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RESUMEN

La incertidumbre es un pardmetro no negativo aso-
ciado al resultado de una medicion, que caracteriza la disper-
sion de los valores que podrian razonablemente, atribuirse a
una magnitud particular sometida a medicién (mensurando).
El objetivo de este trabajo fue estimar la incertidumbre de un
método analitico validado para cuantificar fésforo mediante
espectrofotometria UV-Visible. Se establecieron las fuentes
de incertidumbre elaborando un diagrama de Ishikawa (cau-
sa-efecto). Posteriormente se estimaron las incertidumbres,
entre las cuales se encuentra la incertidumbre de la masa
considerando la curva de calibracién, masa, pureza, masa
molar, factor de dilucién y la concentraciéon del mensurando.
A partir de estos datos se estimé la incertidumbre estandar
combinada (= 1.506 mgL"), la incertidumbre estandar re-
lativa (u,,,=1.331x 10?) y laincertidumbre expandida (U ., =
3.01 mgL"). En el proceso de validacién del método analitico
se cuantificé la concentracion de fosforo en un refresco de
cola, por lo que a ese valor se debe agregar el resultado de
la incertidumbre expandida (U,,). Por lo tanto, el resultado
final fue 113.15 + 3.01 mgL"' de fosforo.
Palabras clave: Fésforo, espectrofotometria UV/Vis, incerti-
dumbre expandida, refrescos de cola.

ABSTRACT

Uncertainty is a non-negative parameter associated
with the result of a measurement that characterizes dis-
persion of the values that could reasonably be attributed
to a particular magnitude subjected to measurement
(measurand). The objective of this study was to estimate
the uncertainty of a validated analytical method to quantify
phosphorusin a cola beverage, using UV-Visible spectropho-
tometry. The sources of uncertainty were estimated with an
Ishikawa diagram (cause-effect). Subsequently, the uncer-
tainties were estimated, among which the mass uncertainty
is, considering the calibration curve , weight, purity, molar
mass, dilution factor and the concentration of the measu-
rand. From these data, the combined standard uncertainty
(u,, = 1.506 mgL"), the relative standard uncertainty (u,.(p =
1.331x 10?) and the expanded uncertainty (U,.,=3.01 mgL")
were estimated. In the process of validation of the analytical
method, the phosphorus concentration in a cola drink was
quantified, so that expanded uncertainty (U.,) value should
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be added to the results. Therefore, the final result was 113.15
+3.01 mg L' of phosphorus.

Keywords: Phosphorus, spectrophotometry UV/Vis, expan-
ded uncertainty, cola drink.

INTRODUCCION

Actualmente hay una necesidad o requerimiento
formal, por parte de los laboratorios que realizan mediciones
quimicas, de implementar medidas que permitan asegurar
la capacidad de proporcionar datos con la calidad requerida
por los usuarios o clientes. La metrologia es la ciencia de la
medida cuyos objetivos mas importantes son el resultado
de la medicion y la incertidumbre de medida. Es importante
senalar que el resultado de una medicion conlleva siempre
un error de medida y una incertidumbre, y que por lo tanto
son dos conceptos que no se deben confundir. El error de
medida es la diferencia entre un valor medido de una mag-
nitud y un valor de referencia, que engloba a los errores de
medida sistematicos y a los errores de medida aleatorios
(ISO Guide 99, 2007). En tanto que, la incertidumbre es un
“parametro no negativo asociado al resultado de una medi-
cién, que caracteriza la dispersion de los valores que podrian
razonablemente, ser atribuidos al mensurando” (NMX-CH-
152-IMNC-2005; CENAM-ema, 2008a). Por su parte, mensu-
rando es por definicidon una “magnitud particular sometida a
medicién” (CENAM-ema, 2008b) y que se engloba de manera
objetiva en el pardmetro de incertidumbre.

