informacion.

NOTA 4 — En general, para una informacion dada, se sobrentiende que la incertidumbre de medida esta asociada a un valor determinado atribuido al
mensurando. Por tanto, una modificacién de este valor supone una modificacion de la incertidumbre asociada.

Incertidumbre estandar (u(x;)): Cada componente de la incertidumbre expresada como desviacion estandar.

Incertidumbre estandar combinada (uc(y)): Es una desviacién estandar estimada usando la ley de propagacién de
incertidumbre, igual a la raiz cuadrada positiva de la varianza total obtenida por la combinacion de los componentes
de incertidumbre evaluados.

Incertidumbre expandida (U): Cantidad que define un intervalo sobre el resultado de una mediciéon que se puede
esperar incluya una gran fraccién de la distribucion de valores que pueden atribuirse razonablemente al mensurando.

NOTA 1 — La fraccion puede ser considerada como la probabilidad de cobertura o nivel de confianza del intervalo.

NOTA 2 — Para asociar un determinado nivel de confianza con el intervalo definido por la incertidumbre expandida se requieren suposiciones explicitas
o implicitas con respecto a la distribucién de probabilidad caracterizada por el resultado de la medicién y su incertidumbre estandar combinada. El nivel
de confianza que se puede atribuir a este intervalo puede ser conocido sélo en la medida en que tales suposiciones pueden justificarse.

NOTA 3 —Una incertidumbre expandida U se calcula a partir de una incertidumbre estandar combinada u. y un factor de cobertura k mediante U = k
Uc

K: Factor numérico empleado para multiplicar la incertidumbre estandar combinada con el fin de obtener una
incertidumbre expandida. K = 2 para un nivel de confianza aproximado del 95%.

Mensurando: Magnitud que se desea medir.

Precision de medida: Proximidad entre las indicaciones o los valores medidos obtenidos en mediciones repetidas de
un mismo objeto, o de objetos similares, bajo condiciones especificadas

NOTA 1 — Es habitual que la precisién de una medida se exprese numéricamente mediante medidas de dispersion tales como la desviacion tipica, la
varianza o el coeficiente de variacion bajo las condiciones especificadas.

NOTA 2 — Las “condiciones especificadas” pueden ser condiciones de repetibilidad, condiciones de precision intermedia, o condiciones de
reproducibilidad (véase la norma ISO 5725-3:1994).

NOTA 3 — La precision se utiliza para definir la repetibilidad de medida, la precision intermedia y la reproducibilidad.

NOTA 4 — Con frecuencia, “precision de medida” se utiliza, errbneamente, en lugar de “exactitud de medida”. Material de referencia certificado

Repetibilidad de medida: Precision de medida bajo un conjunto de condiciones de repetibilidad

Reproducibilidad de medida: Precision de medida bajo un conjunto de condiciones de reproducibilidad
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Sesgo de medida: Valor estimado de un error sistematico

Trazabilidad metroldgica: Propiedad de un resultado de medida por la cual el resultado puede relacionarse con una
referencia mediante una cadena interrumpida y documentada de calibraciones, cada una de las cuales contribuye a la
incertidumbre de medida

NOTA 1 — En esta definicion, la referencia puede ser la definicién de una unidad de medida, mediante una realizacién practica, un procedimiento de
medida que incluya la unidad de medida cuando se trate de una magnitud no ordinal, o un patrén.

NOTA 2 — La trazabilidad metrolégica requiere una jerarquia de calibracién establecida.

NOTA 3 — La especificacion de la referencia debe incluir la fecha en la cual se utilizé dicha referencia, junto con cualquier otra informacién metrolégica
relevante sobre la referencia, tal como la fecha en que se haya realizado la primera calibracion en la jerarquia.

NOTA 4 — Para mediciones con méas de una magnitud de entrada en el modelo de medicién, cada valor de entrada debiera ser metrolégicamente
trazable y la jerarquia de calibracién puede tener forma de estructura ramificada o de red. El esfuerzo realizado para establecer la trazabilidad metroldgica
de cada valor de entrada deberia ser en proporcién a su contribucion relativa al resultado de la medicién.

NOTA 5 — La trazabilidad metrolégica de un resultado de medida no garantiza por si misma la adecuacion de la incertidumbre de medida a un fin dado,
o la ausencia de errores humanos.

NOTA 6 — La comparacion entre dos patrones de medida puede considerarse como una calibracion si ésta se utiliza para comprobar, y si procede,
corregir el valor y la incertidumbre atribuidos a uno de los patrones.

