ddddddddd

MET@@&@lﬁA '
A‘g ‘

GUIA TECNICA
PARA LA
ESTIMACION DEGS
LA INCERTIDUMBRE!
EN LA MEDICION
ANALITICA DE

LOS SOLIDOS
SUSPENDIDOS
TOTALES EN AGUA

YT
| Siempre
[ con elpueblo




GUIA TECNICA PARA LA ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE EN LA MEDICION ANALITICA DE LOS
SOLIDOS SUSPENDIDOS TOTALES EN AGUA

=

INACAL
Instituto Nacional
de Calidad

Metrologia

DESCRIPCION

Esta guia establece una referencia para la estimacion de la incertidumbre en las mediciones de sélidos
suspendidos totales en agua.



GUIA TECNICA PARA LA ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE EN LA MEDICION ANALITICA DE LOS
SOLIDOS SUSPENDIDOS TOTALES EN AGUA

© INACAL

Instituto Nacional de Calidad

Direccidn: Calle Las Camelias 817 - San Isidro, Lima, PERU
Teléfono: 640 8820

Web site: www.inacal.gob.pe

Publicacion editada por la Direccién de Metrologia del INACAL.

Prohibida la reproduccién total o parcial de este procedimiento por cualquier medio, sin autorizacion

del INACAL.

Primera Edicion — Abril 2022

Las sugerencias y comentarios pueden ser remitidas a la Direccion de Metrologia del INACAL por

teléfono (51 — 01) 6408820 anexo 1501.

Impreso en Perd — Printed in Peru



iNDICE

1. PRESENTACION .......coomieieiieeeeeeeeete ettt ettt ettt sttt et n s s esssstenas 4
2. OBIETIVO ..ot e s e s e s e e e s e e e e e e e e e aeeeee e e e e e e bt b b s bbb e atn e e e es 5
3. ALCANCE Y CAMPO DE APLICACION .........coooovimieiieeieieeeeeee ettt 5
4. LINEAMIENTOS PARA LA ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE MEDICION............... 5
5. CONSIDERACIONES GENERALES.............ouueiiiiiieiee et 9
6. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE EN LA MEDICION ANALITICA DE LOS SOLIDOS
SUSPENDIDOS TOTALES EN AGUA ...t 10
6.1. Paso 1.- Especificacion del mensurando ..........ccoovciveiiiiiiieee i 10
6.2 Paso 2.- Identificacidn de las fuentes de incertidumbre........ccocccoevviiiniiiiniiienneenn. 11
6.3.  Paso 3.- Cuantificacion de los componentes de la incertidumbre..........ccccceeenneen. 12
6.4.  Paso 4.- Calculo de la incertidumbre estandar combinada.........cccoceeeriiieniieennnnen. 14
6.5.  Paso 5.- Calculo de la incertidumbre expandida.........cccceeeiieiieeiiccciee e, 15
6.6. Ejemplo de estimacion de la incertidumbre de los sélidos suspendidos totales (SST)
................................................................................................................................. 15
7. REFERENCIAS ... s e s e s e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeeaee bbb sbsbsbaassassannenes 20
Anexo A —Términos y definiCiones...........cccccuviiiiiiiiiiii e 22

EDICION 1 - ABRIL , 2022 PAGINA 3 DE 24



PRESENTACION

La Direccion de Metrologia (DM) del Instituto Nacional de Calidad (INACAL) se encuentra
comprometida en promover que los resultados de las mediciones quimicas realizadas por los
laboratorios e industrias, tengan trazabilidad metrolégica al Sistema Internacional de Unidades
(SI) o a referencias internacionalmente aceptadas por convencion (métodos primarios,
materiales de referencia, escalas); por ello el Laboratorio de Metrologia Quimica (LMQ) ofrece
al publico en general el servicio de venta de materiales de referencia certificados, el servicio
de calibraciones de instrumentos vy el servicio de ensayos de aptitud; los cuales se ofrecen a

través del portal web de INACAL.

Conscientes del compromiso planteado y de los lineamientos estratégicos de la Politica
Nacional para la Calidad, la DM pone a disposicién del publico en general GUIAS TECNICAS que

sirven de soporte técnico para la estimacion de la incertidumbre en mediciones quimicas.

La “Guia Técnica para la estimacion de la incertidumbre en la medicion analitica de los sélidos
suspendidos totales en agua” pretende contribuir con lineamientos, a los laboratorios de
ensayos, para una adecuada estimacion y reporte de la incertidumbre de medicién analitica
asociada al valor encontrado en la medicion de los Sélidos Suspendidos Totales (SST) en agua

dentro del marco del control y monitoreo de la calidad del agua (ECA, LMP y VMA).