En relacién a esto, la normatividad vigente establece
que los métodos validados deben de incluir la estimacion de
la incertidumbre (CENAM-ema, 2009a; EURACHEM/CITAC,
2012). De tal manera que los resultados obtenidos a partir de
la cuantificacién de un mensurando deberan estar acompa-
nados de laincertidumbre correspondiente. La estimacién de
la incertidumbre del resultado final de una medicién debera
considerar las contribuciones de incertidumbre significativas
y que no se encuentren incluidas en el disefio de la valida-
cién, para ello se utiliza de manera elemental, la elaboracion
de un diagrama de causa-efecto (Diagrama de Ishikawa) que
permita visualizar las fuentes de incertidumbre involucradas.
Por todos estos antecedentes, el objetivo del presente traba-
jo de investigacion fue estimar la incertidumbre expandida
de un método analitico validado para cuantificar fésforo en
refrescos de cola, por espectrofotometria UV-Visible.
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MATERIALES Y METODOS
Especificacion del mensurando

El objetivo de este paso fue describir de manera clara
el proceso de medicién y al mensurando. En esta etapa se
describe la preparacién de la muestra, la medicién y la re-
lacion entre el mensurando y las magnitudes de las cuales
depende. Se empleé el método del azul de molibdeno, ya
que por ser un método espectrofotométrico, ofrece la sensi-
bilidad adecuada para trabajar con las bajas concentraciones
de fésforo presente en las bebidas de cola. El método para
cuantificar la concentracién de fosforo (P) fue validado
recientemente por Canez-Carrasco y Garcia-Alegria (2015) y
como lo establece la ISO/IEC 17025:2005, una vez validado el
método, se procede a la estimacion de la incertidumbre.

A partir de fosfato de potasio monobasico (KH,PO,)
se preparé una disolucién madre de 100 mgL" de pentéxido
de fésforo (P,0,) y posteriormente se prepararon las diso-
luciones de trabajo. EIl mensurando es la concentracién de
fésforo, la cual depende de la absorbancia de la muestra y
de la absorbancia y concentracién del patron de referencia.
Se realizaron cinco réplicas con ocho repeticiones cada una,
obteniéndose 40 lecturas.

Identificacion y analisis de las fuentes de incertidumbre

El proposito de esta etapa es listar todas las fuentes
de incertidumbre para cada una de las magnitudes que
afectan el valor del mensurando. Se elaboré un diagrama de
causa-efecto (Ishikawa), para mostrar las fuentes potenciales
de incertidumbre que podrian contribuir al valor de la incer-
tidumbre asociada al valor medido de la concentracion del
mensurando (Figura 1).
Modelo matematico

Para cuantificar la masa y calcular la incertidumbre
asociada se utilizaron las ecuaciones descritas en la guia
técnica de espectrofotometria UV-Vis (CENAM-ema, 2008b).
El calculo involucrado en la medicidon de la concentracién
de masa de fésforo (P) estuvo dado por el siguiente modelo
matematico:

Yop = Yp*fdy (1)

Donde:
o concentracion de masa del mensurando (fésforo, P).
Y, = concentracion del mensurando (P) que se mide en el
instrumento.
fd = factor de diluciéon conn =1, 2, 3...n.

Cuantificacion de los componentes de incertidumbre

Una vez identificadas las fuentes de incertidumbre
asociadas a la medicidn, se estimé la incertidumbre estandar
para cada una de las magnitudes de influencia que afectan a
cada uno de los componentes de la ecuacién 1.

Incertidumbre estandar debida al célculo de la con-
centracién de fésforo a partir de la curva de calibracién

El mensurando fue la concentracion de fésforo, que se
obtuvo mediante la curva de calibracién. El rango de trabajo
fuede 1.2a8.0 mgL" de PO, realizandose ocho repeticiones
para los cinco niveles seleccionados de la curva de calibra-

cién (1.2, 1.6, 2.0, 4.0 y 8.0 mgL™). Se utiliz6 la ecuacién tipica
de lalinea recta que maneja la técnica de espectrofotometria
ultravioleta-visible (Technical Guide, 2005).
a = biyp+ by @
De la ecuacion 2 se despejo la componente que co-
rresponde a la concentracién de fosforo:

Yp = (a;—bO) 3)
Donde: !
y,= concentracion de masa del mensurando (P mgL") resul-
tado de la curva de calibracion.

o = absorbancia.

b,= ordenada al origen.

b= pendiente calculada.

La incertidumbre estandar de la concentracién de
masa de fosforo mediante la respuesta del instrumento se
calculé con la siguiente ecuacion:

(4)

l + (YP_}?MR)Z
e by [P n Sxx

Donde:

uy, = incertidumbre del mensurando (P) obtenida por el
instrumento calibrado.

