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Prefacio a la Traduccion Espaiiola

Para poder demostrar un nivel de fiabilidad aceptable y poder comparar medidas referidas a las mismas
magnitudes, parametros o analitos, los laboratorios deben proporcionar sus resultados acompanados de la
evaluacion de su incertidumbre al considerar las causas posibles y relevantes de error que puedan afectar el
resultado en si.

Existen diferentes propuestas o modelos para llevar a cabo la evaluacion de la incertidumbre de las medidas.
Esta guia se basa en uno de ellos, que consiste en identificar las principales fuentes de error que intervienen
en los procesos de ensayo, describiendo para ello las componentes que contribuyen a la incertidumbre para,
despugés, estimar la contribucion de cada una de estas fuentes.

El ntimero de consultas recibidas a través de la pagina web de EURACHEM ha llevado a la Representacion
Nacional de EURACHEM para Espafia a organizar un Grupo de Trabajo encargado de la traduccion de la
tercera edicion inglesa.

He tenido el placer de colaborar en la traduccion y coordinar a las personas que desinteresadamente han
participado en este Grupo de Trabajo, constituido por:

Christian Uribe / Edwin Guillén INACAL (www.inacal.gob.pe)

Irache Visiers APPLUS (www.applus.com/es)

Juan Sancho ACUSTILAB (www.acustilab.es)

Maria Belén Martin CENTRO ESPANOL DE METROLOGIA (www.cem.es)
Pedro Pablo Morillas CANAL DE ISABEL II GESTION (www.canalgestion.es)
Rafael Caffarena CEIS (www.ceis.es)

Vicente Catalan LABAQUA (www.labaqua.com)

En la revision completa del documento he recibido la inestimable ayuda de Christian Uribe y Edwin Guillén
del Instituto Nacional de Calidad (INACAL) de Pert. Espero que esta traduccion permita facilitar la difusion
y acceso a esta guia.

Pedro Pablo Morillas Bravo
Representante Nacional de EURACHEM para Espafia

Lro Ia b Espafia
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Prefacio a la Tercera Edicion

Muchas decisiones importantes estan basadas en resultados de andlisis quimicos cuantitativos; los resultados
se utilizan, por ejemplo, para estimar rendimientos, para comparar materiales respecto de sus
especificaciones o limites legales, o para estimar valores monetarios. Siempre que las decisiones se basen en
resultados analiticos, es importante tener alguna indicacion sobre la calidad de los resultados, esto es, el
grado de confianza para el propodsito en cuestion. Los usuarios de los resultados del analisis quimico,
particularmente en aquellas areas afectadas por el comercio internacional, estain sometidos a una presion
creciente para eliminar la duplicidad de los esfuerzos que habitualmente supone obtenerlos. La confianza en
los datos obtenidos externamente a la organizacion del usuario es un prerrequisito para cumplir este objetivo.
En algunos sectores de la quimica analitica, es ahora un requisito formal para los laboratorios (habitualmente
legislativo) el introducir medidas de aseguramiento de la calidad para asegurar su capacidad y proporcionar
datos de la calidad requerida. Dichas medidas incluyen: la utilizacion de métodos de analisis validados; el
uso de procedimientos internos de control de calidad (CC); la participacion en esquemas de ensayos de
aptitud (EsA); la acreditacion basada en la Norma ISO/IEC 17025 [H1], y el establecimiento de la
trazabilidad de los resultados de las mediciones.

En quimica analitica, se hace un gran énfasis en la precision de los resultados obtenidos cuando se utiliza un
método determinado, mas que en su trazabilidad a determinados patrones o a unidades del SI. Esto ha
llevado a la utilizacion de "métodos oficiales" para cumplir los requisitos legislativos y del mercado. Sin
embargo, dado que existen requisitos formales para establecer confianza en los resultados, es esencial que el
resultado de la medicion sea trazable a referencias definidas como unidades del SI o materiales de
referencia, incluso cuando se utiliza un método definido experimentalmente o empirico (sec. 5.4). La Guia
de Eurachem/CITAC "Trazabilidad en las Mediciones Quimicas" [H.9] explica como se establece la
trazabilidad quimica en caso de procedimientos definidos experimentalmente.