NOTA 7 — La ILAC considera que los elementos necesarios para confirmar la trazabilidad

metroldgica son: una cadena de trazabilidad metrolégica interrumpida a un patron internacional o a un patrén nacional, una incertidumbre de medida
documentada, un procedimiento de medida documentado, una competencia técnica reconocida, la trazabilidad metrolégica al Sl y los intervalos entre
calibraciones (véase ILAC P-10:2002).

NOTA 8 - Algunas veces el término abreviado “trazabilidad” se utiliza en lugar de “trazabilidad metrolégica” asi como para otros conceptos, como
trazabilidad de una muestra, de un documento, de un instrumento, de un material, etc., cuando interviene el historial (“traza”) del elemento en cuestion.
Por tanto, es preferible utilizar el término completo “trazabilidad metrolégica” para evitar confusion.

Validacion: Verificacion de que los requisitos especificados son adecuados para un uso previsto.

5. DOCUMENTOS DE REFERENCIA

Norma Técnica Colombiana ISO/IEC 17025, VIM 2012, Guia CG 4 EURACHEM/CITAC: Cuantificacion
de la Incertidumbre en Medidas Analiticas, Guia para la Expresion de la Incertidumbre de Medida (GUM).

6. PROCEDIMIENTO

Se acepta en general que si un resultado es apto para el propoésito al cual se destinara, es indispensable
realizar una estimacién de la incertidumbre de medicion y compararla con el nivel de confianza requerido.
La incertidumbre estéd asociada a los instrumentos de medida, al método analitico, al muestreo, al tipo de
muestra, entre otros.

No DESCRIPCION RESPONSABLE DOCUMENTOS/
REGISTROS

Establecer la forma como se presentan los resultados calculados,
seguir el método de ensayo y las instrucciones para informar los
resultados, teniendo en cuenta los componentes de la incertidumbre
que sean de importancia en la situacion dada, utilizando los métodos
apropiados para el andlisis y conocer que las fuentes que contribuyen Analista

a la incertidumbre pueden incluir pero no se limitan necesariamente, a responsable
los patrones de referencia y los materiales de referencia utilizados, los

métodos y los equipos utilizados, las condiciones ambientales, las Informe de
propiedades y la condicion del item sometido al ensayo o la calibracion incertidumbre  de
y el analista. medicion

Ademés de los lineamientos citados anteriormente, garantizar que
todas las condiciones operativas del laboratorio, estén conformes a los
requerimientos técnicos: a) Condiciones ambientales controladas, b)
2 | Métodos ya validados, c) Equipos calibrados y/o en condiciones | Director técnico
estandar de uso, d) Analistas con competencia y autorizacion para
realizar los ensayos a los que se les va a estimar la incertidumbre y e)
El uso de reactivos, consumibles, muestras a ensayar y materiales de
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referencia preservados y conformes a los requerimientos para el
ensayo. (Aplicacion de las 5 M o 5 factores que representan las
condiciones para el control del proceso y garantizar la confiabilidad en
el resultado, asi: 1) Medio Ambiente, 2) Métodos, 3) Maquinas- equipos,
4) Mano de obra y 5) Materiales)

Es primordial, que la metodologia utilizada para la estimacion, se
fundamente en publicaciones o términos de referencia normativos
reconocidos como los citados en los documentos asociados.

A manera de ejemplo, en los siguientes numerales se presenta tareas que necesitan ser desarrolladas, en los casos
que apliquen y/o puedan ser realizadas, para obtener un estimado de la incertidumbre asociado con un resultado de
medicion.

6.1 ESPECIFICAR EL MENSURANDO

En el contexto de la estimacion de la incertidumbre, la “especificaciéon del mensurando” requiere que se
redacte una definicion clara y sin ambigliedades de lo que esta siendo medido y una expresién cuantitativa
(férmula o modelo matemético) que relaciona el valor del mensurando con los parametros de los que él
depende. Estos parametros pueden ser otros mensurandos, cantidades que no son directamente medidas
o constantes. Debe quedar claro si el paso del muestreo queda incluido dentro del procedimiento o no.

Considerando la medicién como un proceso, se identifican magnitudes de entrada (variables en las
formulas) denotadas por el conjunto x;, expresion en la cual el indice i toma valores entre 1y el nUmero de
magnitudes de entrada n.

