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RESUMEN

El objetivo principal del presente trabajo es estimar la incertidumbre en la determinacién del pH en una muestra de agua tomando en cuenta
todos los parametros experimentales que intervienen en el proceso de medicién. Para evaluar la incertidumbre se siguié el procedimiento
general establecido en la guia GUM ISO 1995. Se derivé el modelo matematico, donde interviene el efecto del potencial de asimetria del
electrodo de vidrio utilizado. Se identificaron todas las fuentes de incertidumbres a través del diagrama causa-efecto. Se calcularon todos
los componentes de las incertidumbres y se combinaron a través de la ley de propagacion de la incertidumbre para obtener el valor de la
incertidumbre estandar en la medicién del pH en la muestra de agua (upHx). Se elaboré un diagrama de Pareto, donde se demuestra que de
7 fuentes principales de incertidumbre, solamente la repetibilidad en la lectura del potencial (Ex) de la muestra y la incertidumbre en el calculo
del pH donde el potencial es nulo (pH,) son los que influyen en la estimacion de upHx, cuyo valor fue 0.05. El intervalo de confianza encontrado
fue de 7.6 £ 0.11. La incertidumbre expandida fue calculada tomando como factor de cobertura el valor de ¢ al 95% de nivel de confianzay 18
grados de libertad efectivos.

Palabras claves: Metrologia quimica; Incertidumbre en la medicion de pH en aguas; Incertidumbre expandida relativa en la medicion

de pH; Potencial de asimetria.

1. INTRODUCCION

En la primera parte sobre la metrologia quimical” se
establecioé una metodologia confiable para la calibracién
del sistema potenciométrico (pHmetro-electrodo) en
las mediciones de pH. Se evalud la repetibilidad y
se elaboraron las cartas de control para establecer
los limites de control en las mediciones rutinarias de
pH. Son muchas las aplicaciones de este método
potenciométrico para medir la acidez o basicidad en
diferentes tipos de muestras, especialmente en analisis
de agua residual y de consumo humano!z4,

Los intercambios comerciales exigen la certificacion
de la calidad de los productos siguiendo normas
internacionales®®. Las especificaciones de los productos
deben reflejar la calidad de los resultados de la medicion,
lo que implica la exactitud y su grado de dispersién
o incertidumbre asociadal’. La metrologia quimica
desempefia un papel muy importante en el calculo de
las incertidumbres®®l. En las aguas de consumo humano
es muy importante especificar el pH. Los certificados de
este producto embotellado deben especificar su valor y
la incertidumbre asociada.

Existen trabajos de investigaciéon relacionados con la
estimacion de la incertidumbrel'® y la trazabilidad!'! en
las mediciones de pH. La mayoria de los resultados de
los ensayos de aptitud o estudios de inter comparacién
en estas mediciones arrojan grandes sesgos y muy
poca precision.
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Por lo tanto, se hace necesario implementar un
procedimiento normalizado para la calibracion” y la
evaluacion de la incertidumbre en las mediciones de
pH.

Existen diferentes guias generales!'>'¥ que establecen
las diferentes etapas para estimarlaincertidumbre en las
mediciones analiticas. Los procedimientos contemplan
la derivacion del modelo matematico, la cuantificacion
de los diferentes componentes de la incertidumbre,
su combinacion y la evaluacion de la incertidumbre
expandida.

El presente trabajo pretende establecer una metodologia
rigurosa para estimar la incertidumbre en la medicién
del pH en una muestra de agua, basado en la guia GUM
ISO 1995!"? para su expresion cuantitativa.

2. TEORIA

Principio de la medicién del pH

El pH fue definido por Sorensen y Linderstrom-Lang
en 1924 como el logaritmo negativo de la actividad del
protén hidratado:

pH =-loga, (1)
El electrodo primario para medir el pH, es el de hidrogeno

tomando como referencia un electrodo de plata-cloruro
de plata.



Este sistema sdlo lo tienen los laboratorios de referencia
nacionales, como el NIST en los Estados Unidos de
América o el CENAM de México. Son los que fabrican
soluciones de referencia primarias certificadas para pH
con una incertidumbre de hasta 0.0005 unidades de
pHI".  Los laboratorios de ensayos utilizan materiales
de referencia terciarios certificados trazables con NIST
para calibrar el sistema potenciométrico, disponiendo
de electrodos de vidrio comerciales.