Esta guia contiene siete capitulos. El capitulo 6 contiene la descripcion del ejemplo practico
para la estimacién de la incertidumbre en la medicidn analitica de los Solidos Suspendidos
Totales por la técnica de la gravimetria. El enfoque empleado , en el ejemplo, para la
estimacién de incertidumbre de medicién analitica es el enfoque de la GUM™ “Guia para la
Expresion de la Incertidumbre de Medida” y la Guia EURACHEM/CITAC!? “Cuantificacién de la

Incertidumbre en Medidas Analiticas”.
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OBJETIVO

Brindar al laboratorio de ensayos una Guia Técnica de referencia para la estimacién de la
incertidumbre en la medicidn analitica de los sélidos suspendidos totales (SST) en agua, basada
en el enfoque de la GUM™ “Gufa para la Expresion de la Incertidumbre de Medida” y la Guia

EURACHEM/CITAC® “Cuantificacion de la Incertidumbre en Medidas Analiticas”.
ALCANCE Y CAMPO DE APLICACION

Esta guia es aplicable a las mediciones analiticas de los sélidos suspendidos totales (SST) en
agua en un rango amplio de concentraciones, empleando la técnica de la gravimetria y
tomando como referencia el Standard Methods For the Examination of Water and Wastewater

(SMEWW) 2540 D. Total Suspended Solids Dried at 103—105°C .
LINEAMIENTOS PARA LA ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE MEDICION

La estimacion de la incertidumbre de una medicién quimica es un proceso que conlleva a
realizar evaluaciones matematicas y/o estadisticas que en algunas ocasiones representan una
actividad laboriosa debido a la cantidad de fuentes de error que podrian estar asociadas al
proceso analitico. Existen diferentes aproximaciones y reglas para facilitar este proceso de
estimacion, en esta guia se desarrollaran ejemplos considerando el enfoque de la GUM™ “Guia
para la Expresién de la Incertidumbre de Medida” y la Guia EURACHEM “Cuantificacién de la

Incertidumbre en Medidas Analiticas”.

Bajo el enfoque de la Guia EURACHEM/CITAC se sigue los siguientes pasos, ver Figura 4.1 .

eCalcular la
incertidumbre
expandida

eCuantificar los
componentes
dela

incertidumbre

eEspecificar el

mensurando

eCalcular la
incertidumbre
combinada

e|dentificar las
fuentes de
incertidumbre

Figura 4.1. Proceso de estimacion de la incertidumbre
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Paso 1. Especificacion del mensurando

Se describe el procedimiento de medicién del mensurando de manera claray se debe de incluir
una expresion matematica llamada el modelo matematico que relacione el valor del
mensurando Y con las N magnitudes de entrada: X;, X5,.... Xy, y en caso aplique se incluirdn
también correcciones.

Y=f(X1, Xz,.... XN) (EC 41)

Los mejores valores de cada una de las magnitudes de entrada: X;, X,,.... Xy se representan
por: Xxq, X,,... Xy , respectivamente. El reemplazo de dichos valores: x4, x5,.... x5 en el
modelo matemadtico, es decir en la funcidn f producen el mejor valor y que representa al
mensurando Y:

y =f(x1, Xo,.... Xy) (EC4.2)
Paso 2. Identificacion de las fuentes de incertidumbre

En base al procedimiento de medicidon y a la expresion matemdtica del mensurando se
identifica las fuentes de incertidumbre. La influencia de estas fuentes de incertidumbre,
agrupadas segun las magnitudes de entrada X;, X,,.... X, sobre el resultado de la mediciéon

se puede representar graficamente a través de un diagrama causa-efecto.
Paso 3. Cuantificacion de las componentes de la incertidumbre

Se realiza la estimacién de la incertidumbre estandar de cada fuente de incertidumbre
identificada u(x;) asociada a la magnitud de entrada X; mediante una evaluacién Tipo Ao una

evaluacidn Tipo B, segun aplique.

La evaluacion Tipo A de la incertidumbre estandar, se realiza mediante un analisis estadistico
de una serie de n observaciones. Para su estimacién primero se determina la varianza
experimental 55 de la magnitud g segun la ecuacion EC 4.3 , donde q; son los valores
individuales de gy g es el promedio de los valores individuales de g ; y luego se determina la
varianza experimental de la media 5(25) segln la ecuacion EC 4.4 . Entonces la incertidumbre
estandar u(q) asociada a q es la desviacion estandar de la media experimental s(g) segun la

ecuacion EC4.5 .