S = desviacion estandar residual del calculo de regresion
lineal.

b, =pendiente calculada.

© =numero de réplicas de la muestra en estudio.

n = numero de disoluciones (/) empleados en la curva de
calibracién multiplicado por el nUmero de réplicas (j) de cada
disolucién (total de datos) (i%)).

Y, = concentracién de P (mgL") en el punto medio de la
curva de calibracion (Cuéllar, 2012).

Y, = promedio de las concentraciones de masa de las diso-
luciones empleadas en la curva de calibracién.

S . =Suma de cuadrados de los residuales de las concentra-
ciones obtenidas.

La incertidumbre estandar relativa (u,,,) de la con-
centracion de masa del mensurando a partir de la curva de
calibracién se obtuvo de la siguiente ecuacién:

o= ye )
Donde:
u,. =Incertidumbre estandar relativa de la concentracién de
la masa del fésforo.
u, = Incertidumbre estandar de la concentraciéon de masa
del fosforo.
Y, = Concentracion de fosforo (mensurando).

Incertidumbre de la masa del KH,PO,

Se utilizé una balanza analitica marca Vibra modelo
AF-R220E 220/0.0001 g (max/DS), previamente calibrada con

\
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un set de masas patrén de laboratorio (0.2, 0.5, 1.0 y 100.0
g) marca Rice Lake, certificadas por la Entidad Mexicana de
Acreditacion (ema ac). La calibracion del material volumétri-
co y de la balanza analitica se realiz6 utilizando 10 réplicas
y cada una por triplicado (Ruiz-Morer, 2006). Entonces, la
incertidumbre de la masa del KH,PO, se calcul6 mediante la
siguiente ecuacion:

(6)

= J (Calibracién)? + (Repetibilidad)?

Umkn,po,

La incertidumbre estandar relativa de la masa del
KH,PO, (., ,,) se genero de la siguiente ecuacion:

_ Umgpy,po,

ur'”KHzP04 " igros (7)
Incertidumbre de la pureza del KH,PO,

Segun el proveedor (Fermont), la pureza del KH_PO,
que se utilizd fue de 99.9 = 0.5 %. Esto es quimicamente
equivalente a la pureza del P,O, y del P. No se considero otra
fuente de incertidumbre ya que el procedimiento de secado
se realizo de acuerdo con las especificaciones del proveedor.
La distribucién de los datos de pureza tiene un comporta-
miento triangular. Asi la incertidumbre estandar se obtiene:

u

uPKH2P04: ﬁ (8)

La incertidumbre estandar relativa de la pureza
(u,PKHZ PO4) se determind con la siguiente ecuacion:

)

Ur,
PKH2PO4 Pgrypoy

Incertidumbre de la masa molar del KH,PO,

La incertidumbre de la masa molar del compuesto se
determiné mediante la combinaciéon de la incertidumbre de
los pesos atdmicos de sus elementos constitutivos (Wieser,
2011). Para calcular la incertidumbre estandar (ux) correspon-
diente a cada elemento se dividié la incertidumbre reportada
(u) entre \/3, Tabla1 (CENAM-ema 2008b; Wieser, 2011). Para
la incertidumbre estandar combinada del KH,PO, se utiliz6

la siguiente ecuacion:

2
Untyy 0, = JuKZ +uy® +u,” + up? (10)

En tanto que la incertidumbre estandar relativa
(Urrgyy po ) d€ la masa molar fue:
2 4

_ UMKH,PO4 (-I 1 )

Ur
MKH,PO4 MgH,Poy

Incertidumbre del volumen del material volumétrico
Este pardmetro se evalué utilizando el método gravi-
métrico (Ruiz-Morer, 2006), empleando 10 repeticiones por
triplicado en cada caso. Para la estimacién de laincertidumbre
de la medicion de ¥y de ¥, del material volumétrico utiliza-
do, se identificaron tres principales fuentes de incertidumbre
que afectan esta medicion: tolerancia del material volumé-

trico, repetibilidad del volumen medido por el analista (Rep)
y efecto de la variacién de la temperatura con respecto a la
temperatura de calibracion del material volumétrico, que se
estima a partir del factor de expansion del agua (AT) .

