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RESUMEN: Se estimo la incertidumbre de la medicion del percarbonato de sodio componente del producto
Stabilak, destinado a la conservacion de la leche cruda sin refrigeracion. Se emplearon dos procedimientos
para estimar la incertidumbre combinada. El primero utilizd € procedimiento paso a paso para estimar la
incertidumbre de cada etapa del proceso de medicidn, con estos datos se determind la incertidumbre combinada
y por ultimo la expandida. El segundo procedimiento evalud la incertidumbre de manera global, los datos se
obtuvieron dd control interno de la calidad dd méodo analitico. La incertidumbre estimada de forma glaobal
resultd mayor U = 1,58%, que la obtenida por € procedimiento paso a paso U = 1,21%, este tltimo identificd
como principales fuentes de variacion dd resultado, la precision del ensayo en condiciones intermedias, seguida
por la variacion de volumen de la bureta utilizada en d ensayo. El resultado expresado como concentracion
de percarbonato y la incertidumbre expandida asociada, aporta mayor informacion al usuario, que dispone de
un intervalo de valores probables para la toma de decisiones sobre € resultado analitico.
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M easurement uncertainty of sodium percarbonatein STABILAK

ABSTRACT: Measurement uncertainty of sodium percarbonate, component of the product Stabilak, was
estimated. This product is used to preserve raw milk without refrigeration. Two procedures were used to estimate
the combined uncertainty. The first one used the step by step procedure to estimate the uncertainty of each
stage of the measurement process. With these data, the combined and expanded uncertainties were determined.
The second method evaluated the uncertainty globally, and the data were obtained from the validation process
of the analytical method. The overall uncertainty was higher (U = 1.58%) than that obtained by the step by
step procedure (U = 1.21%). This latter identified the assay precision under intermediate conditions foll owed
by the buret volume variation as the major variation sources of the result. The result expressed as percarbonate
concentration and the associated expanded uncertainty provides more information to the user, who can make
use of arange of likely values for making decisions on the analytical result
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INTRODUCCION gque ayuda a la toma de decision de aceptar o no un
resultado analitico.

La incertidumbre de una medicién es un parametro
gue caracteriza la dispersién de los valores de una
magnitud o mensurando, que se ha realizado bajo con-
diciones establecidas de trabajo (1).El resultado de
ensayo cuando se acompafia de su incertidumbre,
permite establecer un intervalo de valores probables,

Se emplean dos procedimientos esenciales para la
estimacion de laincertidumbre, la que modela el mé-
todo analitico componente por componente, que reali-
za una caracterizacion de las incertidumbres que influ-
yen en el procedimiento analitico y la que realiza un
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estudio global de las fuentes aleatoria y sistematica
del ensayo, con el empleo de datos del control inter-
no de la calidad, de la validacion del ensayo o a tra-
vés de estudios interlaboratorios (2, 3). Ambas mane-
ras de estimacion pretenden incertidumbres expandi-
das comparables.

El Stabilak-2 es un componente del producto
Stabilak, destinado a la conservacion de la leche cru-
da sin refrigeracion. La determinacion de peroxido de
hidrogeno como principio activo de este componente,
es esencial para evaluar la conformidad del producto
y su resultado debe representar con alta probabilidad
el valor real del producto, por ello obtener un intervalo
de valores probables con el empleo de la incertidum-
bre del resultado puede ser Util para el analista, cuan-
do necesite aceptar o rechazar un resultado, en es-
pecial cuando el valor obtenido esté cercano o en los
limites de la especificacion del producto. Por ello se
establecié como objetivo de trabajo, la estimacién de
la incertidumbre de la medicion, para disponer de un
intervalo de valores probables, representativo del va-
lor real del producto, que permita evaluar de manera
mas objetiva, su conformidad con respecto a la espe-
cificacion establecida.

MATERIALESY METODOS

Se estimé la incertidumbre de la medicién del en-
sayo para determinar el principio activo del componen-
te Stabilak-2, que tiene como principio del método ana-
litico, la determinacién de perdxido de hidrégeno por el
método de valoracion con una solucién comercial de
permanganato de potasio (4).

Se emplearon los procedimientos descritos por la
norma EURACHEM/CITAC: (5) y el enfoque de la Guia
EUROLAB (3) los que evaluan las fuentes de incerti-
dumbre componente a componente en el método ana-
litico y las fuentes de incertidumbre sistematica y
aleatoria de manera combinada, respectivamente.