La relacién entre las magnitudes de entrada X; y el mensurando Y como la magnitud de salida se presenta
como una funcion
Y =f(X) = f(X1, Xz, e X))

En este procedimiento se denotara con x; al mejor estimado (valor) de las magnitudes de estrada X;.

Los valores de las magnitudes de entrada pueden ser resultados de mediciones recientes o tomadas de
fuentes como certificados, literatura, manuales.

En algunas ocasiones se toma el mejor estimado de Y como el promedio de varios valores {y;} del
mensurando obtenido a partir de diversos conjuntos de valores [X;]; de las magnitudes de entrada.

6.2 IDENTIFICAR FUENTES DE INCERTIDUMBRE

Se deben listar las posibles fuentes de incertidumbre. Esto incluira las fuentes que contribuyen a la
incertidumbre de los parametros que se especifican en el inciso 6.1, pero pueden incluir otras fuentes.
Algunas fuentes tipicas de incertidumbre, son:

Muestreo

Condiciones de almacenamiento de la muestra
Efectos instrumentales

Pureza de reactivos

Estequiometria asumida

Condiciones de medida

Efectos de la muestra

Pre tratamiento de la muestra (Digestion, limpieza)
Efectos computacionales
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Correccion por el blanco

Efectos del operador

Efectos aleatorios

Repetibilidad de las lecturas

Reproducibilidad de la medicién por cambio de observadores, instrumentos u otros elementos.
Material volumétrico

Toma de muestra

Una recomendacion para hallar las fuentes de incertidumbre es iniciar con la expresion basica (formula),
usada para calcular el mesurado a partir de valores intermedios. Todos los parametros en esta expresion
pueden tener una incertidumbre asociada con su valor y son por eso fuentes potenciales de incertidumbre.
Adicionalmente pueden haber otros parametros que no aparecen explicitamente en la expresion usada
para calcular el valor del mesurado, pero sin embrago afectan los resultados de la medicién, como por
ejemplo el tiempo de extraccién o la temperatura: estas son también fuentes potenciales de incertidumbre.

Los diagramas causa-efecto o espina de pescado, son una forma conveniente para listar las fuentes de
incertidumbre, pues muestran cémo se relacionan entre ellas e indican su influencia en la incertidumbre del
resultado. Esto también ayuda a evitar doble conteo de fuentes.

Una vez la lista de fuentes de incertidumbre es obtenida, sus efectos en principio pueden ser representados
por un modelo formal de medicion en el cual cada efecto es asociado con un pardmetro o variable en la
ecuacion. La ecuacion entonces forma un modelo completo del proceso de medicién en términos de todos
los factores individuales que afectan el resultado.

Adicionalmente puede ser Util considerar el procedimiento de medicién como una serie de operaciones
discretas (operaciones unitarias), cada una de las cuales puede ser evaluada por separado para obtener
un estimado de la incertidumbre asociado con ella. Esto es particularmente Gtil cuando procedimientos de
medicién similares comparten operaciones unitarias comunes.

No es recomendable desechar alguna fuente de incertidumbre por la suposicién de que es poco significativa
sin una cuantificacién previa de su contribucién, comparada con las demas y apoyada en mediciones.

6.3 CUANTIFICAR LOS COMPONENTES DE LA INCERTIDUMBRE

Se debe recoger toda la informacion y datos disponibles a partir de la lista de fuentes de incertidumbre. El
objetivo es establecer qué datos estan disponibles. Se deben buscar datos de la literatura, especificaciones
de equipos, certificados del material de referencia, certificados de calibraciéon. En ocasiones es necesario
llevar a cabo experimentos para obtener informacion. Esta informacion se va organizando para guiar la
estimacion de la incertidumbre. La cuantificacion puede ser hecha por:

e La evaluacion de la incertidumbre proveniente de cada fuente individual, y una posterior
combinacion de ellas.

e Determinando directamente la contribucién combinada a la incertidumbre sobre el resultado de
algunas de todas las fuentes usando datos del desarrollo del método.

Deberia hacerse una estimacion preliminar de la contribucion a la incertidumbre de cada componente, o
combinacién de componentes, y aquellos cuya contribucién no sea significativa deberian ser eliminados.

