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La evaluacion de la incertidumbre de medicion en la quimica analitica ha despertado en los Ultimos afios un marcado interés y ha promovido muchas discusiones. Se acepta en general que para evaluar si un resultado de analisis es apto para
el proposito al cual se lo destinara, es indispensable realizar una estimacion de la incertidumbre de medicidon y compararla con el nivel de confianza requerido. La GUM requiere que se identifiquen todas las posibles fuentes de incertidumbre
asociadas con el proceso de medicion y que se estime su magnitud con datos obtenidos experimentalmente o con los que se encuentren en la literatura. Posteriormente se combinan estas incertidumbres individuales para obtener las
Incertidumbres estandar y expandida para el proceso total. Sin embargo el metodo usualmente utilizado por los quimicos analiticos para calcular incertidumbres hace uso del concepto de "comportamiento global del método”, usando
parametros como precision y recuperacion obtenidos mediante la validacion del método o por estudios colaborativos. Este procedimiento también esta contemplado en la GUM, pero el analisis de las distintas fuentes de incertidumbre
permite evaluar las etapas del proceso de medicion y por lo tanto distinguir las que pueden ser criticas para controlarlas y mejorarlas si eso fuera posible.

Un proceso de medicion tipico en la quimica analitica
Instrumental puede por lo general dividirse en dos etapas, una en
la cual la muestra se somete a un proceso previo que puede ser de
concentracion, de disgregacion, calcinacion, extraccion, etc.,
tendiente a aislar el analito de interes y a separarlo lo mejor
posible de la matriz, y otra etapa en la cual la muestra asi
procesada se somete a la medicion en algun equipo previamente
calibrado.

La calibracion involucra establecer una relacion entre la respuesta
del instrumento (por lo general lineal) y uno o mas valores de

referencia.El metodo estadistico mas utilizado para esto es el de
regresion por cuadrados minimaos

El proceso puede resumirse en el siguiente esquema:
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Para la correcta evaluacion de la incertidumbre del resultado se ha desarrollado un
procedimiento para combinar todas las contribuciones mencionadas en el esguema.En
particular las contribuciones asociadas a las concentraciones de las soluciones de
calibracion, las cuales no fueron tenidas en cuenta hasta ahora en la bibliografia. Se
ha desarrollado un software que permite efectuar este calculo

Se muestran a continuacion ejemplos de aplicacion para mediciones realizadas por el método de absorcion atomica, con datos
suministrados por el Laboratorio de Analisis de Trazas del CEQUIPE, a quien se le agradece la colaboracion.

A. Determinacion de Cu

(lasbandasde confianza incluyen la variabilidad de la muestra)

B - Grafico de residuos, Cu

Caso 1. peterminacién de Cobre.

0,01 Se muestra el grafico correspondiente a la recta de calibracion
. . Incluyendo las bandas de prediccion del 95% de confianza para
s 04T o - la concentracion de la muestra (grafico A) y el grafico de
I3 residuos correspondientes, es decir los desvios respecto de la
C . .-, -
_cés 0 ? . -= recta de calibracion (grafico B)
@ ()
a ° Se evalta que los componentes dominantes de incertidumbres
© ® , . ey :
o estdn asociados a la falta de repetibilidad del sistema,
o Incluyendo el proceso de inyeccion. La evaluacion de
0,0 ¥ : : : : : -0,01 incertidumbre es de Tipo A, de acuerdo a la férmula siguiente:
0 10 20 ., 0 0 10 20 30 40
concentracion (pg/l? concentracion (ug/l)
v, 1 1 X
a S X, X
Xo e tn 2, /2 == = ° 2
b " b\m n nS;
Valor andmalo
Caso 2: Determinacién de Plomo \
El _graflc_:g) de re§|duos (A) ,obtenido a partir de Ia_ recta de e A - Grafico de residuos, Pb B - Grafico de residuos modificados, Pb
calibracion, permite detectar que los puntos correspondientes a la AP
- . ., TS 0,02 ) 0,01
solucion de calibracion de 10 ug/L se aparta significativamente de N e [
- . b o o Q._'
la linealidad (linea verde en el grafico). 0.01 + . .
Debieran tomarse algunas de las siguientes medidas: 0 0 ; | o : °
[ ]
e Repetir la medicion de ese punto de ser posible o
e . _ - -0,01
e Eliminarlo de la recta de calibracion. En el grafico (B) se .
observa como mejora el ajuste eliminando ese punto. 0.0
e Otra opcion es analizar la incertidumbre asociada a los s -0,01
valores de X, es decir a las concentraciones de las soluciones de 0 10 20 30 40 0 0 10 20 30 40 50
calibracion y combinarla adecuadamente con la incertidumbre concentracion (ug/l) concentracion (pg/l)
asociada al ajuste Este apartamiento solo puede explicarse por
desvios en los valores asignados a x.
Teniendo en cuenta esta tercera opcion, la
Incertidumbre de la muestra fue calculada de
acuerdo a la siguiente formula:
Caso 3: Determinacion de Cobre.
— En este ejemplo se observa que las diferencias entre Cu - Grafico de residuos
1 1 x5 X 2 12,2 ugy puntos de medicion correspondientes a concentraciones 0,02
U % ? n nSf dy Ux e diferentes resultan significativamente mayores que las RN
diferencias entre senales replicadas de la misma 0,01 + R R
concentracion. Para evaluar la significancia estadistica de ;' * 3 “ o ,.'
las diferencias inter-grupos se realiz6 un Andlisis de la 04 N2/ ; Vet DN
Varianza (ANOVA) con los residuos. o (‘ o |
Similarmente al caso 2, las diferencias inter-grupos solo .0.01 + :' * Se’
pueden ser explicadas por los desvios en el valor asignado \.‘_,/
a las concentraciones de referencia, las cuales deben ser .0.02
contempladas, ya que de otro modo, la incertidumbre 0 10 -0 20 40
final resultaria subestimada. concentracion (ug/l)
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