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Resumen: Los medidores de pH multifunciones se ajustan y se calibran por medio de la lectura directa de los
valores convencionales en materiales de referencia; las mediciones de pH se realizan, también, por lectura
directa del dispositivo indicador. Esta tecnologia permite renovar el enfoque para estimar la incertidumbre de
la medicion de pH considerando que el modelo matemético es una acumulacion directa de las incertidumbres
de los materiales de referencia, repetibilidad y resolucion del instrumento (en la calibracion); y resolucién y

repetibilidad (en la medicion).
1. INTRODUCCION

En la actualidad existen en el mercado instrumentos
multifunciones con capacidad para medir potencial
eléctrico [mV], oxigeno disuelto [O2]; conductividad
[mMS/m]; temperatura [°C] y unidades de pH; con
respecto a esta Ultima magnitud, los sistemas de
medida incluyen la funcién de ajustarse por medio
de la lectura directa de un MRC' en uno?, dos y tres
puntos, la mayoria de los instrumentos tienen
integrado el compensador de temperatura que se
alimentan con la sefial que reciben del sensor
instalado en el electrodo integrado.

La calibracion se realiza con el instrumento
ajustado, por medicién directa del valor
convencional de pH en un MRC.

El método B de la norma ASTM D1293° [1] incluye
los siguientes requisitos para el ajuste y calibracién
de los medidores de pH: (i) ajuste del instrumento
en dos puntos que abarquen el valor de medida; (i)
calibracion del instrumento en dos puntos que
abarquen el valor de medida; (i) la lectura de
calibracién por punto es aceptable cuando el rango
de dos lecturas consecutivas es menor o igual a
0,02 unidades de pH; (iv) el equipo califica para su

! MRC se refiere a los materiales de referencia

certificados.

> Esto se logra con la interpolacion lineal entre el
valor conocido y el origen. Algunos instrumentos
permiten manipular la pendiente de la calibracion en
un valor deseado.

® Se selecciond esta norma porque es explicita en
sefialar las condiciones operativas para la
calificacion metroldgica del medidor de pH.

uso cuando el promedio de las dos lecturas en un
punto se observa dentro del error tolerado del MRC.
El método también incluye el requisito de ajustar la
temperatura del MRC a = 2°C de la muestra
problema y obtener un rango menor o igual a 0,05
unidades de pH en dos lecturas consecutivas
realizadas a la muestra problema.

Este trabajo considera un enfoque de medicién
directa para estimar la incertidumbre de la
calibracion en el medidor de pH dénde las
especificaciones del procedimiento de medicion
aporta las fuentes de incertidumbre: error tolerado
del MRC Ei4, rango tolerado de la repetibilidad T;, la
resolucién del instrumento R;.

2. ESTIMACION DE LAS INCERTIDUMBRES

Se considera que el resultado de medicién de pH
corresponde a la interpolacion que hace el
instrumento entre los valores de los MRC utilizados,
esta relacion “no requiere que la respuesta del
electrodo de vidrio obedezca a la ley de Nerst” ° [2],
por esta razon se descarta esta fuente de
incertidumbre. Por otra parte, se puede considerar

* Es comln que las soluciones buffer de tipo

comercial sean etiquetadas con los valores
convencionales a diferentes temperaturas y un
intervalo de error tolerado; para fines practicos estos
valores son los que se toman como la fuente de
incertidumbre del MRC en esta aplicacion.

® También se requiere que la eficiencia electromotriz
sea mayor o igual a 95% [2], esto se incluye como
una definicion operativa para la calificacion del
instrumento de medida.
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que la temperatura de la calibracion y la medicion se
mantiene constante, “por lo tanto, su contribucién a
la incertidumbre combinada es despreciable” [3].

La tabla 1 presenta las variables del modelo de
incertidumbre bajo los criterios de esta aplicacion
donde se considera que la incertidumbre de la
resolucién interviene tres veces porque se trata de
eventos de lectura independientes: calibracion en
punto uno, calibracion en punto dos y medicion de la
muestra.

Fuente Tipo Var. Distribucion
Rango tolerado de :
repetibilidad MRc1 B Tl Triangular
Resolucién del

instrumento, lectura B R1 Rectangular
del MRC1

Error tolerado

MRC1 B El Rectangular
Rango tolerado de .
repetibilidad MRC2 B 12 Triangular
Resolucién del

instrumento, lectura B R2 Rectangular
del MRC2

Error tolerado

MRC2 B E2 Rectangular
Resolucién del

instrumento, lectura B Rm Rectangular
de la muestra

Error tolerado en la B Em Triangular

muestra

Tabla 1. Fuentes de incertidumbre, todas las
variables se presentan en unidades de pH.