Siguiendo la GUM, se distinguen dos métodos principales para cuantificar las fuentes de incertidumbre:
Ambos tipos estan basados en distribuciones de probabilidades. La clasificacién en tipo Ay tipo B no implica
ninguna diferencia de naturaleza entre las componentes de estos tipos. La Unica diferencia es que en las
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evaluaciones Tipo A se estima esta distribucién basandose en mediciones repetidas obtenidas del mismo
proceso de medicién, mientras que en el Tipo B se supone una distribucion con base en experiencia o
informacion externa.

6.3.1 Evaluacién Tipo A

La incertidumbre de una magnitud de entrada X;.obtenida a partir de observaciones repetidas bajo
condiciones de repetibilidad, se estima con base en la dispersion de los resultados individuales. La
incertidumbre estandar u(x;) de X;.se obtiene mediante el calculo de la desviacidn estandar experimental
de la media:

_sl@_1 |1 .
u(x;) = NG \]n— 12(% q)?
Donde,

s(q) = Desviacion estandar experimental,
qx = Valores de observaciones individuales,
n = NUumero de repeticiones.

En pocos casos se recomienda o requiere un nimero mayor de 10 repeticiones. Para determinar el impacto
gue tiene n en la incertidumbre expandida hay que estimar su influencia en el nimero de grados efectivos
de libertad.

Otras fuentes de incertidumbre que se evallan con este método son la reproducibilidad y las obtenidas al
hacer una regresion lineal.

6.3.2 Evaluacién Tipo B

Las fuentes de incertidumbre Tipo B son cuantificadas usando informacion externa u obtenida por
experiencia. Segun la fuente de la que se obtiene esa incertidumbre tipo B, ésta se estimara de distinta
manera. Estas fuentes de informacion pueden ser:

Certificados de calibracion

Manuales del instrumento de medicion, especificaciones del instrumento

Normas o literatura

Valores de mediciones anteriores

Conocimientos sobre las caracteristicas o el comportamiento del sistema de medicién.

6.3.3 Distribuciones de Probabilidad

La cuantificacién de una fuente de incertidumbre incluye la asignacion de un valor y la determinacion de la
distribucidn a la cual se refiere este valor. Pero antes de comparar y combinar distribuciones de la
incertidumbre que tienen distribuciones diferentes, es necesario representar los valores de las
incertidumbres originales como incertidumbre estandar. Para ello se determina la desviacion estandar de
la distribucion asignada a cada fuente. Para diligenciar la informacién correspondiente a la distribucion de
probabilidad de la fuente de incertidumbre se debe especificar si es Tipo A o Tipo B, cudl es su distribucién
y el factor de cobertura K si es necesario. Las distribuciones més frecuentes son mostradas en la siguiente
tabla:
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Tipo Forma Usar cuando Expresion de

Incertidumbre

- Se ha hecho una estimacién a partir de
observaciones repetidas de un proceso de | - u(x) =s

variacion aleatoria.
c \ - Se ha dado una incertidumbre en forma de | _ w(x) =s
?8 = 26 una desviacion estandar s, desviacién s
S g - > estandar relativa s/x, o un porcentaje de | ~ u(x) = x *Z
f:’ o coeficiente de variacion %CV sin especificar | _ u(x) = x * wev
» < la distribucion. 100
(@]

- u(x) =Sparac
- Se ha dado una incertidumbre en forma de 2
X ; ) al 95%
intervalo de confianza de un 95% (u otro) c
x #c sin especificar la distribucion. - u(x) = parac
al 99,7%
2a(= ta)

c - Un certificado o alguna otra especificacion
o T da unos limites sin especificar el nivel de
S cj,, confianza (por ejemplo, 25 mL + 0,05 mL, o a
a5 112a resolucion de un instrumento digital). - u(x) = 5
=0 - Se ha hecho una estimacion en forma de un
a & rango maximo (£a) sin conocimiento de la

forma de la distribucion.

X
2a(=zxa)
- La informacién disponible referida a x esta
c més delimitada que en una distribucion
58 ‘_g rectangular. Los valores cercanos a x son
2o Va mas probables que los préximos a los | _ ulx) =2
TS limites. V6
» = - Se ha hecho una estimacion en forma de un
a) rango maximo (#a) descrito por una
distribucion simétrica.
X

6.4 CALCULAR LA INCERTIDUMBRE COMBINADA

La informacién obtenida en el numeral anterior consiste en un nimero de contribuciones cuantificadas a la
incertidumbre total, ya sea asociada con fuentes individuales o con el efecto combinado de varias fuentes.
Después de estimar los componentes individuales o los grupos de componentes de la incertidumbre y de
expresarlos como incertidumbres estandar, el siguiente paso es calcular la incertidumbre estandar
combinada. El factor apropiado de cubrimiento K debe ser aplicado para dar una incertidumbre expandida.
El resultado de la combinacion de las contribuciones de todas las fuentes es la incertidumbre estandar
combinada u.(y), la cual contiene toda la informacién esencial sobre la incertidumbre del mesurando Y.