Tolerancia. Se tomo de la especificacion del material
volumétrico (Tolerancia) correspondiente que proporciona
el proveedor y para convertir a incertidumbre estandar se
asumié una distribucion rectangular dividiendo entre V6
(EURACHEM/CITAC, 2012; Valcan, 2013).

Tolerancia

Uror = N (12)

Repetibilidad. Esta fuente de incertidumbre se estimo
realizando 30 mediciones (n = 30) de la masa de agua (g) con-
tenida en el volumen asignando del material volumétrico. La
repetibilidad se estimé a través del célculo de la desviaciéon
estandar (s) de las mediciones de la masa del volumen asig-

nado.
S

URep = In (13)

Variacién de temperatura. Es la incertidumbre debido
ala diferencia entre la temperatura de especificacién (20°C) y
la de trabajo (25°C). La variacién de temperatura esta dentro
de los limites de + 5°C y se traté como una distribucion rec-
tangular (EURACHEM/CITAC, 2012; Valcan, 2013).

_ Vimatvol * AT x coeficiente de expansién térmica del agua ('] 4)
Upr = V3

Por lo anterior, la contribucién de los volimenes se
estimé mediante la siguiente ecuacién:

(15)
uV,\: \/u'Tal2 + uRep2 + uAT2
La estimacion de la incertidumbre relativa del v, se
estimé combinando en forma cuadratica relativa, las tres
fuentes de incertidumbres que afectan la medicién del volu-
men de acuerdo a la siguiente expresion:

. = |8 22+ )

(16)

2

Donde:

u, = Incertidumbre estandar relativa del volumen.

V. =Volumen nominal del material volumétrico.

u,, =Incertidumbre debida a la tolerancia del material.
Up,, = Incertidumbre de la repetibilidad de las pesadas.
m = Masa promedio del volumen.

AT =Incertidumbre debido a la diferencia de temperatura.

Incertidumbre del factor de dilucion

El factor de dilucion se usé debido a que la concentra-
cion de masa (mgL"') del mensurando fue mayor al intervalo
de trabajo del método (EURACHEM/CITAC, 2012). El modelo
matematico de una dilucién estuvo dado por:

fd, = (17)

Vi
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Donde:

/,, = Factor de dilucion.

Vf =Volumen final (de aforo).
V. = Volumen inicial (alicuota).

En el proceso de una dilucion se identificaron dos
fuentes de incertidumbre, el volumen de la alicuota, vy el
volumen de aforo, Vt El modelo matematico para el célculo
de la incertidumbre de los factores de dilucién fue:

Usa, = | ZT(ufan)z

La incertidumbre estandar relativa derivada del factor
de dilucién se estimo de acuerdo a la siguiente ecuacién:

(19)
N
Yrpg, = Zyll( f?f)

Combinacion de las fuentes de incertidumbre

La incertidumbre estandar relativa y la combinada son
las incertidumbres obtenidas a partir de las incertidumbres
estandares individuales asociadas a las magnitudes de entra-
da del modelo de mediciéon (EURACHEM/CITAC, 2012).

(18)

Estimacion de la incertidumbre estandar relativa

Laincertidumbre estandar relativa es la incertidumbre
obtenida a partir de las incertidumbres estandares individua-
les considerando la concentracién de masa del P a partir de
la curva de calibracion, la masa del KH_PO,, la pureza del
KH,PO,, la masa molar del KH PO, y el factor de dilucion. La
ecuacién empleada fue la siguiente:

: 2 : —— (0)
w = (“ﬂ) + (umKH2P1)4) + (uPKHzP04) + (“MKH2P04) + (ufdn)
Tep vp MEH,PO, PKHyPOy Myu,po, fdn

Estimacion de la incertidumbre estandar combinada
La incertidumbre estandar combinada de la concen-
tracion de fosforo se obtuvo a partir de la siguiente ecuacion
(EURACHEM/CITAC, 2012).
(21)
U, = Cp * Urg,
Estimacion de la incertidumbre expandida
La incertidumbre expandida (U) se obtuvo multipli-
cando la incertidumbre estandar combinada (por el factor
de cobertura k = 2, con un nivel de confianza de aproxima-
damente 95%.
U=uc, *k (22)

Finalmente, el resultado de la determinacion de la
concentracion de P en refrescos de cola se expresé en la
forma:

Y=CptU (23)

Por lo que se deben agregar las unidades correspon-
dientes a la concentracion de P, asi como de la incertidumbre
expandida dentro del rango de + U (Chacén, 2010).