Bajo el enfoque de medicién directa el resultado de
medicién se obtiene de un proceso donde no existe
una relacion funcional entre las variables
presentadas en la tabla 1, por lo tanto el modelo del
mensurando que se presenta en la ecuacién 1
representa la propiedad aditiva de las fuentes de
incertidumbre de cada magnitud involucrada; este
planteamiento es coherente con la aclaracion de la
clausula 4.1.2 de la GUM que ante la complejidad
de hacer explicita la relacion entre las magnitudes
de una medicion directa, prevé utilizar el modelo
matematico en un ‘contexto amplio’ [4].

pH=TI+RI+EI+T2+R2+E2+Rm+Em 1)

La tabla 1 presenta —para esta aplicacién— que
todas las incertidumbres son tipo B, los valores que
alimentan la repetibilidad de las mediciones en la
calibracion de cada punto se toman del rango

tolerado proporcionado por la norma ASTM D1293 y
se asocia a una distribucion de probabilidad
triangular por el criterio tomado de la GUM [5],
considerando que el rango es maévil centrado en el
promedio de las lecturas de la calibracion, por
ejemplo el rango de 0,02 unidades de pH esta
integrado por dos semi-intervalos de + 0,01; para
este caso Ia incertidumbre estandar se calcula u(T))
= 0,02-24™* (como se muestra en la tabla 2) que es
lo mismo que u(T;) = 0,01-6™ (como aparece con
frecuencia en la literatura sobre el tema). Los
valores de resolucion del instrumento son asociados
a la distribucion rectangular por el criterio de la GUM
[6], los valores del error tolerado del MRC son
asociados a la distribucién rectangular por el criterio
tomado de la guia EURACHEM [7].

La incertidumbre estandar combinada de esta
aplicacién se representa en la ecuacién 2.

o[ 2] [

ORI OFE1
6pH opH
i + (2
T2 TZ] [6R2 RZ] [6E2 E2] @)
8pH opH
o] <[]

La serie de ecuaciones 3 muestra los coeficientes
de sensibilidad que se obtienen al calcular las
derivadas parciales en el modelo matemético de la
ecuacion 1; cabe recordar que en estos calculos las
variables que no son de interés se consideran
constantes y su derivada es cero de alli que los
valores para cada coeficiente sea 1.

6pH_ 3

=57 IH0F0+0+0+0+0+0=1 3.2)
Pl Lt 1+0+0+0+0+0+0~1

T = (3.b)
P 0+ 140+0+0+0+0-1 (3.0)
OEl B '
opH

—— = 040+0+1+0+0+0+0= 3.d
75 = OFOH0+I+0+0+0+0=1 (3.d)
opH

—— =0+0+0+0+1+0+0+0=1 (3.6)
25 =OH0+00+1+0+0+0

opH

D 0+0+0+0+0+1+0+0~1 (3.9

OE2
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OpH 3.
o =0+0+0+0+0+0+1+0=1 (3.9)
ORm

opH (3.h)
—— =0+0+0+0+0+0+0+1=1

OFEm

La incertidumbre estandar combinada de esta
aplicacion se calcula con la ecuacién 4 que
presenta la sustitucion de los coeficientes de
sensibilidad de las ecuaciones 3 en la ecuacion 2.

W’ (pH) =1’ (T +u? (R +u? (E1)+u’(T2) @)
+1? R2)+1P (E2)+u? Rm)+u? (Em)

La tabla 2 presenta los valores de las
incertidumbres tomados de los requisitos para el
método B de la norma ASTM D1293, ademas se
considera un medidor de pH con resolucion 0,01 y
0,01 unidades de pH del error tolerado del MRC por
ser éste un valor tipico encontrado en soluciones
buffer de clase comercial.