El procedimiento que evalubé componente a compo-
nente consideré como magnitud de interés, la determi-
nacion del porcentaje de peroxido de hidrégeno. La
expresion del célculo para determinar este principio
activo (ecuacion 1), se utiliz6 como soporte para cons-
truir el grafico de causa-efecto, donde se identificaron
como fuentes de variacion de los resultados, la balan-
za, la cristaleria de medicién empleada y la precision
del ensayo en condiciones de repetibilidad. Se deter-
minaron las incertidumbres por cada fuente de varia-
cion, la incertidumbre combinada (u) y la expandida
(V), esta ultima expresada como k=2, para un 95% de
confianza.
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Conc. H, 0, (%)=volumen consumido * 50 0,001701* 100/
masa del producto (ecuacion 1)

Conc. H, 0, (%)=Concentracion de peroxido de hidroge-
no, expresado en porcentaje

Volumen consumido= mL consumidos de la solucién de
permanganato de potasio

50 =dilucién de la muestra

0,001701= factor de conversion de mL de permanganato
a gramos de H, 0,

Masa del producto= miligramos medidos en la balanza

El procedimiento que empled la determinacion glo-
bal de las fuentes de variacion, se baso en el analisis
de los graficos de control interno de la calidad, que
demostraron que el ensayo esta bajo control estadisti-
co. Se emplearon los valores obtenidos del grafico de
control, que corresponden a un material de referencia
de trabajo (no certificado), evaluado en condiciones de
precision intermedia variando el dia y el analista. En
estudio previo, se evidencio que el material de referen-
cia de trabajo resultd estable y homogéneo (6). Se
determinaron la incertidumbre de la comprobacion del
sesgo del material de referencia de trabajo y la incerti-
dumbre combinada de la medicién del ensayo, que
incluyo la influencia del material de referencia de tra-
bajoy la variabilidad de la precisién intermedia obteni-
da del gréfico de control interno; finalmente se calculd
la correspondiente incertidumbre expandida.

Los posibles valores atipicos de los datos prima-
rios se analizaron por la prueba de Grubb (7). Las de-
terminaciones de los estadigrafos simples como el pro-
medio, desviacién estandar, coeficiente de variaciony
graficos de barra, se realizaron con el paquete para
analisis estadistico Microsoft Office Excel: 2007.

Evaluacion componente por componente

La evaluacién por componente parti6é de la concen-
tracion de peréxido de hidrogeno como magnitud a
medir, las principales fuentes de incertidumbre apare-
cen el diagrama causa-efecto (Figura 1).

| Dilucién delamuestra(matraz y pipeta) |

’\

. ——

|BaJanza||Bureta| |Precisién del enaayo|

Concentracion
deperdxido

FIGURA 1. Fuentesdeincertidumbrequeintervienenenla
medicion de la concentracion de peréxido de hidrégeno./
Uncertainty sources involved in the measurement of
hydrogen peroxide concentration.



Para determinar la influencia de la balanza sobre la
masa de percarbonato utilizada para la determinacion
de perdxido, se empled la incertidumbre expandida
recomendada por el fabricante de la balanza, u=0,59/
2=0,295 (division por 2 para llevar de expandida ain-
certidumbre de la medicién).

Las muestras se titularon con una bureta de 10 mL
de capacidad, con una incertidumbre del fabricante,
u=0,05/\6= 0,002041mL (valor de V6 considerando una
distribucion triangular). También se considero el efecto
de latemperatura de la solucién que contiene la bureta,
u=v(0,002041)+(10*2,680,000021/4/3)=0,007225, se
tuvo en cuenta la temperatura de la solucion en el la-
boratorio (+2,68° C) y el coeficiente de expansion
volumétrica del agua (2,1*10*/°C) utilizada en las solu-
ciones de trabajo.

La precision del ensayo en condiciones de
repetibilidad, se consideré como incertidumbre de tipo
A, por lo que se determind la desviacion estandar ex-
perimental (ds=0,6044, n=15).