EDICION 1 - ABRIL , 2022 PAGINA 6 DE 24



st =Y — > (EC4.3)

2 _ 5 EC 4.4
S@ =% (EC4.4)
u(q) = S(q) (EC 4.5)

La evaluacion tipo B de la incertidumbre estdndar esta basada en toda la informacién
disponible sobre la posible variabilidad de X;, los valores pueden derivarse de diversas fuentes:
datos de mediciones a priori, de experiencia o del conocimiento general del comportamiento
de las propiedades de los materiales e instrumentos relevantes, de las especificaciones del
fabricante, de datos proporcionados en certificados de calibracién, de la incertidumbre
asignada a valores de referencia tomada de handbooks, entre otras. La incertidumbre estandar
a partir de una evaluacidn tipo B estd influenciada por el tipo de distribucién de los valores de
X; ; tipicamente se tienen los siguientes casos de distribucidon normal, rectangular y triangular.

A continuacidn, se indican las diferentes formas de cédlculo para estos 3 casos tipicos.

La incertidumbre estandar u(x;) influenciada por una distribucién normal en una evaluacién
tipo B es igual a la desviacidn estandar de dicha distribucidon normal. Si se dispone del valor de
la incertidumbre expandida U (X;) asignada y del factor de cobertura k se aplica la ecuacién EC
4.6 . Si se conoce el nivel de confianza puede determinarse el valor de k usando la tabla de
distribucién de t-student para infinitos grados de libertad, por ejemplo para niveles de
confianza de 90 % ; 95 % y 99 % le corresponde el valor de k de 1,64 ; 1,96 y 2,58
respectivamente.

U(X;)
Uy = kl (EC4.6)

Laincertidumbre estandar u(x;) influenciada por una distribucidn rectangular, en donde todos
los valores de x; en el intervalo [a- ; a. ] tienen la misma probabilidad de ocurrir, se calcula

segun la ecuacién EC4.7 .

(EC 4.7)
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La incertidumbre estandar u(x;) influenciada por una distribucidn triangular, en donde los
valores mas cercanos a los limites son menos probables y son mds probables los que estan
cerca al punto medio, se calcula segun la ecuacién EC 4.8, donde a es el semiancho de la base
del triangulo.

a

Uy = e (EC4.8)

Paso 4. Calculo de la incertidumbre combinada

Asumiendo que las magnitudes de entrada X; son independientes (no correlacionadas)
entonces la incertidumbre combinada u.(y) se calcula a partir de la ley de propagacion de
incertidumbres™t! donde las contribuciones de la incertidumbre estdndar asociadas a y
denotadas por u;(y) se combinan cuadraticamente, segun la ecuacion EC 4.9 . Cada
contribucién u;(y) se calcula por la multiplicacién de la respectiva incertidumbre estandar
u(x;) (calculada en el paso 3) por el coeficiente de sensibilidad c; segun la ecuacién EC 4.10 .
Cada ¢; se calcula como la derivada parcial de y con respecto a X;, segun la ecuacién EC 4.11.
Debido a que se ha asumido que las magnitudes de entrada son magnitudes no
correlacionadas podemos organizarlas en una tabla, cominmente conocida como presupuesto
de incertidumbre, la cual contiene, por ejemplo, la magnitud de entrada X; , el
correspondiente valor de la magnitud de entrada x; , la incertidumbre estandar de la magnitud
de entrada u(x;) , la distribucién de probabilidad correspondiente , el coeficiente de
sensibilidad ¢; y la contribucidon de la incertidumbre asociada al mensurando u; . La
denominacidn y notacién de las variables indicadas en el presupuesto de incertidumbre estan

citadasenla Tabla4.1.

u(y) = /zﬁilu%(y) (EC4.9)

w(¥) = ¢ - ulx) (Fe410)
of of
LYy (EC4.11)
l ax; 26 X1=x1..XN=XN
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Tabla 4.1. Denominacién y notacion de las variables indicadas en el presupuesto de

incertidumbre

Denominacion Notacion
Magnitud de entrada X;
Valor estimado de la magnitud de entrada X;
Incertidumbre combinada del valor estimado del mensurando u.(y)
Contribucién estimada asociada con la estimacidn de salida y generada por la
. . . L u; (y)
incertidumbre asociada con la estimacion de x;
Incertidumbre estandar asociada con la estimacién de x; u(x;)
Coeficiente de sensibilidad asociado con la estimacién de x; C;