La contribucion u;(y) de cada fuente a la incertidumbre combinada depende de la incertidumbre estandar
u(x;) de la propia fuente y del impacto de la fuente sobre el mensurando. Es posible encontrar que una
pequefia variacion de alguna de las magnitudes de influencia tenga un impacto importante en el
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mensurando y viceversa. Se determina u.(y) por el producto de u(x;) y su coeficiente de sensibilidad o
factor de sensibilidad c;.
uc(y) = ¢; xu(x;)

El coeficiente de sensibilidad describe, qué tan sensible es el mesurando con respecto a variaciones de la
magnitud de entrada correspondiente. Existen dos métodos para la determinacion del coeficiente de
sensibilidad:

a) A partir de una relacion funcional: Si el modelo mateméatico para el mesurando describe la influencia
de la magnitud de entrada X; suficientemente bien mediante una relacién funcional, el ¢; se calcula por
la derivada parcial de f con respecto a X;, siendo f cada una de las variables del modelo matematico.

b) Otros métodos: Si la influencia de la magnitud de entrada X; en el mesurando Y no esta representada
por una relacion funcional, se determina el coeficiente de sensibilidad ¢; por una estimacién del impacto
de una variacion de X; en Y segin:

AY

Ci:A_Xi

Esta informacién puede ser obtenida de graficas o tablas.

6.5 CALCULAR LA PROPAGACION DE LA INCERTIDUMBRE PARA MAGNITUDES DE ENTRADA NO
CORRELACIONADAS

En el caso de magnitudes de entrada no correlacionadas, la incertidumbre combinada u.(y) se calcula por

la suma geométrica de las contribuciones particulares:
N

HOEDWY:

=1

Ley de propagacion de la
incertidumbre

uc(y) = E%wmr

N
i=1

6.6 CALCULAR LA INCERTIDUMBRE EXPANDIDA

La incertidumbre combinada estandar u, representa un intervalo centrado en el mejor estimado del
mesurando que contiene el valor verdadero con una probabilidad del 68% aproximadamente, bajo la
suposicion de que los posibles valores del mesurando siguen una distribucién normal. Generalmente se
desea una probabilidad mayor, lo que se obtiene expandiendo el intervalo de incertidumbre por un factor,
llamado factor de cobertura. El resultado se llama incertidumbre expandida U.

U=k=*u,
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La incertidumbre expandida U indica entonces un intervalo que representa una fraccion p de los valores
gue puede probablemente tomar el mesurando. El valor de p es llamado el nivel de confianza y puede ser
elegido a conveniencia.

En una distribucién normal, k = 1 corresponde a p = 68,27%, k = 2 a p = 95,45%. En una distribucion
rectangular p = 57,7% si k = 1.

6.7 EXPRESAR LA INCERTIDUMBRE

En el Laboratorio Ambiental de CORPOGUAJIRA la politica es expresar los resultados de las mediciones
con un nivel de confianza no menor al 95%. La expresion de la incertidumbre expandida U incluye su
indicacion como un intervalo centrado en el mejor estimado del mesurando, la afirmacion de que p es del
95% aproximadamente y el nimero efectivo de grados de libertad, cuando sea requerido. La manera de
expresar el resultado de la medicion es:

Y=yxU

El nimero de cifras significativas en la expresion de la incertidumbre es generalmente uno, o dos cuando
la exactitud es alta. Ademas debe asegurarse que el numero de cifras significativas del valor del mesurando
sea consistente con el de la incertidumbre. El valor de incertidumbre siempre debe acompafiarse por las
unidades del mesurando.

6.8 EJEMPLOS DE CALCULOS DE INCERTIDUMBRE EN OPERACIONES DE LABORATORIO

A continuacion se presentan ejemplos de estimacion de la incertidumbre, aplicado a operaciones realizadas
regularmente en el Laboratorio Ambiental de CORPOGUAJIRA.