RESULTADOS Y DISCUSION

Las principales fuentes de incertidumbre en la cuanti-
ficacion de P por espectrofotometria UV-Vis se muestran en
la Figura 1.

Disolucién de
trabajo de P20s

Disolucion madre
100 mgL" de P.0s

Factor de

dilucién

Miara .
Calibracion

‘alibrackén
balsnza

AR PRy

“alibrackin
bakanza
L IR

Volumen

('aNILrlén

Concentracion

L de Fosforo
(mgL™)
Ajuste, Repetibilidad
lineal e la sedial
Curva de Lectura
Calibracién Espectrofotométrica

Figura 1. Diagrama causa-efecto de las fuentes de incertidumbre para la
cuantificacion de P mediante espectrofotometria UV-Vis.

Figure 1. Cause and effect diagram of the sources of uncertainty for quanti-
fying P by UV-Vis spectrophotometry.

Incertidumbre estandar debida al calculo de la
concentracion de fésforo a partir de la curva de calibra-
cion

La incertidumbre estandar de la concentracion de
masa del fésforo mediante la respuesta del instrumento se
calculé con la ecuacién 4:

_ 608x107% |1 1 (2.0 — 3.36)2
Y = T o314 \/5 Tt e

En tanto que la incertidumbre estandar relativa de la
concentracion de fésforo se obtuvo sustituyendo valores en
la ecuacion 5:

=2.544x 102 mgL™!

_ 0.02544
Unp~ " 20

=1.272x10?

Incertidumbre de la masa del KH,PO,

Se pesaron en promedio 0.01919 g de KH,PO,. Cada
una de las pesadas estuvo sujeta a la repetibilidad de la ba-
lanza y a la incertidumbre de la calibracion. Sustituyendo en
la ecuacién 6 y en la ecuacion 7 se obtiene la incertidumbre
estandary la relativa de la masa del P, respectivamente:

Um0, = V(0.00001)2 +(0.00004)2 = 4.123x1075 g
u _ 4123x1075 _ 2149 x 10-3
TmgH,PO,  0.01919 X

Incertidumbre de la pureza del KH,PO,

La pureza de KH,PO, fue de 99.9 + 0.5 % (Fermont), se
consideré como una distribucién rectangular. La incertidum-
bre estandar se obtuvo sustituyendo en la ecuacién 8:

0.005
=——=2887x10"3

uPKHZPG4 - \/?

\
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En tanto que la incertidumbre estandar relativa de la
pureza se determiné a partir de la ecuacion 9:

_ 2.887x107°

— -3
urPKH2P04 Py 2.890x 10

Incertidumbre de la masa molar KH,PO,

En la Tabla 1 se presenta el resumen del célculo de la
incertidumbre estandar de la masa molar del KH,PO,. Esto se
obtuvo sustituyendo datos en la ecuacién 10. En consecuen-
cia, la masa molar e incertidumbre del KH_PO, fue:

Mg, po, = 39.0983 +2 x 1.00794 + 30.973762 + 4 x 15.9994 = 136.085542 gmol ™!

=/(5.7737x1075)? + (8.0831x 10-5)? + (1.1547 x 10-6)2+ (6.9284 x 10-*)?

uMKH2P04

=6.9993 x 10~ gmol ™!

uMKH2P04

La estimaciéon de la incertidumbre estandar relativa,
se determind con la ecuacion 11:

_ 6.9993x 107*

- -6 -1
= 136.085542 5.1433 x 107° gmol

uwmzpm
Incertidumbre del volumen del material volumétrico
Se estimé la incertidumbre estandar correspondiente
al volumen del material volumétrico. El volumen estuvo
sujeto a la influencia de fuentes de incertidumbre como Tol,
Rep, AT.