Paso 5. Calculo de la incertidumbre expandida

La incertidumbre expandida U(y), se obtiene multiplicando la incertidumbre estandar
combinada obtenida en el paso 4 por el factor de cobertura k, el cual toma el valor segun el
tipo de distribucidn de probabilidad que se le asigna finalmente al mensurando. Por ejemplo,
si la distribuciéon de probabilidad de y es esencialmente normal entonces para un nivel de
confianza de 90 % ; 95 % y 99 % le corresponde un valor de k de aproximadamente de 1,64 ;
1,96 y 2,58 respectivamente, con las aproximaciones hechas para un nivel de confianza del 95

% es usual utilizar el valor de k=2 .

El resultado de una medicién debe ser expresado con el mismo nimero de decimales que la
incertidumbre expandida, la cual debe expresarse con uno, dos o maximo tres cifras

significativas.

CONSIDERACIONES GENERALES

El método de ensayo empleado en el siguiente ejemplo corresponde a la edicion 23" del

Standard Methods For the Examination of Water and Wastewater (SMEWW).

Las fuentes de incertidumbre identificadas en esta guia no deben ser consideradas como
Unicas, el laboratorio puede considerar y evaluar otras fuentes de incertidumbre identificadas

en su proceso de medicidn.
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6.1.

Los valores de las componentes de incertidumbre son tomados de acuerdo a nuestra
experiencia, se recomienda a los usuarios de estos ejemplos que realicen estimaciones con

datos propios que reflejen la situaciéon real de sus mediciones.

ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE EN LA MEDICION ANALITICA DE LOS SOLIDOS
SUSPENDIDOS TOTALES EN AGUA

Paso 1.- Especificacion del mensurando

El mensurando es la concentracién de sélidos suspendidos totales (SST) en agua expresado en
unidades de miligramos de SST por litro de muestra, mg SST/L . La técnica empleada es la
gravimetria y el procedimiento de medicidn esta descrito en el SMEWW — 2540 D, 23" edicién

. En la Figura 6.1 se muestra las etapas del proceso de medicién.

\
¢ Preparacion del filtro de fibra de vidrio

e Lavar el filtro con tres porciones de agua destilada de 20 mL aprox. Secar en un horno a
103 °C - 105 °C por 1 h. Enfriar en un desecador y pesar.

J
\
¢ Toma de muestra
e Agitar la muestra y transferir un volumen conocido a un filtro con vacio aplicado.
J
\

¢ Tratamiento de la muestra

e Lavar el filtro con muestra con 3 porciones de agua destilada de 10 mL aprox. y realizar el
vacio hasta que la mayor parte de agua sea retirada. Retirar el filtro del equipo de filtracion y
transferirlo a un soporte de pesaje inerte.

J

\
¢ Secado y pesado

e Secar por 1 h en el horno a 103 °C - 105 °C . Enfriar en desecador a temperatura ambiente y
pesar. Repetir el mismo ciclo hasta obtener un cambio < 0,5 mg

J
Figura 6.1. Etapas del proceso de medicidn de los solidos suspendidos totales
Calculo
Determinacion de los sdlidos suspendidos totales (SST)
La expresidn matematica es:
R _ 106
ssT = LT Mr 1% 4 5 [mgSST/L] (EC6.1)

M
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donde:
SST : Concentracién de los sélidos suspendidos totales, expresada en miligramo por

litro [mg SST/L]

mﬁc : Indicacidn corregida de la masa del filtro con el residuo seco, expresada en gramos
(g]

Mg, : Indicacién corregida de la masa del filtro seco, expresada en gramos [g]

Vu : Volumen de muestra, expresado en mililitros [mL]

10° : Factor de conversién de [mL] a [L] y de [g] a [mg]

Grep : Correccién por repetibilidad

Paso 2.- Identificacion de las fuentes de incertidumbre

Las fuentes de incertidumbre se identifican a partir de las magnitudes de entrada del modelo
matematico para determinar los SST (ver Tabla 6.1) y luego se representan mediante el

diagrama causa — efecto (ver Figura 6.2) .