El efecto de la dilucién de la muestra incluyo las
incertidumbres del matraz de 250 mL clase A, umatraz
=0,15/6=0,06123 mL y la pipeta de piston de 5 mL,
upipeta=0,0005 mL (divisién por 2 para llevar de expan-
dida del fabricante a incertidumbre de la medicion), en
ambos casos se tuvo en cuenta la temperatura de las
soluciones en el laboratorio. Las incertidumbres indivi-
duales y combinadas para las mediciones de volume-
nes se determinaron por las ecuaciones 2, 3, 4y 5.

uvmatraz=volumen del matraz variaciéon * de la temperatu-
ra de la solucién *coeficiente de expansién del agua /\3=
250%2,68*2,1*10* /N3=0,0812 (ecuacion 2)

uvpipeta=volumen de la pipeta *variacién de la tempera-
tura de la solucion*coeficiente de expansion del
agua=5*2,682,1*10* /N3=0,0016 (ecuacion 3)

uvmatraz combinada= (umatraz)? +(uvmatraz)? = 0,10173
(ecuacion 4)

uvpipeta combinada=v (upipeta)? +(uvpipeta)? = 0,001698
(ecuacion 5)
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RESULTADOS

El analisis de los valores de las incertidumbres por
componente, indicaron que la fuente de mayor efecto
resulto la precision del ensayo, seguidas de la medi-
cién volumétrica y gravimétrica (Tabla 1). La contribu-
cion de las incertidumbres mencionadas se observo
mas evidente mediante el método gréafico (Figura 2).

La incertidumbre de la medicion del ensayo se cal-
culd por la suma vectorial de las incertidumbres de
cada fuente de variacion (ecuacion 6), que se expreso
como un valor Unico en forma expandida.

u(concentracién)/concentracién peréxido=v(ubalanza/
masa)?+(ubureta/volumen bureta)?+(uprecision/concen-
tracién peroxido)?+(uvmatraz combinada/volumen
matraz)?+(uvpipeta combinada/volumen pipeta)?=
0,02157519 ecuacién 6

u(concentracion, combinada)=0,02157519*concentracién
peréxido= 0,02157519*28,04= 0,6050

U (concentracién expandida, andlisis componente por
componente)= 1,21

Evaluacion por graficos de control interno de la
calidad

La determinacién de la incertidumbre del ensayo
se realiz6 con datos suministrados por los gréaficos de
control interno de la calidad en condiciones interme-
dias de precision, variando el analista y el dia de traba-
jo (to). Las determinaciones se realizaron con las
ecuaciones 7 y 8, donde se muestra como resultado
final la incertidumbre expandida.

Incertidumbre del sesgo (usesgo)= V(ureferencia)2+(Sx)?
=10,1107+0,0184=0,3593 (ecuacién 7)

Sx=Sto/Nn= 0,7044/5,1961=0,1355

ureferencia= incertidumbre del material de referencia de
trabajo no certificado que se utilizd en los graficos de
control

sesgo= valor de referencia — valor obtenido en condicion
intermedia (to) =0,62

TABLA 1. Incertidumbres estimadas de las fuentes de variacidn que influyen sobre el resultado analitico./ Estimated
uncertainties of the variation sources influencing on the analytical results

Fuente de variacién Medicién I ncertidumbre I ncertidumbre/medicién
Baanza 1000 mg 0,2950 mg 0,08725*10°
Bureta 10 mL 0,007225 mL 0,5220%10°
Precisién del ensayo 27,42% 0,6044% 0,4646*10°
Matraz aforado 250 mL 0,10173 mL 0,1655*10°
Pipeta de pistén 5mL 0,001698 mL 0,114210°*
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pipeta Ej
repetibilidad |l J
matraz Ej
bureta |4
balanza [mn) FIGURA 2. Influenciadediferentesfuen-
‘ : ‘ tes de incertidumbre sobre el ensayo./
0 5 10 15 20 Influence of different uncertainty sources
Escala arbitraria on the assay.

Sto=desviacién estandar en condiciones intermedias de
precision.
prueba t para comprobar la significacion del sesgo

(tsesgo)=sesgo/usesgo=1,7256, valor t tabulado= 2,0555,
sesgo no significativo

Incertidumbre de la medicién del ensayo= (uensayo)=
V(usesgo)?+(Sto)? =»0,1291+0,4962= 0,7907 (ecuacién 8)