Para medir el pH de una solucién muestra con un
electrodo de vidrio combinado con uno de plata-cloruro
de plata como referencia, utilizando una solucion de
referencia certificada trazable con NIST (pH,, 7.00), se
miden los potenciales de celda respectivos (E, y E;)
a una temperatura dada y se calcula su pHx segun el
modelo de la ecuacién (2) denominado pH operacional
[16,17]

(EB_EX)F (2)

72 303RT

Donde Ry F sonlas constantes delos gasesy de Faraday
con valores correspondientes a 8.31441 J mol'K" y
96484.56 Cmol'"8. T es la temperatura termodinamica.
El potencial E; es diferente de 0.000 V, debido a la
existencia del potencial de asimetria provocado por las
imperfecciones en la fabricacién de las membranas de
vidrio. Las mediciones de pH con dos o mas soluciones
de referencia tienen mayor precision y exactitud!"®",

PHy =pHy+

Estos modelos toman en cuenta la pendiente
experimental y el coeficiente de variacion de la pendiente
como funcién de la temperatura. La medicién de pH
se realiza comunmente utilizando electrodos de vidrio
combinados comerciales de muy variada calidad('.
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Estos electrodos se caracterizan por tener membranas
de vidrio con capacidad de realizar mediciones en
una amplia gama de pH que puede oscilar entre 1y
13. Fuera de este intervalo, los electrodos presentan
respuestas erroneas. A pH menores que la unidad, la
elevada concentracion de protones hidratados bloquean
los sitios activos y se tienen respuestas con errores
negativos?.

Mientras que, a pH mayores que 13 los electrodos
responden aiones alcalinos y se tienen errores positivos,
debido a que el coeficiente de selectividad por el ion
alcalino es grande?'%29, Electrodos con membranas de
vidrio de mala calidad pueden responder a una estrecha
gama de pH que puede oscilar entre 2 y 9. No obstante,
dependiendo del alcance de las mediciones en el
laboratorio, se podra seleccionar el electrodo segun se
describe en el procedimiento del método normalizado.

Procedimiento general para la estimaciéon de la
incertidumbre

En cualquiera de los casos, se hace necesaria la
evaluacion de la incertidumbre en las mediciones de
pH, previa calibracién del sistema potenciométrico tal
a como se establecié anteriormentel'l. El procedimiento
general para estimar la incertidumbre se presenta en la
figura 1, de acuerdo a las directrices existentes para la
estimacion de la incertidumbrel'24],

En primer lugar se deriva el modelo matematico, se
identifican las fuentes de incertidumbres (las de tipo
A, obtenidas a partir de una serie de observaciones y
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Figura 1: Diagrama de flujo representando el procedimiento para la estimacioén de la incertidumbre en la medicién del pH.
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las de tipo B, obtenidas a partir de las distribuciones
normal, rectangular o triangular), se cuantifican
las incertidumbres, se hace un balance de las
incertidumbres, se combinan las incertidumbres a
través de la ley de la propagacion de la incertidumbre,
se revisa si no hay incongruencias para reevaluar los
componentes de la incertidumbre, se calcula el intervalo
de confianza especificando el factor de cobertura y
finalmente se reportan los resultados con el numero de
cifras significativas correcto.

En el presente trabajo, se pretende aplicar este
procedimiento para evaluar la incertidumbre en la medicion
de pH en una muestra de agua, derivando un modelo
matematico que toma en cuenta el potencial de asimetria
experimental del electrodo de vidrio.

3. PARTE EXPERIMENTAL
Materiales

Durante el proceso de calibracion a 25 y 35 °C, se
utilizaron soluciones de referencia de pH 4.00, 7.00
y 10.00 certificadas trazables con NIST, un pH-metro
TACUSSEL LPH 230T (resolucién 1 mV, precision
+ 1mV, drift < 3mV/12h, ajuste de temperatura con
resolucién de 0.1 °C) , un bafio termostatico Vidra
FOC BT-9, una unidad refrigerante marca Vidra FOC
UR-1, un termdémetro digital TESTO 925 con resolucién
de 0.1 °C y precisién = 0.1 °C, un electrodo de vidrio
combinado con el de referencia plata-cloruro de plata
marca TACUSSEL (z 0.02 pH).

Calibraciones a 25y 35 °C y lectura del potencial de
la muestra de agua

El instrumental potenciométrico se calibrd, de acuerdo,
al procedimiento establecido en nuestro laboratorio en
un trabajo anterior!l. Se sumergio el electrodo de vidrio
combinado en la solucion de referencia de pH 7.00
termostatizada a 25°C con una precision de £ 0.1°C, y
se realizo la lectura en mV.