6.8.1 Preparacién de Soluciones

6.8.1.1 Pesada del Reactivo

6.8.1.1.1 Incertidumbre estdndar en la pesada

Calibracion de la balanza: Esta contribucion se obtiene a partir de la incertidumbre p del certificado de
calibracién entregado por el proveedor del servicio. Se divide por 1,96 si se establece que el proveedor

realiza los célculos de incertidumbre con un nivel de confianza del 95% con una distribucién normal, en
caso contrario se asigna 0,5 mg como valor tipico.

o
M1 =796

Verificacion de la balanza: Se establece esta contribucion a través de la desviacion estandar de un grupo
de diez mediciones como minimo realizadas con una pesa (Puede ser certificada u otro material estable
mantenido en el desecador). Otra opcién para obtener la desviacién, es utilizar la reportada en el momento
de la calibracion de la balanza.

Mz =S
6.8.1.1.2 Incertidumbre combinada en la pesada U,

La incertidumbre combinada de la pesada corresponde a la raiz cuadrada de la suma de los cuadrados de
M1 Y Ha.
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Ue =y a? + g2
6.8.1.1.3 Incertidumbre estandar relativa (IER) para el Peso

Con el valor nominal del peso, calculamos la IER, la que corresponde a la relacién entre la incertidumbre
combinada y el peso, asi:
c

Peso

IER, =
6.8.1.2 Pureza del Reactivo

Este tipo de contribucion se obtiene a partir de la informacién de pureza indicada en la etiqueta del reactivo
(X £ ) o enlos certificados correspondientes.

6.8.1.2.1 Incertidumbre Estandar de la Pureza del Reactivo

H3—\/§

Cuando no se especifica el intervalo de confianza ni la forma o simetria de la distribucion, se asume una
distribucién rectangular y la incertidumbre dada por el fabricante deber ser dividida entre v/3 .

6.8.1.2.2 Incertidumbre Combinada para la Pureza U,
Esta es igual a la incertidumbre estandar porque no hay sino un componente para evaluar, entonces:
Ue = 3
6.8.1.2.3 Incertidumbre Estandar Relativa (IER) para la Pureza
El valor de su pureza y su incertidumbre normalmente vienen expresados en porcentaje, por lo tanto se
deben dividir entre 100 antes de calcular la incertidumbre estandar. Con el valor nominal de la pureza,

calculamos la IER, la que corresponde a la relacion entre la incertidumbre combinada y la pureza, asi:

(4
Pureza

IER, =

6.8.1.3 Peso Formula del Reactivo

Esta incertidumbre es obtenida a partir de la incertidumbre p de los pesos atémicos de cada uno de los
elementos (reportados por la IUPAC) involucrados en la formula del reactivo.

Incertidumbre estandar del elemento en la formula 4,,,B,,C,.

(G
u4:%*
(B)
s =40,

_ O,

lle—‘/g o
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6.8.1.3.1 Incertidumbre Combinada en el Peso Férmula U,

La incertidumbre combinada corresponde a la raiz cuadrada de la suma de los cuadrados de p, a yg.

Ue = VHa? +115% + p6?
6.8.1.3.2 Incertidumbre Estandar Relativa (IER) para el Peso Férmula

Con el valor nominal, calculamos la IER, la que corresponde a la relacién entre la incertidumbre combinada
y el peso féormula, asi:
Ue

IER; = ——(———
3 Peso férmula

6.8.1.4 Dilucién del Reactivo
6.8.1.4.1 Incertidumbre Estandar de la Dilucién del Reactivo

Esta incertidumbre es obtenida a partir de la incertidumbre p del material volumétrico utilizado para aforar
la solucion.

p'7_\/€

Cuando no se especifica el intervalo de confianza ni la forma o simetria de la distribucién, se asume una
distribucidn triangular (debido a que en un proceso productivo eficaz, el valor nominal es méas probable que
los extremos; por lo tanto, la distribucion resultante esta mejor representada por una distribucion triangular

que por una rectangular) y la incertidumbre dada por el fabricante deber ser dividida entre V6 .

6.8.1.4.2 Incertidumbre Estandar de la Diferencia de Temperatura de Calibracién del Material
Volumétrico del Aforo

Esta incertidumbre es obtenida a partir de la diferencia de la temperatura media del laboratorio, durante la
ejecucion del ensayo, y la temperatura de calibracion del material volumétrico, entregada por el fabricante,
por el coeficiente de expansion de volumen para el agua 2,1*107*°C~1 y el volumen del material
volumétrico utilizado para la medicién de la muestra (x).