A consecuencia de estos requisitos, los quimicos estan, por su parte, sometidos cada vez a mas presion para
demostrar la calidad de sus resultados, y en particular para demostrar su adecuacion dando una medida de la
confianza que puede ser depositada en el resultado. Se espera que se incluya el grado en el que se supone
que un resultado coincide con otros resultados, independientemente de los métodos analiticos utilizados. Un
método ttil puede ser a través de la incertidumbre de medida.

Aunque el concepto de incertidumbre de medida ha sido reconocido por los quimicos durante muchos afios,
la publicacion en 1993 de la "Guia para la Expresion de la Incertidumbre de Medida" (GUM) [H.2] por ISO
en colaboracion con BIPM, IEC, IFCC, ILAC, IUPAC y OIML, estableci6 las reglas generales para evaluar
y expresar la incertidumbre de medida a través de un amplio espectro de mediciones. Este documento
EURACHEM/CITAC muestra como se pueden aplicar los conceptos en la Guia ISO a la medicion quimica.
Introduce primero el concepto de incertidumbre y la distincion entre incertidumbre y error. Le sigue la
descripcion de los pasos involucrados en la evaluacion de la incertidumbre mediante procesos ilustrados con
los ejemplos del Apéndice A.

La evaluacion de la incertidumbre requiere de un examen detallado de todas las fuentes de incertidumbre.
Sin embargo, como un estudio detallado de este tipo puede requerir un esfuerzo considerable, es esencial que
el esfuerzo realizado no sea desproporcionado. En la practica, un estudio preliminar identificara rapidamente
las fuentes principales de incertidumbre y, segin muestran los ejemplos, el valor obtenido para la
incertidumbre combinada esta casi totalmente controlado por las contribuciones mayores. Se puede hacer
una buena estimacion de la incertidumbre concentrando el esfuerzo en las contribuciones mas grandes. Aun
mas, una vez evaluadas para un método dado aplicado en un laboratorio particular (por ejemplo, un
procedimiento de medida particular), la estimacion de la incertidumbre obtenida puede ser aplicable a
resultados posteriores obtenidos por el método en el mismo laboratorio, siempre y cuando esté justificado
por los datos de control pertinentes. No deberia ser necesario un esfuerzo adicional a no ser que el
procedimiento en si mismo o los equipos utilizados hayan cambiado, en cuyo caso la estimacion de la
incertidumbre se revisaria como parte de una revalidacion normal.
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El desarrollo de métodos implica un proceso similar para la evaluacion de la incertidumbre que surge de
cada componente individual; las fuentes potenciales de incertidumbre se investigan y, siempre que sea
posible, el método se ajusta para reducir la incertidumbre a un nivel aceptable. (El nivel de incertidumbre de
medida aceptable se denomina "incertidumbre de medida objetivo", cuando se especifica un limite superior
numérico para la incertidumbre [H.7]). El desempefio del método se cuantifica en términos de precision y
veracidad. La validacion de métodos se lleva a cabo para asegurar que el desempefio obtenido durante el
desarrollo del mismo se puede aplicar para un uso concreto y, si es necesario acomodar los resultados de
rendimiento. En algunos casos el método esta sujeto a un estudio colaborativo y se obtienen mas datos sobre
el desempeiio. La participacion en esquemas de ensayos de aptitud y las medidas de control de calidad
interna sirven para comprobar que se mantiene el desempeiio del método, pero también proporcionan
informacion adicional. Todas esas actividades proporcionan informacion pertinente para la evaluacion de la
incertidumbre. Esta Guia presenta un enfoque unificado para el uso de diferentes tipos de informacion en la
evaluacion de la incertidumbre.

La primera edicion de la Guia de EURACHEM para la "Cuantificacion de la Incertidumbre en Medidas
Analiticas" [H.3] se publico en 1995 basandose en la guia de ISO. La segunda edicion [H.4] se prepard en
colaboracion con CITAC en el afio 2000 a la luz de la experiencia practica en la estimacion de incertidumbre
en laboratorios quimicos y la conciencia de la necesidad de introducir procedimientos formales de
aseguramiento de la calidad por los laboratorios. La segunda edicion enfatizd que los procedimientos
introducidos por un laboratorio para estimar la incertidumbre de medida deberian integrarse con las medidas
de aseguramiento de la calidad existentes, dado que estas medidas proporcionan frecuentemente gran parte
de la informacion requerida para evaluar la incertidumbre de medida.