Luego, se introdujo el electrodo en las soluciones de
referencias de pH 4.00 y 10.00 y se realizaron las
lecturas correspondientes en mV. Se hicieron 5 lecturas
en milivoltios para cada valor de pH. Este mismo
procedimiento se utilizd para el proceso de calibracion
a 35°C. Se midio la temperatura a la muestra con una
precision de £ 0.1°C y se introdujo el electrodo de vidrio,
efectuandose 9 lecturas de potencial en milivoltios.

4. RESULTADOS Y DISCUCION
Deduccién del modelo

En la ecuacion (2) se definié el pH operacional como el
modelo basico paramedirel pH de una solucién problema
(pH,). Si E; y E, se miden en mV, se puede designar
la constante A=2303 (R/F). En estas condiciones la
ecuacion (2) se puede escribir como (3).

— (EB_EX)
pHX—pHB-#? (3)

El pH; (7.00) debe corresponder tedricamente al pH
donde el potencial E; es 0 mV y no depende de la
temperatura. No obstante, ningun electrodo cumple
con estas condiciones debido a las imperfecciones
de la membrana de vidrio durante su fabricacion,
estableciéndose un potencial de asimetria que equivale
a la diferencia de potencial entre el pH a 0.000 V (pH, a
la temperatura de calibracion, 25°C) y el pH en el punto
donde el potencial es independiente de la temperatura
denominado isopotencial (pH_ )?. En estas condiciones,
la ecuacion (3) se puede expresar como:
ol = pi, +A1sPh P Ey(4)
AT,

Sise considera la correccion de la pendiente P, (relacion
entre la pendiente practica con respecto a la tedrica a
25°C) y el factor de correccién de la temperatura debido
a la diferencia de temperatura entre la solucién de
referencia (T,,) y la muestra (T,), se tiene el modelo
matematico buscado, ecuacion (5).

pH , = pH, +P25AT25(PHo_pHm;)_EX (5)
X iso P7;ATY

Identificacion de los
incertidumbre

componentes de la

Existen 7 componentes principales que influyen en la
incertidumbre en pH : el potencial E _de la celda medido
en la muestra de agua , el pH isopotencial donde no
depende de la temperatura, el pH de calibraciéon
donde el potencial de la celda es nulo a 25 °C, la
temperatura medida en la muestra, la temperatura de
calibracion (25°C), la constante 4 como funcién de las
incertidumbres en los valores de R y F, el factor de
correccion de la pendiente a 25°C.

Cada uno de estos componentes principales tiene otras
fuentes de incertidumbre, los cuales se detallan en el
diagrama causa-efecto!”® que se presenta en la figura
2.
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Figura 2. Diagrama causa-efecto para los componentes de la incertidumbre en la medicién del pH en una muestra de agua.
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Calculo de la incertidumbre del pH,__
Tal a como se afirmé anteriormente, el pH,  es el
valor de pH donde el potencial es mdependlente de la
temperatura. Es el eje de rotacion o centro de gravedad
de la recta que representa el potencial de la celda como
funcion del pH. Para evaluarlo fue necesario medir el
potencial de tres soluciones de referencia (pH: 4.00,
7.00 y 10.00 trazables con NIST) a dos diferentes
temperaturas (25°C y 35°C para el presente estudio) y
luego se aplicd un andlisis de regresion lineal con el fin
de obtener las rectas y evaluar su interseccion a través
de la ecuacion (6). Los resultados se presentan en las
tablas 1y 2; la interseccion de las dos rectas se puede
ver en la figura 3.

TABLA 1. Valores de potencial (Eij) en mV a diferentes pH de
soluciones de referencia medidos en réplicas de 5 a 25 y 35 °C

rC |pH|E, |E, |E, |E, |E,
166 | 168 | 168 | 168 | 167

25 7176 6| 7] 6
10 | -182 | -180 | -180 | -183 | -182

178 | 178 | 179 | 179 | 177

35 73] 3| 23] 2
10 | -190 | -188 | -187 | -188 | -188

El valor de pHiso es 8.92, calculado a partir de la
ecuacion (6), la cual fue obtenida por la igualdad
de los dos modelos de calibracién (a 25 y 35 °C) y
el potencial en este punto es -119 mV. Este valor de
potencial corresponde al potencial de asimetria del
electrodo utilizado en este estudio. Para calcular la
incertidumbre en pH, , se aplico la ley de a propagacion
de la incertidumbre!™@ de acuerdo a la ecuacion (7).