Tabla 6.1. Fuentes de incertidumbre agrupadas por magnitud de entrada

N° Magnitud de entrada Simbolo Fuentes de incertidumbre identificadas
1 Indicacion corregida de la mf;C - Calibracién de la balanza

masa del filtro con el residuo - Influencias ambientales

seco - Influencias por procedimiento de pesaje
2 Indicacion corregida de la Mpc - Calibracidn de la balanza

masa del filtro seco en la - Influencias ambientales

balanza - Influencias por procedimiento de pesaje
3 Volumen de muestra Vu - Calibracion de la pipeta

- Deriva del volumen de la pipeta

- Temperatura de la muestra

- Correccion por repetibilidad
4 Correccidn por repetibilidad - Correccion debida a la repetibilidad de la
medicion (en condiciones de repetibilidad

o precision intermedia)
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6.3.

Indicacion corregida del peso del
filtro con el residuo seco en la
balanza

Indicacion corregida del peso del filtro
seco en la balanza

Calibracion de la balanza
_—

Influencias ambientales

Calibracién de la balanza
_—

Influencias ambientales

Influencias por Influencias por
Procedimiento de pesaje ProcedimientW S S T
Calibracidn de la pipeta [m g SST / L]
_
Deriva del volumen de la pipeta Correccion por repetibilidad
Temperatura de la muestra Repetibilidad
Volumen de muestra Correccion por repetibilidad de la
medicion

Figura 6.2. Diagrama causa — efecto de las fuentes de incertidumbre de los sélidos suspendidos

totales

Paso 3.- Cuantificacion de las componentes de la incertidumbre

A continuacién, se muestra las expresiones matematicas para la cuantificacién de las
componentes de la incertidumbre, considerando magnitudes de entrada no correlacionadas o

con correlaciones no significativas:

Magnitud de entrada 1: Indicacién corregida de la masa del filtro con el residuo seco, m¥,

u(mfy) = Ju(mfe_cat) + w2 (mf SRiser) + w2 (fe SRoroe) T8 (EC62)

Donde u(mﬁc_cal) , u(m?c_(SRinm) y u(m,{zc_dRpmc) son las contribuciones a u(mgc) debida a la
calibracién de la balanza, influencias ambientales sobre la balanza y al procedimiento de pesaje,

respectivamente. Tomando como referencia la Guia SIM ! se obtiene:

2

R _ Ucar 2 Te- AT—. ml{z)z (AE(max) . m§>2 ( Ey - 7711}4z >
u(mg,) = (2 ) +< Ner H o) e 8 63

donde U,,; se obtiene del certificado de calibracion de la balanza [g] . m,’? es la indicacion del peso del
filtro con el residuo seco en la balanza [g] . TC es el coeficiente de temperatura de la balanza, obtenido
de las especificaciones del fabricante [°C?] . AT es la variacién de temperatura durante el proceso de
pesaje [°C] . Max es la maxima carga permitida en la balanza, obtenida de las especificaciones del
fabricante [g] . AE (max) es la maxima variacion encontrada en la carga Max debido al desgaste causado

por el uso del instrumento después de la calibracidn, se obtiene calculando la deriva en la carga Max
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entre dos calibraciones consecutivas y Ep es el error de regreso a cero, se obtiene de la indicacién de la

balanza después de realizar el pesaje [g].

Magnitud de entrada 2: Indicacidn corregida de la masa del filtro seco, mg,

(g = JuZ(mFC_cal) U2 (Mpe ORimer) + 12 (Me8R,00) 8] (EC6.4)

De la misma manera que u(mR,) , la ecuacién queda expresada como:

u(mg,) = J (U;‘”)Z + (TC '51_2' mr )2 N (AEL";if)ﬁmF)z N (;mejg)z [e] (EC6.5)

Magnitud de entrada 3: Volumen de muestra, V,;

u(Vy) = Jut(Vy_cal) + u2(Vy,_der) + u2(Vy,_temp) + u2(Vy_rep) [mLl (EC6.6)

donde:

u(Vy) : incertidumbre estandar del volumen de la muestra [mL]

u(Vy_cal) : contribucion a la u(V)y,) debido a la calibracion de la pipeta [mL]. Se obtiene
del certificado de calibracidn del volumen de la pipeta.

u(Vy_der) : contribucion a la u(Vy,) debido a la deriva de la pipeta [mL]. Se obtiene a

partir de la mdxima variacion encontrada entre dos datos histdricos
consecutivos de certificados de calibracién de la pipeta y asumiendo una
distribucién rectangular.

u(Vy_temp) :contribucién a la u(V,,) debido al efecto de la temperatura sobre el volumen
de la muestra [mL]. Se obtiene a partir de la expresién de la variacién del
volumen de la muestra debido a la temperatura y asumiendo una
distribucién rectangular.

u(Vy_rep) : contribucién a la u(Vy,) debido a la repetibilidad del analista [mL]. Se obtiene
a partir de la desviacién estandar de n réplicas de una serie de experimentos

de dispensacién y pesaje del volumen de una alicuota realizada con pipeta.
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6.4.