Esta tercera edicion mantiene algunas caracteristicas de la segunda edicion y afiade informacion basada en
los desarrollos en la estimacion de la incertidumbre desde el afio 2000. El material adicional proporciona
unas directrices mejoradas sobre la expresion de la incertidumbre cerca del cero, nuevas directrices en el uso
del método Montecarlo para la evaluacion de la incertidumbre, una guia mejorada sobre el uso de los datos
de los ensayos de aptitud y una guia mejorada sobre la evaluacion de la conformidad de los resultados con la
incertidumbre de medida. Esta guia proporciona, por lo tanto, unos principios explicitos para el uso de los
datos obtenidos de la validacion, u otros, en la estimacion de la incertidumbre de acuerdo con los principios
expuestos en la Guia de ISO para la Expresion de la Incertidumbre de Medida [H.2]. El enfoque es también
coherente con los requisitos de la Norma ISO/IEC 17025:2005 [H.1].

Esta tercera edicion implementa la edicion de 1995 de la Guia de ISO para la Expresion de la incertidumbre
de medida tal y como se reeditdo en 2008 [H.2]. La terminologia seguida es la del GUM. La terminologia
estadistica seguida es la de la norma ISO 3534 Parte 2 [H.8]. Por otro lado, se utiliza la terminologia, los
conceptos generales y términos asociados introducidos con posterioridad en el Vocabulario Internacional de
Metrologia (VIM) [H.7]. Cuando los términos del GUM y del VIM difieran significativamente, se analizara
en el texto adicionalmente la terminologia del VIM. En la Guia de EURACHEM "Terminologia en Medidas
Analiticas- Introduccion al VIM 3" [H.5] se proporcionan directrices adicionales sobre los conceptos y
definiciones. Finalmente, es muy comtin que para dar valores de fraccion de masa como porcentaje se adopte
un convenio para la nomenclatura; la fraccion de masa citada como porcentaje se da en unidades de g/100g
para los propositos de esta Guia.

NoTA En el Apéndice A se adjuntan los ejemplos. En el Apéndice B se proporciona una lista numerada de
definiciones. Cuando los términos aparezcan por primera vez, se marcaran en negrita, con una referencia al
Apéndice B y entre corchetes. Las definiciones estan tomadas, principalmente, del Vocabulario
Internacional de Metrologia (VIM) [H.7] y de la Norma ISO 3534-2 (Estadistica -Vocabulario y Simbolos -
Parte 2: Estadistica Aplicada) [H.8]. El Apéndice C muestra, en términos generales, la estructura global de
un analisis quimico que proporciona el resultado de una medida. E1 Apéndice D describe el procedimiento
general que se puede utilizar para identificar los componentes de la incertidumbre y planifica experimentos
adicionales segun se requiera; el Apéndice E describe algunas operaciones estadisticas utilizadas en la
estimacion de la incertidumbre en quimica analitica, incluyendo un método con una hoja de calculo y una
simulacion del método Monte Carlo. El Apéndice F expone la medida de la incertidumbre cerca de los
limites de deteccion El Apéndice G enumera algunas fuentes de incertidumbre comunes y los métodos de
estimacion del valor de las incertidumbres. En el Apéndice H se proporciona bibliografia.
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Alcance y Campo de Aplicacion

1. Alcance y Campo de Aplicacion

1.1. Esta Guia proporciona indicaciones
detalladas para la evaluacion y expresion de la
incertidumbre en analisis quimicos cuantitativos,
basadas en el enfoque de la Guia de ISO "Guia
para la Expresion de la Incertidumbre de Medida"
[H.2]. Aplica a todos los niveles de exactitud y a
todos los campos -desde ensayos de rutina a
investigacion basica y métodos racionales y
empiricos (ver seccion 5.5.). Algunas de las areas
comunes en las cuales se necesitan medidas
quimicas, y en las que se pueden aplicar los
principios de esta Guia son:

e Control de calidad y aseguramiento de Ia
calidad en industrias manufactureras.

e Ensayos para dar conformidad reglamentaria.
e Ensayos utilizando un método acordado.
e (alibracion de patrones y equipos.

e Mediciones asociadas a la elaboracion y
certificacion de materiales de referencia.

e Investigacion y desarrollo.