Incertidumbre del matraz volumétrico de 100 mL
Tolerancia. La tolerancia del matraz volumétrico de

100 mL es de 0.080 mL (Chacdn, 2010), se utilizd la ecuacidon

12 para obtener la incertidumbre estandar de la tolerancia:

0.080 mL
Utor = T

Repetibilidad. La repetibilidad se debe a la variabilidad
en el aforo; para evaluar este parametro se usé el método
gravimétrico (Ruiz-Morer, 2006) realizandose 30 repeticiones
(aforos) y se obtuvo una desviacion estandar (S) de 0.1894
mL. Esta incertidumbre es tipo A, y la incertidumbre estandar
se obtiene utilizando la ecuacién 13:

= 3.266x 1072 mL

1.894x 107! .
URep = T = 3.458x107° mL

Variacién de temperatura. Para la estimacién de la
incertidumbre de la variacion de la temperatura se utilizé la
ecuacion 14. El coeficiente de expansion del agua se tomo
de http://physchem.kfunigraz.ac.at/sm/Service/Water/
H20thermexp.htm. H,O Thermal Expansion Coefficient. [Ul-
timo acceso: 17 julio 2015].

100+ 5 *2.1x10™*

Upp = =6.062x1072 mL
AT NG

La incertidumbre estandar combinada V,, ~para se
obtuvo sustituyendo en la ecuacién 15:

Uyyo0 =/ (0.03266)2 + (0.03458)7 + (0.06062)% =7.705 x 102 mL
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Tabla 1. Valores de pesos atomicos e incertidumbres del KH,PO, (Wieser,
2011).

Table 1. Values of atomic weights and uncertainties of KH,PO, (Wieser,
2011).

Elemento Peso u u, Uy po,
Atémico
K 39.0983 +0.0001 5.7737 x 10° 5.7737 x 10°
H 1.00794 +0.00007 4.0416x 10® 8.0831x 10°
P 30.973762 +0.000002 1.1547 x 10° 1.1247 x 10°®
(0) 15.9994 +0.0003 1.7321x 10* 6.9284x10*

La incertidumbre relativa del Voo wpr S€ €Stim6 com-
binando en forma cuadratica relativa, las tres fuentes de
incertidumbres (tolerancia, repetibilidad y variacién de tem-
peratura) que afectan la medicion del volumen de acuerdo

a la ecuacion 16:

3266x10°2\°  [3458x1072\°  [6.062x1072\"
Uy, = + +
Vioomt 100 99.721 100

=7.705x107*

u
V100 mi

Incertidumbre de la pipeta volumétrica de 2 mL

Tolerancia. En la especificacion del fabricante, la tole-
rancia para una pipeta volumétrica de 2 mL es de 0.010 mL
(Harris, 2006), sustituyendo en la ecuacion 12:

0.010 mL "
Upoy = T = 4.083x 107> mL

Repetibilidad. Para estimar la repetibilidad se realiza-
ron 30 repeticiones y se obtuvo una desviacién estandar (S)
de 0.008020 mL. Esta incertidumbre es tipo A, y la incerti-
dumbre estandar se obtiene sustituyendo estos valores en la
ecuacion 13:

8.020 x 107 mL i
Upep = T =1.464x107° mL

Variacion de temperatura. La incertidumbre de la varia-
cion de la temperatura para la pipeta de 2 mL, se obtiene a
partir de la ecuacion 14:

_ 2%5x21x107*

Upp = =1.212x10"3 mL
AT NG

La incertidumbre estandar combinada se obtuvo de
acuerdo a ecuacién 15.

4,083 x 1073\ 2 1.464x1073\2 1212x 10732
= = -3
Uy, \/( 2 ) + ( 1.9562 ) + ( 2 ) 2.257x10

La incertidumbre estandar relativa para la pipeta de 2
mL, V, ., se obtuvo de acuerdo a la ecuacién 16:

Urag, =+/(7.705x 10-2)% + (4504 x 10-3)2 =7.7181 x 10>
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En la Tabla 2 se muestra el resumen del calculo de la
incertidumbre estandar y relativa para el material volumétri-
co utilizado en el ensayo. El valor de incertidumbre se obtuvo
de una serie de 30 repeticiones, por lo que corresponde a
una evaluacién de Tipo Ay distribucién normal.

Tabla 2. Incertidumbre estandar (u,,) y relativa (u,, /v) para el material
volumétrico utilizado en las diluciones para la elaboracion de la curva de
calibracion.