Magnitud de entrada 4: Correccion por repetibilidad de la medicién, 4,..p,

W(8rep) = S;%” [mg SST/L] (EC6.7)
donde:

u(6rep) : Incertidumbre estandar debida a la correccidn por repetibilidad [mg SST/L]

Srep : Desviacion estandar de n réplicas de los sélidos suspendidos totales en condiciones

de repetibilidad o precision intermedia [mg SST/L]

n : Numero de réplicas
Paso 4.- Calculo de la incertidumbre estandar combinada

A continuacién, se muestra la expresién matematica para la incertidumbre combinada:

u (SST) = \/(u(m,{zc) - cmgc)z + (wmpe) - cmp.)” + (W) - c,)" + (u(&ep) - c(grep)2

(EC 6.8)
donde:
u.(SST) : incertidumbre estandar combinada de los sélidos
suspendidos totales [ mg SST + L™1]
u(m,’?c),u(mpc),u(VM),u(Srep) : incertidumbres estdndar de las cuatro magnitudes de
entrada
CimE s Cmper CVyps Copepy : coeficientes de sensibilidad de las cuatro magnitudes de
entrada

Tabla 6.2. Cdlculo de los coeficientes de sensibilidad para SST

Coeficiente de Calculo de coeficiente de
Unidad de medida
sensibilidad sensibilidad
6
Cmgg £ mg.|_'1.g':l
Vu
6
Cch _£ mg.|_'1.g':l
Vu
cy mB —mg.)-10°
M _ ( Fc I;C) mg‘l_-l' mL_l
VM
Céyrep 1 adimensional
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6.5.

6.6.

Paso 5.- Calculo de la incertidumbre expandida

La incertidumbre expandida Ussr se obtiene multiplicando la incertidumbre estandar
combinada de los sdélidos suspendidos totales u.(SST) por el factor de cobertura de k=2 para

un nivel de confianza de aproximadamente 95 % .
USST =2 uC(SST) (EC 69)

Ejemplo de estimacion de la incertidumbre de los sélidos suspendidos totales (SST)

Para determinar los sélidos suspendidos totales SST en una muestra de agua superficial se
siguié el procedimiento descrito en el SMEWW Part 2540 D Total Suspended Solids Dried at

103-105°C. El modelo matematico del mensurando se expresa como:

_ (ml{gc - ch) -10°

SST
Vu

+ 8Tep [mg SST/L]

En el modelo matematico se identifican cuatro componentes de incertidumbre m®., mg., Vi
Yy 8rep - Debido a que ;¢ no contribuye al valor de SST sino solo a la incertidumbre, el mejor

estimado de 6,,, puede considerarse como 0 mg SST/L .

Datos de la medicion de los sélidos suspendidos totales en agua (SST)

La variacion tipica de la temperatura del laboratorio es 20 °C+ 3 °C.

Para las mediciones de masas se empled una balanza analitica calibrada con resolucion

0,0001 g . La deriva maxima por uso de la balanza entre calibraciones es de 0,0003 g .

Tabla 6.3. Informacion del certificado de calibracion de la balanza

Valores
Lectura corregida [g] R —0,0000008119 - R
Incertidumbre expandida [g] 2-,/0,000000002500 + 0,0000000000005011 - R2

R: Indicacidn de la balanza [g]

Para la medicion del volumen de la muestra se empled una pipeta volumétrica calibrada con

volumen corregido de Vc = (100,0003 + 0,0082) mL (k=2)
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¢ Calculo de la incertidumbre estandar de la indicacidn corregida de la masa del filtro con el

residuo seco, m&,

Expresado por:

2

R _ Ucar 2 TC-AT - ml{z)z (AE(max) . ml}g)z ( Ey- 7711}‘z >
u(mpc)_\/(z) +< NV + Max V3 + YN [g]

donde:

o Uygy=2 -\/25 +1071%g2 +50,11- 107" - (mP)z g;
e mR=0,1391g;

e TC=2-10°C};

e AT =6°C

e AE(max) =0,0003¢g

e Max=160g

e E,=0,0002g

Remplazando tenemos:
2
-10 —14
(mR ) 2 -\/25 -107"" g2 +50,11-107""- (0,1391 g)2 s (2 +107%-6-0,1391 g>2
u =
Fc 2 \/ﬁ