1.2. Hay que tener en cuenta que en algunos
casos se requeriran directrices adicionales. En
particular, no se incluye la asignacion de valor a
materiales de referencia utilizando métodos
consensuados (incluyendo métodos multiples de
medida), y la utilizacion de estimaciones de
incertidumbre en declaraciones de conformidad y
la expresion y utilizacion de incertidumbre a
niveles bajos, puede requerir directrices
adicionales. Las incertidumbres asociadas con
operaciones de muestreo no se tratan
explicitamente, dado que se tratan en detalle en la
guia de EURACHEM "Incertidumbre de medida
debida al muestreo: una guia de métodos y
enfoques" [H.6].

1.3. Puesto que los laboratorios han introducido
medidas de aseguramiento de la calidad en
diversos sectores esta Guia de EURACHEM
ilustra cdmo se pueden utilizar las siguientes para
la estimacion de la incertidumbre de medida:

e Evaluacion del efecto de las fuentes de
incertidumbre identificadas en el resultado
analitico para un unico método implementado
como un procedimiento de medida [B.6]
definido en un el propio laboratorio.

e Informacion del desarrollo y validacion del
método.

e Resultados de procedimientos internos de
control de calidad en el laboratorio.

e Resultado de estudios colaborativos utilizados
para validar métodos de analisis en
laboratorios competentes.

e Resultados de esquemas de ensayos de aptitud
utilizados para evaluar la competencia técnica
de los laboratorios.

1.4. Se asume que a lo largo de esta Guia, tanto
si se llevan a cabo medidas o se evalia el
desempefio de un procedimiento de medida, se
dispone de medidas de control y aseguramiento de
la calidad eficaces que aseguren que el proceso de
medida es estable y estd bajo control. Dichas
medidas incluyen normalmente, por ejemplo,
personal apropiado y cualificado, un adecuado
mantenimiento y calibracion de los equipos y
reactivos, la utilizacion apropiada de patrones,
procedimientos de medida documentados y el uso
de patrones de comprobacion y graficos de
control. La referencia [H.10] proporciona
informacion adicional sobre los procedimientos
analiticos de aseguramiento de calidad (AC).

NOTA: Este parrafo implica que en esta guia se
asume que todos los métodos analiticos se
implementan a través de procedimientos
documentados. Cualquier referencia general a
métodos analiticos implica en consecuencia la
presencia  del citado  procedimiento.
Estrictamente, la incertidumbre de medida
s6lo puede ser aplicada a los resultados de
dicho procedimiento y no a un método de
medida [B.7] mas general.
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Incertidumbre

2. Incertidumbre

2.1. Definicion de incertidumbre

2.1.1. La definicion del término incertidumbre (de
medida) utilizada en este protocolo y tomada de la
actual Guia para la Expresion de la Incertidumbre
de Medida [H.2] es:

“Parametro asociado al resultado de una medida,
que caracteriza la dispersion de los valores que
podrian razonablemente ser atribuidos al
mensurando”

NOTA 1 El parametro puede ser, por ejemplo, una
desviacion estandar [B.20] (o un multiplo de
ésta) o la semiamplitud de un intervalo con un
nivel de confianza determinado.

NoOTA 2 La incertidumbre de medida comprende, en
general, varios componentes. Algunos pueden
ser evaluados a partir de la distribucion
estadistica de los resultados de series de
mediciones, y pueden caracterizarse por sus
Desviaciones estandar experimentales. Los
otros componentes, que también pueden ser
caracterizados por desviaciones estandar, se
evallan  asumiendo  distribuciones  de
probabilidad, basadas en la experiencia
adquirida o en otras informaciones.