Es importante remarcar que los coeficientes del modelo
de regresion (b,y b,) son parametros correlacionados??,
por tanto se debe calcular la covarianza, la cual esta
representada en el segundo término de la ecuacion (7).
En anexo se puede ver la derivacion de esta ecuacion.

upH,, = \/z cm”m + 22 z Cbxcbjubiubjr(bx > ,) (7)

Donde ¢,, son los coeficientes de sensibilidad para
los interceptos (i=0) y las pendientes (i=/) a 25 y
35°C calculadas a partir de las derivadas parciales de
pHiso con respecto a b, c,=dpH, [0b; en el segundo
término, ¢,  y ¢, son los coeﬂmentes de sensibilidad de
los mterceptos (i=0) y las pendientes (j=1) a 25 y 35
°C; u,, son las incertidumbres de los interceptos y las
pendlentes calculadas por S, N15; r(b, b)es el coeficiente
de correlacion entre by y b, a 25y 35 °C. Los datos
necesarios para el célculo de upH,  se encuentran en
la tabla N° 3.
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Figura 3. Modelos de calibracién de potencial en funcion del pH a 25 y 35 °C. El valor de pHiso es de 8.92.
TABLA 2. Resultados del anélisis de regresion lineal a 25y 35 °C
b, 8
T/C | Pendiente | S, Intercepto | S, r’ PH, = b, =687 (8
b by Para calcular la incertidumbre de pH, se aplica la ley
25 |-58.208  |0.15146 400 1.0007 | 0.9999 de propagacioén de la incertidumbre a la ecuacion (8).
35 -60.898 0.18691 422 1.4315 | 0.9999 La expresion para calgular la incertidumbre de pH, se
- ) representa en la ecuacion (9).
TABLA 3. Datos para el calculo (*) de upHiso.
Pardametro b, u, C, (c,*u,)’ upHo =\/c,fﬂub20 +c§1ub21 +2cb0cbluboubl V(bo,bl) 9
b, 400 | 0.25837962890 | -0.3717472119 | 0.00922596878 - do los d . | bla N° 3
5p, -58.208 | 0.03910680383 | -3.3167037490 | 0.01682356418 ‘omando 10s atos necesarios en 1a ta_ a e
= 2 Toeas1 71060 03717472190 | 001887938310 introduciéndolos en la ecuacion anterior se tiene el valor
i i i i de la incertidumbre en pH,.
s, -60.898 | 0.04825995449 | 3.3167037490 | 0.02562047514
Br(b,b,) | -0.9613 Uy = 0.0458
Br(bb,) | -0.9621

(*) Para una mayor precision los cdlculos fueron realizados con el programa de calculo
formal MAPLE 11.

Si se sustituyen estos datos en la ecuacion (7), se tiene
la estimacion de la incertidumbre de pHiso:

0.00922596878-+0.01682356418+ 001887934+ 0.025620475 14+
upH,, = |A-03717472119)(-3 316703749)(0.2583796289)(0.03910680383)(0.9613)+  =0.0654
2(0.3717472119)(3.316703749)(0.36961 17106)(0.04825995449)(~0.9621)

Los grados de libertad se pueden calcular a partir del
conjunto de 15 mediciones efectuadas para estimar los
dos modelos regresién: v . =2(n,-2) = 26.

Calculo de la incertidumbre de pH, a la temperatura
de calibracién 25°C

El valor de pH cuando el potencial es 0.000 V (pH,)
se obtiene a partir del modelo de calibracion a 25°C
(E=400 - 58.208 pH). Los coeficientes del modelo se
encuentran en la tabla 2 y la expresion matematica para
el calculo de pH, es la siguiente:

Los grados de libertad se obtienen a partir de las 15
mediciones realizadas para estimar el modelo de
regresion: v=n-2 =13

Calculo de la incertidumbre de A

La expresion matematica de A en mV pH' K es la
siguiente:

4 =2303% (10)
F

Admitiendo que las variables R y F no estan
correlacionadas y aplicando la ley de la propagacion de
la incertidumbre se tiene la ecuacion (11).

ud = \Jc2uz + c2u;(1)

Los valores de R y F son 8.31441 J mol' K' y
96484.56 Cmol"'. Considerando 10 mediciones, las
incertidumbres estandares de Ry F son uR=0.00026/\/1 0



y u,=0.52N10 U8 Los coeficientes de sensibilidad
calculados por la derivada parcial de la funcién A
con respecto a Ry F son: ¢,=0.0239 y ¢.=-0.000206.
Sustituyendo los datos en (10) y (11) se tienen el valor
de Ay su incertidumbre.