(U ensayo, expandida, analisis por grafico de control)=
1,58

DISCUSION

El empleo del procedimiento paso a paso identificd
los puntos criticos del ensayo con mayores valores
de incertidumbre, mostrados de manera grafica (Figu-
ra 1), esto constituyd la principal ventaja de este pro-
cedimiento, que ha sido resaltado otros autores y que
compensa la complejidad de su ejecucién (8, 9). La
precisién del ensayo resulté el componente de incerti-
dumbre con mayor influencia sobre la incertidumbre
de la medicién, la variabilidad encontrada se relaciona
con diversos factores, como son la preparacion de
reactivos de trabajo, las condiciones del ambiente del
laboratorio y el analista, siendo el tltimo la mayor fuen-
te generadora de variacion (6). Los componentes rela-
cionados con las mediciones volumétricas tienen un
efecto menor que la precision del método sobre la incer-
tidumbre combinada, sin embargo se puede lograr una
disminucion de esta incertidumbre, seleccionando la
cristaleria de medicion que posea menor incertidumbre
reportada por el fabricante, para mayor detalle, el méto-
do bajo estudio puede lograr mejora en este sentido con
el empleo de una bureta con mayor nimero de divisio-
nes en la escala o el empleo de tecnologia mas avanza-
da como es la bureta automética digital. La determina-
cién de la masa del mesurando por el método
gravimétrico resulto la fuente de menor variabilidad, en
este caso el autor considera innecesario sustituir la
balanza técnica utilizada por una de tipo analitica, ya
gue no constituye un aporte sustancial a la reduccion
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de laincertidumbre, sino unainversién que no aportaria
un balance positivo entre el costo y el beneficio.

El coeficiente de variacion obtenido del ensayo
CV=2,16, resulté menor al limite de aceptacion de 5,0
reportado para este tipo de ensayo por la literatura (10),
lo que significa una adecuada precision del ensayo,
por ello la mejora en este sentido se puede lograr en
forma de pequefios saltos, hasta un nivel definido por
el método (11).

El enfoque de la incertidumbre global estimé las
variaciones de origen aleatorio y sistematico, esta via
resulté practica para el laboratorio, porque empleé re-
sultados acumulados en los graficos de control interno
de la calidad disponibles como registros de calidad.
Esta manera de tratar la incertidumbre es semejante
al empleo de datos de validacion y se han utilizado
con éxito por diferentes autores y normas (2, 12, 13).
Se destaca el uso de los valores de la precision del
ensayo en condiciones intermedias, variando el diay
el analista como principales fuentes de variacion sobre
el trabajo diario del laboratorio, propuestas similares
se han empleado en diferentes estudios, que conside-
ran que se logra mayor acercamiento a la precision
real del laboratorio (14, 15).

El valor obtenido de la incertidumbre expandida de
manera global, result6 ligeramente superior al obteni-
do componente por componente, se estima que la uti-
lizacion de la desviacion estandar en condiciones in-
termedias resulté la causa determinante de la diferen-
cia. La incertidumbre obtenida paso a paso se deter-
mino en condiciones de repetibilidad que es la indica-
cion normada (5), pero no se acerca al valor real de la
rutina del laboratorio sin embargo, se comprende que
es una manera de armonizar resultados, debido a que
es mas sencillo ajustar condiciones de repetibilidad
gue condiciones intermedias. Para un laboratorio que
realiza ensayos de forma manual resulta apropiado
emplear datos de precisiéon en condiciones interme-
dias como expresion de la variabilidad real de los en-



sayos, por otra parte, seria factible emplear condicio-
nes de optimas de trabajo (repetibilidad), cuando se
emplean métodos analiticos, que tienen alta precision
como son los sistemas automatizados, donde el
analista y el ambiente del laboratorio, no representan
una fuente de variacion determinante.

El intervalo establecido por el valor promedio de
peréxido (producto) y la incertidumbre expandida aso-
ciada, quedd centrado y contenido dentro del interva-
lo de la especificacion del producto, lo que corroboro
la certeza en la seleccion de la especificacion. El
informe del resultado como intervalo de valores pro-
bables, aporté una informaciéon mas completa, que
puede ser Util para decidir si un resultado cumple o
no con la especificacion establecida, con énfasis
cuando éste se encuentre cerca de los limites de
aceptacion. Sin embargo, esta situacion no se ob-
serv0 en el estudio presentado, debido a que durante
el proceso productivo se ajustaron las condiciones
de trabajo, para que la concentracion del producto se
encuentre cercana al valor central de la especifica-
cion, lo que impidi6 que el resultado y su incertidum-
bre rebasaran los valores establecidos.

CONCLUSIONES

Se estimo la concentracién de peréxido y laincer-
tidumbre asociada, los valores obtenidos corroboraron
que la especificacién del producto establecida es ade-
cuada, porque los mismos guedaron centrados y com-
prendidos en el intervalo de la especificacion del pro-
ducto. Los dos procedimientos para estimar la incerti-
dumbre de la medicion obtuvieron resultados semejan-
tes, con predominio de la precision del ensayo como
principal fuente de variacion. La estimacion de la incer-
tidumbre, puede ser una herramienta eficaz para la
decisién de la conformidad del producto terminado, fun-
damentalmente cuando los resultados se encuentran
cercados a su limite de aceptacion.
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