NOTA 3 Se entiende que el resultado de la medicion es
la mejor estimacion del valor del mensurando,
y que todos los componentes de la
incertidumbre, comprendidos los  que
provienen de efectos sistematicos, tales como
los componentes asociados a las correcciones
y a los patrones de referencia, contribuyen a
la dispersion.

Los siguientes parrafos desarrollan la definicion;
la definicion mas reciente del VIM también se
trata en la seccion 2.5.

2.1.2. En algunos casos en analisis quimico, el
mensurando [B.4] serd la concentracion® del
analito. Independientemente del analisis quimico
utilizado para medir otras cantidades, p. €j. color,

“En esta guia, el término no calificado "concentracion”
aplica a cualquiera de las cantidades particulares
como concentracion madsica, concentracion
equivalente, concentracion numeérica o concentracion
en volumen a no ser que se especifiquen las unidades
(p. ¢j. la concentracion expresada en mg L' es
evidentemente una concentracion masica). Advierta
también que otras muchas cantidades utilizadas para
expresar composicion, como fraccion masica,
cantidad de sustancia y fracciéon molar, pueden estar
directamente relacionadas con la concentracion.

pH, efc., se utilizara el término general
"mensurando".

2.1.3.La definicion de incertidumbre dada
anteriormente se centra en el rango de valores que
el analista cree que puede ser atribuido
razonablemente al mensurando.

2.1.4. De forma general, la palabra incertidumbre
esta relacionada con el concepto general de duda.
En esta guia, la palabra incertidumbre, sin
adjetivos, se refiere tanto al pardmetro asociado
con la definicién anterior, como al conocimiento
limitado de un valor particular. La Incertidumbre
de medida no implica duda sobre la validez de una
medida; al contrario, el conocimiento de la
incertidumbre implica un aumento de la confianza
en la validez del resultado de una medicion.

2.2. Fuentes de incertidumbre

2.2.1. En la practica, la incertidumbre de un
resultado puede surgir de algunas posibles
fuentes, siendo algunos ejemplos la definicion
incompleta del mensurando, el muestreo, efectos
de matriz e interferencias, condiciones
ambientales, incertidumbres de equipos masicos o
volumétricos, valores de referencia,
aproximaciones y asunciones incorporadas en el
método de medida y procedimiento, y variaciones
aleatorias (se da una descripcion mas completa en
la seccion 6.7.).

2.3. Componentes de la incertidumbre

2.3.1. Al estimar la incertidumbre global, puede
ser necesario tomar cada fuente de incertidumbre
y tratarla de forma separada para obtener la
contribucion de esa fuente. Cada una de las
contribuciones separadas a la incertidumbre es un
componente de la incertidumbre. Cuando se
expresa como  desviacion  estandar, un
componente de la incertidumbre se conoce como
incertidumbre estandar [B.10]. Si hay una
correlacion entre algunos de los componentes
entonces esto tiene que tenerse en cuenta
mediante la determinacion de la covarianza. Sin
embargo, a menudo es posible evaluar el efecto
combinado de diversos componentes. Esto puede
reducir el esfuerzo global y, cuando los
componentes cuyas contribuciones se evaluan
conjuntamente estdn correlacionados, puede
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entonces que no sea necesario considerar la
correlacion.

2.3.2.Para un resultado de medida y, la
incertidumbre total, expresada como
incertidumbre estindar combinada [B.11] y
anotada como u.(y), es una desviacion estandar
estimada igual a la raiz cuadrada positiva de la
varianza total obtenida por combinacion de todos
los componentes de la incertidumbre, sin importar
como sea evaluada, utilizando Ila ley de
propagacion de la incertidumbre (véase la seccion
8) o mediante un método alternativo (El Apéndice
E describe 2 métodos numéricos utiles: la
utilizacion de una hoja de calculo y la simulacion
Monte Carlo).

2.3.3. Para la mayor parte de los propdsitos en
quimica analitica, se deberia utilizar la
incertidumbre  expandida [B.12] U. La
incertidumbre expandida proporciona un intervalo
en el que se cree que esta el valor del mensurando
con un mayor nivel de confianza. La U se obtiene
multiplicando u.(y), la incertidumbre estandar
combinada, por un factor de cobertura [B.13] £.
La eleccion del factor k£ se basa en el nivel de
confianza que se desea. Para un nivel aproximado
de confianza del 95%, k es habitualmente 2.

