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OBJETIVOS

1. Aprender el significado de los términos que se utilizan en el
analisis de incertidumbres.

2. Aplicar el analisis de incertidumbres al proceso de medida
en el andlisis quimico.

3. Conocer los tipos de incertidumbres que se utilizan.

4. Conocer las principales fuentes de incertidumbre que se
presentan.

5. Desarrollar todo el proceso de céalculo para la estimacién de
las incertidumbres.

6.1. LA MEDIDA. MAGNITUDES Y CANTIDADES

Los autores citan de memoria pero recuerdan haber leido que lord
Kelvin decia que “solo se podia conocer aquello que se podia medir”. Es,
claro esta, exagerada la afirmaciéon de lord Kelvin cuando se aplica a todo
el conocimiento humano, pero no lo es, en absoluto cuando se aplica a las
ciencias experimentales como la fisica y la quimica. En efecto, cualquier
fenémeno fisico o quimico o cualquier cuerpo o sustancia que pueda ser
afectada por un fenémeno fisico o quimico se caracteriza por presentar
unas propiedades particulares que le hacen distinguirse de los demas: la
fuerza es la propiedad que define la acciéon que hace que un cuerpo pase de
reposo a movimiento o que se mueva mas rapidamente, o que cambie la
direccién de su movimiento, la masa es la propiedad que define la cantidad
de materia que posee un cuerpo, el volumen es la propiedad que define el
espacio que ocupa un cuerpo y asi se puede continuar hasta enumerar
todas las propiedades de los cuerpos, sustancias y fenémenos conocidos.

Todas estas propiedades se conocen bajo el nombre genérico de magni-
tudes.

Medir la magnitud de un fenémeno, cuerpo o sustancia particular es
obtener el valor que toma esta magnitud en este fenémeno, cuerpo o sus-
tancia. Este valor se llama cantidad.
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Asi, medir la causa que provoca la variacién del movimiento de un cuer-
po es obtener la cantidad de fuerza que se le ha aplicado, medir la mate-
ria que posee un cuerpo es obtener la cantidad de masa del cuerpo o medir
el peso atémico de un elemento quimico es obtener la cantidad de fuerza
que ejerce la Tierra sobre un atomo de ese elemento.

Claro que como un mismo fenémeno se presenta generalmente con dife-
rentes intensidades o una misma propiedad de un cuerpo o una sustancia
toma diferentes valores es necesario definir un valor de referencia que se
considera la unidad. Los valores que se observen en los fenémenos, cuerpos
o sustancias seran, en general multiplos o submuiltiplos de la unidad defi-
nida.

Medir es, pues, comparar con una unidad y obtener cuantas veces esta
contenida esta unidad en el fenémeno que se mide, es decir, es obtener un
valor numérico referido a la unidad que se utiliza. Una cantidad es, por con-
siguiente, un valor numérico asociado a una unidad de medida.

Se mide utilizando instrumentos o equipos de medida con los que se
compara cada cantidad con la unidad correspondiente a la magnitud que se
mide.

La medida se realiza con medios materiales que no son perfectos y por
personas que cometen errores. Es un proceso que siempre implica errores.
No se tiene nunca la evidencia absoluta de que el valor obtenido al medir una
cantidad es su valor verdadero. De hecho lo que realmente se desconoce es el
valor verdadero de cualquier magnitud. Este concepto es un ideal porque no
existe nada ni nadie que sea capaz de obtenerlo.

El resultado de cada medida es, en realidad, un valor aproximado del
valor verdadero, y contiene, por esto, una incertidumbre que es una carac-
teristica inherente al mismo.

Y, finalmente, la medida de cualquier cantidad es un fenémeno estadis-
tico. La medida reiterada de cualquier cantidad no proporciona siempre el
mismo numero, aunque se realice utilizando un tnico aparato, por el
mismo operador y en las mismas condiciones, Proporciona en su lugar un
conjunto de nimeros aleatorios que se distribuyen segtin alguna determi-
nada funcién densidad de probabilidad alrededor de un valor central que
constituye una estimacién del valor verdadero desconocido.
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Todas estas peculiaridades confieren a la medida de cualquier cantidad
unas caracteristicas que implican no solo que se daban conocer muy bien
los equipos e instrumentos con los que se mide, sino también el que haya
que dar un tratamiento estadistico especifico a todas las variables que en
cada proceso intervienen.

6.2. VOCABULARIO

El célculo de incertidumbres tiene su origen en la medida y la medida
es un proceso del que se obtiene un resultado.

Obtener un tnico resultado de cada medida no tendria ninguna utilidad
sino se pretendiera comparar con otros resultados equivalentes.

Pero esta comparacién es complicada. Principalmente porque, como
se ha dicho en el apartado 6.1 el valor verdadero de cualquier cantidad
es imposible conocerlo, por lo que el resultado de cualquier medida es
siempre una aproximaciéon y comparar resultados de medida se trans-
forma en comparar aproximaciones que se pueden definir de diferentes
formas.

Para poder entenderse cuando se dan resultados de medida ha sido
necesario unificar las definiciones que se utilizan y, para ello, se ha creado
un documento, con caracter de Norma internacional, bajo los auspicios de
la organizacién ISO, que se denomina Vocabulario Internacional de
Metrologia (VIM)!, vy es el documento que se utiliza como referencia de
nomenclatura por los diversos organismos de normalizacién relacionados
con las Ciencias experimentales y la Tecnologia. En particular para el
campo de la Quimica es el documento de referencia en los documentos de
EURACHEM?, IUPAC?, etc.

De todas las definiciones que figuran en el citado documento, se dan a
continuacién las mas aplicables para el calculo de incertidumbres, inclu-
yendo, entre paréntesis, la expresion en inglés de las que inducen a una tra-
duccion dudosa.

! VIM: Vocabulary of Basic and General Terms in Metrology
2 EURACHEM: http://www.eurachem.ul.pt

3 TUPAC: http:/www.iupac.org/index to.htm
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e (Calibracion de un sistema de medida
Operaciéon que establece la relacién entre los valores de una magnitud
obtenido de la medida de patrones y las correspondientes indicaciones de

un sistema de medida, realizada en condiciones especificadas e incluyendo
la evaluacion de la incertidumbre de medida. (VIM 2.22).

¢ Cantidad (magnitude)

Valor de una magnitud representado por un nimero y una referencia.
(VIM 1.10).

® (Certeza (trueness)

Grado de aproximacién entre un resultado de un ensayo y el valor de
referencia aceptado de la caracteristica que se mide. (IUPAC)

¢ Condicion de repetibilidad

Condiciéon de medida que establece que la medida se realice segun el
mismo procedimiento de medida, por el mismo operador, con el mismo sis-
tema de medida, bajo las mismas condiciones de operacién y en el mismo
lugar y medidas repetidas en un corto intervalo de tiempo. (VIM 2.36).

e Exactitud. (accuracy)

Grado de aproximacion entre el valor medido de una magnitud y su
valor verdadero. (VIM A.2). Véase la figura 6.1.

Se utiliza como sinénimo de certeza.
¢ Incertidumbre de medida
Parametro que caracteriza la dispersion de los valores de una magnitud

que se atribuyen a la cantidad medida, de acuerdo con la informacién uti-
lizada. (VIM 2.11).
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