1/2
(0,0003 -0,1391¢g >2 s (0,0002 .0,1391 g>2
160 -3 160 -3

u(mf.) = 0,000050 g

¢ Calculo de la incertidumbre estdndar de la indicacidn corregida de la masa del filtro seco, mg,

Expresado por:

i = (02 + () + (e (P

donde:

o Uygy=2 -st +1071%g2 450,11+ 107" - (mp)? g;

e mp=01292g;
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e TC=2-10"°C";

e AT =6°C

e AE(max) =0,0003g
e Max=160gy

e E,=0,0002g

Remplazando tenemos:

2

2 st -107'% g2 +50,11- 107"+ (0,1292 g )> . (2 .10~ 6-0,1292 g>2

u(ch) = 2 \/ﬁ
1/2
(0,0003 -0,1292 g >2 (0,0002 -0,1292 g>2
160 -/3 160 -v3

u(mg,.) = 0,000050 g

++ Cdlculo de la incertidumbre estandar del volumen de muestra, Vy,

Expresada por:  u(Vy,) = u2(Vy_cal) + u2(Vy_der) + uz(Vy_temp) + u2(Vy,_rep) [mlL]

donde:

o u(Vy_cal) = Uy /2 donde el valor de la incertidumbre expandida Uy es 0,0082 mL.

o u(Vy_der) = AV/(12) donde el valor de la variacién encontrada entre dos
certificados de calibracidon consecutivos de la pipeta es AV = 0,0167 mL

o u(Vy_temp) = (V,-AT -yy)/V12.Donde el valor de V, = 100,0003 mL, AT = 6°Cy
Ym = 0,00021°C71.

o u(Vy_rep) = srep/\/r_z . Donde el valor de la desviacion estandar (en condiciones de

precision intermedia) es s, = 0,0594 mLy n=3.

Entonces
) (0,0082)2 N (0,0167)2 N (100,0003 6" 0,00021)2 N (0,0594)2 0.050 mL
u = =0, m
M 2 Viz Viz V3
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% Célculo de la incertidumbre estandar de la correccion por repetibilidad de la medicién, &yp

Expresada por:

u(Brep) = e

Vn

Donde el valor de la desviacion estandar es s,., = 3,512 mg/Ly n=3. Asi entonces se tiene:

3,512 mg/L

u(8rep) = 5 2,028 mg/L

+ Cdlculo de la incertidumbre estdndar combinada

La expresidn matematica para la incertidumbre estdandar combinada viene expresada por:

u (SST) = \/(u(m,{zc) - cmgc)2 + (wmpe) - cmp)” + (W) - c,,)" + (u(STeP) - c(grep)2

Los valores de incertidumbres estdndar y los valores de los coeficientes de sensibilidad son

organizados en una tabla de presupuesto de incertidumbre.

Tabla 6.4. Presupuesto de incertidumbre de la SST

Magnitud Valor Incertidumbre  Distribucién Coeficiente de Contribucidn de la
de entrada estimado estandar de sensibilidad incertidumbre
Xi Xi u(x;) probabilidad Ci u(x;) - ¢
mﬁc 0,1391g 0,00005 g normal 9999,97 mg-L1.g1 0,500 mg/L
Mg, 0,1292 g 0,00005 g normal -9999,97 mg-L1.gt -0,500 mg/L
Vu 100,0003 mL 0,050 mL normal -0,990 mg-L'1-mL? -0,050 mg/L
6rep 0 mg/L 2,028 mg/L normal 1 2,028 mg/L
u.(SST)- 2,15 mg/L

La incertidumbre estandar combinada calculada de u.(SST) es 2,15 mg/L que se representa

como 2,15 mg SST/L

#* Célculo de la incertidumbre expandida

U(SST) = 2 - u (SST)
U(SST) = 2-2,15 = 4,30 mgSST/L
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+»» Resultado de la medicién

Reemplazando los datos en el modelo matemdtico para la determinacion de los sélidos
suspendidos totales, se tiene:

_ (mgc — M) 10°

SST
Vm

+ 6rep [mg SST/L]

Entonces:

_ (0,1391g—0,1292g) - 10°

ST 100,0003 mL

+ 0 mg SST/L
SST = 99,00 mg SST/L

Por lo tanto, la concentracion de los sélidos suspendidos totales en la muestra de agua SST es:

SST = (99,0 +4,3) 85T/ 4=

+ Evaluacién de la contribucidn relativa de las magnitudes de entrada

La expresidn matematica para calcular la contribucion relativa viene dada por:

uiz (SST)

x 1 0
u2(SST) 00 %]

contribucion_relativa =

Donde u;2(SST) = (u(x;) - ¢;)? y u.2(SST) es la varianza de la incertidumbre estdndar

combinada de SST .