A= 0.198444 mVpH k"
u,= 0.000199

Los grados de libertad en la estimacidon de la
incertidumbre de A se calculan a partir de las dos series
de 10 medicionesen Ry F: v=2(n-1) =18

Incertidumbre en la temperatura de calibracion T,

La incertidumbre en la temperatura de calibracién a
25 °C (u,,,) tiene dos componentes: la incertidumbre
del termdémetro y la del ajuste de la temperatura en el
pHmetro. Eldetalle de los calculos de u,,, se encuentran
en la tabla N°4. Los grados de libertad efectivos (v,,)
calculados segun la ecuacion (7) tienen un valor de
140.

TABLA 4.Componentes de la incertidumbre de la temperatura de
calibracion a 25 °C T .

Instrumento Fuente Especificacion | Distribucion | Formulay
(a) en °C() grados de u;
libertad (v)
a 0.0288
Up = =
24/3
Termémetro Resolucion 0.1 Rectangular V3
V=00
a 0.051
Incertidumbre " 196
segun +0.1 Normal
fabricante v =50
S, 0.02134
- u, =
Repetibilidad 0.07 9 t Student Jn
v=9
a 0.0288
" u,, =—24_
pHmetro Resolucién 0.1 Rectangular WY
V=00
uT25=[(0.0288)° + (0.051)° + (0.02134)° + (0.0288)° ]'°= 0.06867 K

(*) Las especificaciones son obtenidas de los catalogos del termémetro y
del pHmetro. (**) Valor obtenido a partir de una serie de 10 mediciones. El
promedio de T,, es 298.02 K.

Calculo de la incertidumbre de P,,

El factor de correccién de la pendiente a 25 °C esta dado
por la ecuacion (12). Es la relacion entre la pendiente
experimental (b,m), obtenida a partir del modelo de
calibracion del potencial medido para los valores de
pH de las soluciones de referencias certificadas, y la
pendiente tedrica (A7,=59.16 mV).

Py = (12)

Dada que, las dos pendientes son variables
independientes, la incertidumbre en P, se calcula,
segun la siguiente ecuacion:

13

_ 2 2 2 2 2 2 (13
ubys = \/cblexpublexp +cyuy +CT25uT25( )

Los coeficientes de sensibilidad ¢, , c, ¥y ., son
0.016909, -4.959753, y -0.00330. Las incertidumbres
estandares Uppy Uy Y Upys tienen valores de 0.03911,
0.000199 y 0.06867 respectivamente. La incertidumbre
de b, se obtiene a partir de la desviacion estandar
de la recta de calibracion a 25°C (ver tabla 2) para 15
mediciones. Sustituyendo estos datos en (13) se tiene
la incertidumbre en P, cuyo valor es el siguiente:

Up,s=0.00187
El valor de P, es:
P,, = 58.208/(0.198444 x 298.02) = 0.9842

Los grados de libertad obtenidos a partir de la ecuacién
(17) tienen un valor de 31 grados de libertad efectivos.

Cédlculo de la incertidumbre de la temperatura
medida en una muestra de agua u,,

Las fuentes que afectan la incertidumbre en la medicién
de la temperatura en la muestra de agua son tres: la
debida a la resolucién de la lectura del instrumento,
la de la precision especificada por el fabricante en el
catalogo del termémetro® y la debida a la repetibilidad.
Las dos primeras se encuentran en la tabla 4 (0.0288 y
0.051 respectivamente).

La incertidumbre de repetibilidad se obtuvo a partir de la
desviacion estandar de 10 mediciones de la temperatura
en la muestra de agua: t °C: 28.1, 27.8, 27.9, 27.8, 27.9,
28.0, 28.0, 27.9, 27.8, 28.0.

El promedio y la desviacion estandar en °C son 27.92
y 0.103 respectivamente. El valor de la incertidumbre
estandar de repetibilidad es 0.103/710, igual a 0.0326.
Por tanto la incertidumbre de la mediciéon de la
temperatura en la muestra de agua y el valor de Tx en
unidades K son:

uTx = V(0.02882 +0.0512 +0.03262) = 0.0670 K
Tx =273.15+27.9 = 301.07 K

Los grados de libertad efectivos en la medicion de uTx
son 77.