Variables Informaciéon Valor ui(y)
T1 D1293 0,02 0,02-247
R1 Instrumento 0,01 0,01 3
El MRC 001 0,01.- 3%
T2 D1293 0,02 0,02-24"
R2 Instrumento 0,01 0,01 . 3
E2 MRC 0,01 0,01- 3%
Rm Instrumento 0,01  0,01- 3%
Em D1293 0,05 0,05 24"

Tabla 2. Valores de las incertidumbres

3. RESULTADOS DE LA APLICACION

Al sustituir los valores de la tabla 2 en la ecuacion
4 se obtienen los resultados que siguen:

u?(pH) = 3,04x10™* unidades de pH
u(pH) = 0,017 unidades de pH

Se considera k=2 para un nivel de cobertura
aproximado del 95%, entonces el resultado de la
incertidumbre expandida es:

U(pH) = u(pH) - k
U(pH) = 0,017 - 2 = 0,034 unidades de pH

3.1 Validacién de la aplicacion —ilustrativo

Para ilustrar que la aplicacion produce un resultado
razonablemente adecuado se propone una prueba
de homogeneidad de varianzas por medio de la
distribucion F con el objetivo de demostrar que el

valor obtenido no presenta diferencia significativa
con el resultado u(NMX) = 0,013 que se presenta en
el anexo A de la norma NMX-CH-166-IMNC-2010.

Se considera que esta prueba es apropiada porque
se cumplen los supuestos de normalidad de la
distribucion de datos e independencia de las
muestras bajo los criterios que siguen. Primero,
cada incertidumbre proviene de distribuciones
aproximadamente normales por el Teorema del
Limite Central que implica que las distribuciones
transformadas convergen hacia la distribucion
normal en la medida que el nUmero de aportaciones
a la varianza aumenta, esto es valido, inclusive, en
los casos de distribucion rectangular con
incertidumbre tipo B [8]. Segundo, la prueba se
plantea para dos métodos de calculo de
incertidumbre diferentes para el mismo
mensurando, esto permite suponer la independencia
de las muestras®.

3.1.1 Construccién de la varianza muestral

Considerando lo anterior, cada varianza muestral se
construye considerando uz(y) = sz(y); asociada a los
grados efectivos de libertas vex(y) que se calculan
con la ecuacion Welch—Satterthwaite que se
muestra en la ecuacién 5 [10].

e
o s 40 )

1
i V;

Para el caso de las incertidumbres tipo B, los
valores v; tienden a infinito, por lo tanto veg(pH) = .
Por otra parte, el anexo A de la norma NMX-CH-166
muestra Veg(NMX) = 23.

3.1.2 Pruebade hipétesis
Las pruebas de hip6tesis quedan como siguen:

Ho: Si Fexp > Foir €Xiste diferencia significativa con el
criterio seleccionado.

Hi: Si Feyp < Feie NO existe diferencia significativa con
el criterio seleccionado.

® La subclausula 8.4.9.2.2 de la norma NMX-CH-
5725-6-IMNC-2006 presenta una aplicacion similar
de esta prueba al comparar la precision de dos
métodos nuevos para ser normalizados [9].
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Se calcula Fey, = U*(pH)-Uu(NMX); para el valor Feg
se considera a = 0,05; v; = © y v, = 23; los
resultados de la prueba son los que siguen:

Feoxp =1,71 Feit = 1,76 Ho = Falsa

La prueba de hipétesis ilustra que el resultado de la
aplicaciébn no es muy diferente al ejemplo de la
norma NMX-CH-166, aln y cuando se trata de un

enfoque diferente al que se presenta en este
trabajo.

4, DISCUSION

Esta aplicacion fija la incertidumbre de calibracién
en las condiciones operativas del procedimiento
ASTM D1293, sin embargo es posible mantener
este enfoque para la aplicacibn general en
laboratorios que miden pH al sustituir los errores
tolerados de repetibilidad por intervalos propios.

Se puede observar que la ecuacion 4 aporta un
valor de incertidumbre que permanece fijo sin
importar el resultado de medida, esto se observa
porque las repetibilidades se alinearon a los rangos
de error tolerado que dicta el proceso, esto puede
resultar muy practico para laboratorios que no
realizan mediciones de alta exactitud pero que
requieren mantener y demostrar la trazabilidad de
sus mediciones.

Esta aplicacion refleja de mejor forma el proceso de
medicién de las lecturas directas del valor de pH en
el instrumento multifunciones, a diferencia de la
propuesta por la referencia [2] que tiene como
premisa leer el diferencial de potencial eléctrico en
la muestra e interpolarlo en una linea recta.

5. CONCLUSIONES

Esta aplicacion puede resultar practica para
laboratorios que no realizan mediciones de alta
exactitud y utilizan instrumentos multifunciones para
lectura directa de los valores de pH pero que
requieren mantener y demostrar la trazabilidad de
sus mediciones.
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