Table 2. Standard (,,) and relative (u,, /) uncertainty for the volumetric
instruments used in preparing dilutions for the calibration curve.

Magnitud V(mL) u u u u,

tol Rep AT n ur Vn

Pipeta 2 4.082x10° 1.464x10° 1.212x10° 4.502x10° 2.251x103

Matraz 100 3.266x10? 3.458x10? 6.062x 102 7.705x10? 7.710x10*

Incertidumbre del factor de dilucién

A partir del KH,PO, se prepar6 una disolucién madre
de P,O, de 100 mgL"y de ahi se prepar¢ el estandar del pun-
to medio (2.0 mgL") de la curva de calibracién. El factor de
dilucién se obtuvo de la ecuacién 17 (fd = 50). Aqui se invo-
lucra la incertidumbre del volumen del matraz volumétrico
de 100 mL y la incertidumbre correspondiente al volumen de
la pipeta volumétrica de 2 mL, con los cuales se prepararon
las diluciones. Sustituyendo en la ecuacién 18 se obtiene la
incertidumbre estandar del factor de dilucion:

Ura, = /(7705 x 10-2)% + (4504 x 1073)Z =7.7181 x 102

Sustituyendo valores en la ecuacién 19 se obtiene la
incertidumbre estandar relativa del factor de dilucién:

u - (7.7181x10—2
Tfdso 50

Combinacion de las fuentes de incertidumbre

La incertidumbre estandar combinada y relativa se
obtuvo a partir de las incertidumbres estandares individua-
les.

2
) =1.5436 x 107

Estimacion de la incertidumbre estandar relativa
La incertidumbre estandar relativa se estimo sustitu-
yendo valores en la ecuacién 20:

2
25442102 \°  [4123x107%\° (2.887x10%\* [6.9993x10~* 7.7181x 1072\’
Upey = + + + +
o 2.0 0.01919 0.999 136085542 50

=1.331x1072
P

Uy,

Estimacion de la incertidumbre estandar combinada

Por lo tanto la incertidumbre estandar combinada de
la concentracion de fésforo (mensurando) se obtuvo sustitu-
yendo valores en la ecuacién 21:

Ug, = 113.15 mgL" * 1331 x 102 = 1.506 mgL"!

En la Tabla 3 se muestra el resumen de los valores e
incertidumbres estimadas en la cuantificacién de fésforo
(mensurando) por espectrofotometria UV/Vis.

Tabla 3. Valores e incertidumbres estimadas en la cuantificacion de fésforo
(mensurando) por espectrofotometria UV-Vis.

Table 3. Values and estimated uncertainties in phosphorus quantification
(measurand) by UV-Vis spectrophotometry.

Descripcion Valor Incertidumbre Incertidumbre
X Estandar estandar relativa
u(x) u(x)/x
Concentracién
de P en el punto
Yp medio de la 2.0 2.544 x 102 1.272x10?
curvade la
calibracion
mKHzPo,, masa 0.01919 2.149x 103 2.149x 103
ety ), Pureza 0.999 2.890 x 103 2.890x 103
M Masa molar 136.085542 5.143x10° 5.143x10°
KH, PO,
f Factor de 50 7.7181x 102 1.544x 10"
d dilucion
Concentracién
(. de mensurando 113.15 1.506 1.331x 107
en muestra

Estimacion de la incertidumbre expandida

Aunque la incertidumbre estandar combinada puede
utilizarse universalmente para expresar la incertidumbre de
un resultado de medida, frecuentemente es necesario, en
ciertas aplicaciones comerciales, industriales o reglamen-
tarias, o en los campos de la salud o la seguridad, dar una
medida de la incertidumbre que defina, alrededor del resul-
tado de medida, un intervalo en el interior del cual pueda
esperarse encontrar gran parte de la distribucién de valores
que podrian ser razonablemente atribuidos al mensurando.
Este intervalo lo proporciona la incertidumbre expandida
U, que se obtiene multiplicando la incertidumbre estandar
combinada por un factor de cobertura %, habitualmente en-
tre 2 'y 3, elegido en funcion del nivel de confianza requerido
para un intervalo en torno al resultado de la medida. Por lo
antes mencionado, sustituyendo en la ecuacién 22 se estimé
la incertidumbre expandida con un factor de cobertura de 2,
que representa un nivel de confianza de aproximadamente
el 95% (CENAM-ema, 2009a).