Célculo de la incertidumbre en la medicion del
potencial en una muestra de agua u,,

La incertidumbre en la medicién del potencial de la
muestra de agua E,, tiene dos componentes, la del
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instrumento potenciométrico (pHmetro + electrodo) y la
de repetibilidad. En la tabla 5, se presenta el calculo
de los diferentes componentes de la incertidumbre
en el potencial E,. La resolucién del pHmetro y la
incertidumbre expandida reportada por el fabricante
sonde 1 mVy £ 1 mV respectivamente.

TABLA No 5. Datos y célculos para la evaluacion de la incertidumbre
deu,,.

Formula y
Instrumento Fuente Especificacion | Distribucion | grados de u;
(a) libertad
Resolucion 1mv Rectangular a 0.289
Up =—
23
pHmetro V=00
Precision +-1mv Normal a 0.510
u, =
" 1.96
v=150
Driften 12h <3mv Rectangular a 0.866
w =2
D ) ﬁ
V=00
Incertidumbre +-1mv Normal _a 0.510
Electrodo del electrodo Y =196
v=150
Desviacion 1.986 mV () S, 0.662
estandar de t de Student u, = NG
repetibilidad (Sr) v=8

(*) Obtenido a partir de 9 mediciones de potencial en mV de la muestra de
agua: E, . -46, -41, -42, -42, -40, -43, -41, -39, -42.

El Drift o variacion del potencial en 12h es < 3 mV®.
El electrodo presenta una incertidumbre de £ 1mV. La
incertidumbre debido a la repetibilidad se obtiene a partir
de 10 mediciones de potencial a la muestra de agua. La
incertidumbre u,_se calcula segun la ecuacion (14).

uy, =St (14)

Sustituyendo los valores de u, de la tabla 5, se tiene:

u, =1.339 mvV

Los grados de libertad efectivos tienen un valor estimado
en 120. El potencial promedio medido en la muestra de
agua es:

Ex=-41.77 mV

Balance de las incertidumbres

En la tabla 6, se resumen todos los parametros que
intervienen en la evaluacién de la incertidumbre de pHx.
En esta tabla se muestran las variables (x) del modelo
matematico de la ecuacion (5), el valor correspondiente,
las incertidumbres (u_), los coeficientes de sensibilidad
de cada variable (c ) calculados a partir de la derivada
parcial de pHx con respecto a x, (.= z

af‘, el producto
de c_yu_ y el indice de contribucion (/nd%) calculado
a partir de la ecuacion (15).

2
Ina% =) 109 (15)
Si se realiza un diagrama de barra para Ind% en funcion
de los parametros y las sumas acumuladas se obtiene
el Diagrama de Pareto®2.

La figura 4, representa este diagrama, donde se
puede observar que los parametros pH;, y Ex son
los que mayormente contribuyen (mas del 90%) a la
incertidumbre en la medicion de pH en la muestra de
agua.
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Figura 4. Diagrama de Pareto para las contribuciones de las
incertidumbres en upH .

TABLA No 6. Balance de la incertidumbre en la medicién del pH en una muestra de agua.

Parametro ( X, ) Valor de (x,) B, c, (c,n)’ Ind%
pH, 8.92 0.0654 | 0.01013 4.3896x10¢ 0.2

PH, 6.87 0.0458 | 0.98989 0.002055 79.6
P, 0.9842 0.00187 | -0.72176 1.822x10¢ 0.1
T,.enK 298.02 0.06867 | -0.006809 2.186x107 0.0
T,en K 301.07 0.0670 | 0.00438 8.614x10% 0.0
A en mVK'pH! 0.198444 1 0.000199 | -3.5796 5.074x107 0.0
E enmV -41.77 1.339 | -0.017006 5.185x10+ 20.1
Suma= 0.00258 100




Si se asume, que la influencia es considerable tomando
como referencia el 90%, se puede ver que, basta
tomar en cuenta solamente los componentes de las
incertidumbres del pH, y E _para estimar la incertidumbre
total de pHx.

Estimacion de la incertidumbre combinada en la
medicion de pH en la muestra de agua upH,

Aplicando la ley de propagacion de la incertidumbre al
modelo matematico representado en la ecuacion (5), se
tiene la ecuacion (16).