_ x*AT % (2,1%107*C™")
IJ-S - \/’g

Laincertidumbre estandar se calcula utilizando la hip6tesis de una distribucion rectangular para la variacion
de la temperatura.

6.8.1.4.3 Incertidumbre Estandar de la Verificacion del Material Volumeétrico.

Esta contribucion se obtiene a partir de la desviacion estandar (s) calculada a partir de la verificacion del
volumen (4 mediciones como minimo y 10 recomendadas) del material volumétrico usado para medir la
muestra.

Hg =S
6.8.1.4.4 Incertidumbre Combinada de la Dilucién del Reactivo U,

La incertidumbre combinada corresponde a la raiz cuadrada de la suma de los cuadrados de p; a ps.
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Ue =y 17% + Hg? + Ho?
6.8.1.4.5 Incertidumbre Estandar Relativa (IER) para la Dilucion del Reactivo.

Con el valor nominal, calculamos la IER, la que corresponde a la relacion entre la incertidumbre combinada
y el volumen, asi:
Ue

IEFR, = ———8M8M8M8MMm™—
4 Volumen baldén

6.8.2 Medicién del Volumen de Reactivo
6.8.2.1 Incertidumbre Estandar de la Pipeta para la Toma de Alicuota (Estandar, Muestra o Blanco)

Esta incertidumbre se obtiene del valor p indicado en el material volumétrico o en el certificado respectivo
(debe ser suministrado por el proveedor).

o = =
10 \/g

Se asume una distribucién triangular a menos que el fabricante indique otro tipo de distribucién (nivel de
confianza) diferente.

6.8.2.2 Incertidumbre Estandar de la Diferencia de Temperatura de Calibracion del Material
Volumétrico de la Alicuota.

Esta incertidumbre es obtenida a partir de la diferencia de la temperatura media del laboratorio, durante la
ejecucion del ensayo, y la temperatura de calibracion del material volumétrico, entregada por el fabricante,
por el coeficiente de expansion de volumen para el agua 2,1*107*°C~! y el volumen del material
volumétrico utilizado para la medicién de la muestra (x).

_ x*AT « (2,1 %107%°C™1)
Hi1 = 3

6.8.2.3 Incertidumbre Estandar de la Verificacion del Material Volumétrico.

Esta contribucidn se obtiene a partir de la desviacion estandar (s) calculada a partir de la verificacion del
volumen (4 mediciones como minimo y 10 recomendadas) del material volumétrico usado para medir la
muestra.

M2 =S
6.8.2.4 Incertidumbre Combinada de la Dilucién del Reactivo U,

La incertidumbre combinada corresponde a la raiz cuadrada de la suma de los cuadrados de p;, a py,.

Ue = \/llwz + 112 + pyp?
6.8.2.5 Incertidumbre Estandar Relativa (IER) para la Medicién de la Alicuota.

Con el valor del volumen del balén, calculamos la IER (Incertidumbre estandar relativa), la que corresponde
a la relacion entre la incertidumbre combinada y el volumen, asi:

Ue

IERy = ————
> Volumen pipeta
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6.8.3 Lectura del Equipo
6.8.3.1 Incertidumbre Estandar de la Lectura del Equipo.

La incertidumbre de la lectura en el equipo, aparece reportada en los manuales de los equipos, para cada
una de las lecturas, volumen, absorbancia, turbiedad, en el caso que no se encuentre reportada, se toma
como guia la desviacién estandar de los patrones en el rango adecuado.

[ - =
13 \/§

6.8.3.2 Incertidumbre Estandar Relativa (IER) de la Lectura del Equipo.

Con el valor de concentracion, calculamos la IER (Incertidumbre estandar relativa), la que corresponde a
la relacion entre la incertidumbre estandar de la lectura del equipo y la concentracion promedio, asi:

Hi3
Concentracion

IER, =
6.8.4 Calculo de la Incertidumbre Total
6.8.4.1 Incertidumbre Combinada Total

Calculamos la incertidumbre combinada total sumando las IER elevados al cuadrado y aplicando la raiz:

Uer = \[11511212 + IER,* + IER;* + IER,* + IERS* + IER,*

6.8.4.2 Incertidumbre Expandida Total
De acuerdo a la definicién obtenemos:
U = 2 * UCT * X

Donde X es el valor de la concentracién del patron o muestra calculada y 2 es el factor k de acuerdo al
intervalo de confianza del 95%.
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