Tabla 6.5. Contribucidn relativa de los componentes de la incertidumbre

Magnitud de entrada Contribucién a la incertidumbre u;2(SST) = (u(x)) - c;)? Contribucidn relativa
Xi ui(SST) = u(x;) * ¢;
mR. 0,500 mg SST/L 0,250 (mg SST/L)2 5,4%
Mmeg. -0,500 mg SST/L 0,250 (mg SST/L)? 54%
Vu -0,050 mg SST/L 0,0025 (mg SST/L)? 0,1%
Grep 2,028 mg SST/L 4,11 (mg SST/L)? 89,1%
u2(SST)- 4,62 (mg SST/L)? 100 %
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Solidos suspendidos totales (SST)

= Srep; 89,1

Figura 6.3: Representacion grafica de las contribuciones relativas de las magnitudes de entrada

en la incertidumbre del SST

La representacion grafica de la Figura 6.3 se utiliza para interpretar cual o cuales son las
magnitudes de entradas que causan mayor contribucién a la incertidumbre. Si se requiere
mejorar la incertidumbre obtenida en la determinacidn de los SST se debe de evaluar cémo
reducir estas magnitudes de entrada identificadas. Previamente se debe analizar si la

incertidumbre obtenida es adecuada para el uso P!,

Para este ejemplo la magnitud de entrada que mas contribuye en la incertidumbre es la
asociada a 6rep (89,1 %) vy para minimizar esta contribuyente se recomienda investigar
mediante un analisis de causas que factor externo esta influenciando sobre la magnitud &,
(por ejemplo: condiciones ambientales, experiencia del analista, controles de calidad o

aquellos otros que considere el laboratorio).
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Anexo A — Términos y definiciones

A.1. Evaluacion Tipo A (de incertidumbre) [GUM 2.3.2]

Método para evaluar la incertidumbre mediante el analisis estadistico de series de

observaciones.

A.2. Evaluacion Tipo B (de incertidumbre) [GUM 2.3.3]

Método para evaluar la incertidumbre por medios distintos al andlisis estadistico de series de

observaciones.

A.3. Factor de cobertura [GUM 2.3.6]

Factor numérico usado como multiplicador de la incertidumbre estandar combinada con el

proposito de obtener la incertidumbre expandida.

A.4. Incertidumbre de medicién [VIM 2.26]

Pardmetro no negativo que caracteriza la dispersion de los valores atribuidos a un

mensurando, a partir de la informacion que se utiliza.

A.5. Incertidumbre estandar [GUM 2.3.1]

Incertidumbre del resultado de una medicién expresada como una desviacién estandar.

A.6. Incertidumbre estandar combinada [GUM 2.3.4]

Incertidumbre estandar del resultado de una medicidn, cuando el resultado se obtiene a partir
de los valores de otras magnitudes, igual a la raiz cuadrada positiva de una suma de términos,
siendo estos términos las varianzas y covarianzas de dichas magnitudes, ponderadas de
acuerdo a como varia el resultado de la medicién por cambios respectivos en estas

magnitudes.
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A.7. Incertidumbre expandida [GUM 2.3.5]

Pardmetro que define un intervalo en torno al resultado de una medicién, tal que en dicho
intervalo se espera encontrar una fraccion suficientemente grande de la distribucion de

valores que podrian atribuirse razonablemente al mensurando.

A.8. Magnitud [VIM 1.1]

Propiedad de un fendmeno, cuerpo o sustancia, que puede expresarse cuantitativamente

mediante un nimero y una referencia.

A.9. Material de referencia [VIM 5.13]

Material suficientemente homogéneo y estable con respecto a propiedades especificadas,
establecido como apto para su uso previsto en una medicién o en un examen de propiedades

cualitativas.

A.10. Material de Referencia Certificado [VIM 5.14]

Material de referencia acompafiado por la documentacion emitida por un organismo
autorizado, que proporciona uno o varios valores de propiedades especificadas, con

incertidumbres y trazabilidades asociadas, empleando procedimientos validos.

A.11. Mensurando [VIM 2.3]

Magnitud que se desea medir.

A.12. Sélidos Suspendidos Totales [SMEWW 2540]

Porcién de sélidos totales en una muestra acuosa retenida en el filtro.

NOTA: Algunas arcillas y coloides pasaran a través de un filtro 2 um
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