_[2 2 T 2 Y 1 22,2 1 21,22
upH, = \/ Cottisolptiso T Cptiopiro T Cpasthpas T Colhy T Craslips + Cplly, + Cpli, ( 1 6)

Si sustituimos los datos de la quinta columna de la
tabla N° 6 en la ecuacién anterior, se tiene el valor de
la incertidumbre combinada de la medicion de pH en la
muestra de agua.
U= 0.05

Este mismo resultado se obtiene, si se sustituyen en la
ecuacion (16) solamente los términos correspondientes
a los parametros E_y pH,.

Estimacion del intervalo de confianza

Para evaluar la incertidumbre expandida, es necesario
seleccionar el factor de cobertura k. Este factor puede
ser seleccionado de acuerdo al tipo de distribucion.
Asi, para una distribucion normal y el 95.5% de nivel
de confianza k=2; para una distribucion t se pueden
seleccionar dos valores: k = £, .. O fygc
Generalmente, cuando se reporta la incertidumbre
expandida, se selecciona el valor de 2 asumiendo que
los resultados siguen una distribucién normal al 95.5%
de nivel de confianza. No obstante, cualquier valor de &
seleccionado se debe declarar cuando se reportan las
incertidumbres expandidas.

Una forma rigurosa de seleccionar k es evaluando los
grados de libertad efectivos (v ) segun la ecuacion (17)
12 Sij este valor es mayor o igual a 30 se selecciona el
factor k=2; si es menor de 30, k debe seleccionarse de
acuerdo a la distribucion z.

4

U,

V(,/ =

(17)

4 3
cl uxl
Vi

Los datos necesarios para calcular v, se encuentran
en la tabla 7. En esta tabla se encuentran los grados
de libertad intermediarios vi para cada uno de los
componentes de la incertidumbre que ya fueron
evaluados anteriormente. Al dividir la incertidumbre de

15

pH, elevada a la cuarta potencia (upH’ ) entre la suma
de la ultima columna de la tabla anterior se obtienen los
grados de libertad efectivos. El valor calculado de esta
manera es el siguiente: v =18

TABLA 7. Datos para el calculo de los grados de libertad efectivos v,,

x,- U Y c4xiu4xi c4xiu4xt/ Y
pH, 0.0654 | 26 | 1.92x10" 7.39x101
pH, 0.0458 | 13 4.22x10° 3.25x107
T, 0.067 77 | 7.47x10% 9.70x10"7
P, 0.00187 | 31 | 3.3185x102 | 1.07x107"
E, 1.339 | 120 | 2.70x10™ 2.25x10°
T, 0.06867 | 140 | 4.80x10™ 3.43x101
A 0.000199 | 18 5.07x107 2.82x10°®
Suma=| 3.55x107

Para evaluar la incertidumbre expandida el factor k es
el valor de ¢ de las tablas de distribucion t a dos colas
y al 95% de nivel de confianza. Este valor es 2.101.
La incertidumbre expandida se expresa de la siguiente
manera:

U=t

0.975,18

upH,=2.101 x 0.05= 0.11

El intervalo de confianza del pH medido en la muestra
de agua es:
pH,+U=7.60%0.11 (18)

La precision en la medicion del pH en la muestra
de agua, puede evaluarse como la incertidumbre
expandida relativa al pHx expresada en porcentaje
(UER%). En la practica, dependiendo de la calidad
del electrodo y de la precision del pHmetro, se pueden
tener valores de incertidumbres expandidas de hasta
0.1 tomando un factor de cobertura k=2.

Si se grafica UER% en la gama de pH entre 2 y 11
para 0.5% y 1%, se observa que, las incertidumbres
disminuyen cuando aumenta el valor de pH. En la figura
5, se observa este fendmeno. En el presente estudio
el valor de UER% es de +1.41 %. Estos puntos se
observan en la grafica y puede verse que estan en los
limites aceptables.

Si se mide directamente el pH_de la muestra cuya
temperatura promedio fue evaluada anteriormente
(27.9°C) se tienen los siguientes resultados: 7.79, 7.71,
7.71, 7.72, 7.68, 7.73, 7.71, 7.66, 7.71. Con un valor
promedio de 7.71 y una desviacion estandar igual a
0.03.
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Figura 5. Incertidumbre expandida relativa UER% en las mediciones de pH obtenidas con dos electrodos de diferentes precisiones. Los circulos
marcados representan los resultados experimentales del presente estudio (UER%+1.41).