Ug, = 1.506 mgL™"* 2=3.01 mgL"
Finalmente, el resultado de la cuantificacién de la con-

centracion de fésforo (P) se expresé de acuerdo a la ecuacion
23:

Y =113.15 £ 3.01 mgL!

Volumen XVII, Numero 3
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En el proceso de cuantificacion de fosforo, pudiera no
importar tanto qué técnica o qué metodologia se ha utilizado
para obtener un valor determinado, lo mas importante, en
todo caso, sera saber si se ha realizado y cumplido con el
proceso de validacién del método y si a partir de la validacién
se harealizado la estimacion de la incertidumbre (Kristiansen,
2003; lyengar, 2007). Ambas situaciones (validacion e incerti-
dumbre) deberan haber cumplido un proceso riguroso desde
el punto de vista analitico (Vesper y Thienpont, 2009; Farran-
cey Frenkel, 2012). Para ello siempre serd relevante apegarse
ala normatividad vigente internacional y a las guias que para
tal efecto se han elaborado y que aplican independiente-
mente del mensurando que se esta evaluando (IUPAC, 2014).
De tal manera que el resultado de una medicién no es un
valor puntual aislado, es un valor que deberd llevar implicito
una incertidumbre como resultado de todos los pasos que
se siguieron y de los materiales y/o equipos que se utilizaron
a lo largo del método (Galban et al., 2007). Particularmente
en el caso de la cuantificacién de fosforo mediante espectro-
fotometria UV-Vis, se han realizado procesos de validacién
del método para cuantificar su concentracion en refrescos de
cola (Canez-Carrasco y Garcia-Alegria, 2015), en hueso (Sabi-
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do etal.,, 2010; Hovde, 2013), en aguas naturales y/o efluentes
residuales (Gong et al., 2011; Dimitrova et al., 2013; lonescu,
et al,, 2014), en alimentos o granos (Jastrzebska, 2009), entre
otros. Independientemente de cual sea el tipo de muestra, en
todos y cada uno de los procesos de validacion y estimacién
de la incertidumbre se ha seguido un procedimiento similar
al que se utilizé en este trabajo de investigacién y los resul-
tados son similares y consistentes a los obtenidos por otros
investigadores (Rius, 2007; Rodriguez y Jhovany, 2008).

Con respecto a la contribucién de las fuentes de in-
certidumbre estimadas, en la Figura 2 se puede apreciar que
la mayor contribucién corresponde a la determinacién de
la concentracion de fésforo obtenido a partir de la curva de
calibracion y de la determinacion de fosforo obtenido de la
muestra (refresco de cola), lo que se demuestra que éstaesla
operacion que es necesario mejorar para aumentar la calidad
delos resultados de este ensayo. La masa molar practicamen-
te no contribuye con incertidumbre, en tanto que la pureza
del KH,PO,, la masa del KH,PO, yel factor de dilucién contri-
buyen, pero de manera menos significativa. Estos resultados
son similares a los obtenidos por EURACHEM/CITAC (2012) y
Morales-Ramirez et al., (2012).

Fuentes de incertidumhbre

Figura 2. Contribucion grafica de las fuentes de incertidumbre en la cuantificacién de fésforo (mensu-

rando).

Figure 2. Graphicall contribution of uncertainty sources in phosphorus quantification (measurand).

CONCLUSIONES

A partir de un método analitico validado para cuantifi-
car fosforo en refrescos de cola, mediante espectrofotometria
UV/Vis, se establecieron las fuentes de incertidumbre y con
ellas se estimo la incertidumbre estandar combinada (uc, =
1.506 mgL"), la incertidumbre estandar relativa (u,, = 1.331
x10?) y la incertidumbre expandida (U, = 3.01 mgL"). Por lo
que la concentracion de fosforo en refresco de cola se debe
de representar de la siguiente manera: 113.15 + 3.01 mgL".
Las fuentes de incertidumbre que mas contribuyen en este
analisis es la determinacion de la concentracion de fésforo a
partir de la curva de calibracion y de la muestra.
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