Al evaluar el intervalo de confianza utilizando solamente
la desviacion estandar de repetibilidad y 8 grados de
libertad se tiene:

pHx £ ¢ (19)

0.975.8%¢
7.71 £ (2.31)(0.03)
7.71+0.07

Si se comparan los dos intervalos (18) y (19), se
observa que no existen diferencias significativas, lo
que confirma la calidad en las mediciones del pH en
la muestra de agua. Sin embargo, el método riguroso
utilizado en este estudio demuestra que no solamente
la repetibilidad influye en la incertidumbre, si no que
existen otros parametros experimentales que deben ser
tomados en cuenta en el calculo. El parametro que mas
influye en esta evaluacion, es el pH, donde el potencial
es nulo (upH,) a la temperatura de calibracion (25 °C).

5. CONCLUSIONES

La metodologia desarrollada en el presente trabajo,
establecié un procedimiento riguroso para evaluar la
incertidumbre en la mediciéon del pH en una muestra
de agua, basandose en la guia GUM ISO 1995. En
primer lugar se dedujo el modelo matematico, partiendo
de la definicién de pH operacional y evaluando los
valores de pH donde el potencial es independiente de
la temperatura (pHiso) y donde el potencial es nulo a la
temperatura de calibracion a 25°C (pH,)).

Seguidamente, se identificaron las fuentes de
incertidumbres, a través del diagrama causa-efecto
y se evaluaron cada una de los componentes de las
incertidumbres, aplicando la ley de la propagacion de
la incertidumbre.

Por dultimo, se aplicé el modelo matematico para
determinar el pH en una muestra de agua de la red
de distribucion urbana y se estimd el intervalo de
confianza utilizando la distribucién t para 18 grados
de libertad efectivos y 95% de nivel de confianza. La
incertidumbre expandida relativa al pHx UER% es de
1.41, lo que representa un valor experimental aceptable
en el presente trabajo.

Un aspecto a destacar es que, de acuerdo al Diagrama
de Pareto representado en la figura 4, los parametros
que contribuyen en mas del 90 por ciento a la
incertidumbre total de la medicion de pHx, son el pH,
de calibracién y el potencial Ex medido en la muestra
de agua. De estos dos parametros experimentales, el
primero tiene mayor influencia; esto significa que si se
reduce la incertidumbre en pH,, se puede obtener una
mejor precision en la estimacion del pHx.

Para ello es necesario utilizar un mayor numero de
soluciones de referencia en una gama de pH entre 2 y
10 para la calibracién a 25°C. En el presente estudio se
utilizaron solamente tres soluciones de referencia (pH
4.00, 7.00 y 10.00) trazables a los estandares primarios
del Instituto Nacional de Normalizacion y Tecnologia de
los Estados Unidos (NIST).
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Derivacion de la ley de propagacion de la incertidumbre

Sea lafuncién Y=fy
Por la expansién de Taylor, despreciando las derivadas mayores de 2° orden, se tiene:

), AN -x)
0! I!

Si hay més de una variable la funcion Y se convierte en:

Y= f(, )+ f W Nx-x)+ f( Nz -2)

La esperanza estadistica es:

E(y- £(¢.2)f = E(F (e —x)+ £ (Ve - 2)f
E(y- £(¥.y)F = E(f()x- )+ 20 ()1 )+ (P z-2F)
Ely- f(¢,2)f = E|[f2)x—xF + 2@ Ne =2 F + 28 0)F () - 5Nz = 2))

Sustituyendo los términos de la esperanza estadistica, (x-x")* y (z-z’)* se transforman en incertidumbres al cuadrado (u;’),
y tomando f~ como las derivadas parciales de la funcion ¥ con respecto a x 0 z la ecuacion se transforma a:

s 0 0 of \( o
o = (afj “ (a];j ”(a{cj[ag

La anterior ecuacion se puede generalizar y se convierte en la ecuacion que representa la ley de propagacion de la incertidumbre:

ua>:z[] oK KE

i=1 j=i+l

Donde las derivadas parciales se denominan coeficientes de sensibilidad c,; y el segundo término se conoce como la covarianza para
variables correlacionadas. u(x;x;) se puede evaluar por las incertidumbres de x; x; y el indice de correlacion de estas variables,

utilizando la ecuacion siguiente:
=U_Uu_r

u(XIax/) X7 xj (u x])

En el caso especifico de los coeficientes del modelo de regresion, el intercepto y la pendiente tienen una correlacion negatival'?. En el
caso del modelo de calibracion del presente estudio el indice de correlacion se calcula segun la siguiente formula:

o) = - 2P

Y wpr ]

Donde w; es el factor de ponderacion, el cual es inversamente proporcional a la varianza del potencial correspondiente.