NOTA  El factor de cobertura k& deberia establecerse
siempre de forma que la incertidumbre
estandar combinada de la cantidad medida se
pueda recuperar para utilizarla en el calculo
de la incertidumbre estandar combinada del
resultado de otra medicion que pueda
depender de esa cantidad.

2.4. Error e incertidumbre

2.4.1. Es importante distinguir entre error e
incertidumbre. Error [B.16] se define como la
diferencia entre un resultado individual y el valor
verdadero [B.2] del mensurando. En la practica,
el error de una medida observada es la diferencia
entre el valor observado y el valor de referencia.
El error, como tal — ya sea tedrico u observado —
es un solo valor. En principio, el valor de un error
conocido puede aplicarse como la correccion al
resultado.

NoTA El error es un concepto idealizado y los
errores no se pueden conocer exactamente.

2.4.2. La incertidumbre, por otra parte, toma la
forma de un rango o un intervalo, y si se estima
para un procedimiento y tipo de muestra definida,
puede aplicar a todas las determinaciones
realizadas del mismo modo. En general, el valor
de la incertidumbre no se puede utilizar para
corregir un resultado de medida.

2.4.3. Para ilustrar ain mas la diferencia, el
resultado de un analisis tras la correccion puede
estar por casualidad muy cerca del valor del
mensurando, y por lo tanto tener un error
despreciable. Sin embargo, la incertidumbre
puede ser grande, simplemente porque el analista
no esta seguro de cuan cerca esta el resultado del
valor del mensurando.

2.4.4. La incertidumbre del resultado de una
medida no deberia nunca interpretarse como el
error en si mismo, ni como el error tras la
correccion.

2.4.5. Se considera que un error tiene dos
componentes, llamadas componente aleatoria y
componente sistematica.

2.4.6. Error aleatorio [B.17] aparece de las
variaciones impredecibles de las magnitudes de
influencia [B.3]. Estos efectos aleatorios
producen variaciones en observaciones repetidas
del mensurando. El error aleatorio de un resultado
analitico no puede ser compensado, pero puede
reducirse  aumentando el  nimero  de
observaciones.

NOTA 1 La desviacién estandar experimental de la
media aritmética [B.19] o de la media de
series de observaciones, no es el error
aleatorio de la media, aunque asi se indique en
algunas publicaciones sobre incertidumbre.
Es, en cambio, una medida de Ila
incertidumbre de la media debida a algunos
efectos aleatorios. El valor exacto del error
aleatorio de la media que surge de estos
efectos no se puede conocer.

2.4.7. Error sistematico [B.18] se define como la
componente del error que, en el transcurso de una
cantidad de analisis del mismo mensurando,
permanece constante o varia de forma predecible.
No depende del nimero de medidas realizadas y
no se puede reducir al aumentar el nimero de
analisis bajo condiciones de medida constantes.

2.4.8. Los errores sistematicos constantes tales
como un fallo al preparar una cantidad de blanco
en un ensayo, o inexactitudes en la calibracion de
un instrumento multi-punto son constantes para
un nivel dado del valor de medida pero pueden
variar con el nivel del valor de medida.

2.4.9. Los efectos que cambian sistematicamente
en magnitud durante series de analisis, causadas
por ejemplo, por un control inadecuado de las
condiciones experimentales, dan lugar a errores
sistematicos que no son constantes.

EJEMPLOS:

1. Un incremento gradual de la temperatura de
un grupo de muestras durante un analisis
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quimico puede dar lugar a cambios progresivos
en el resultado.

2. Los sensores y sondas que manifiesten los
efectos del envejecimiento durante el tiempo
que dura un experimento puede también
introducir errores sistematicos no constantes.

2.4.10. El resultado de una medida deberia
corregirse para todos los efectos sistematicos
significativos reconocidos.

NoTA Los equipos de medida y los sistemas se
ajustan o calibran frecuentemente utilizando
patrones de medida y materiales de referencia
para corregir efectos sistematicos. Deben
considerarse las incertidumbres asociadas a
estos patrones y materiales, y la incertidumbre
en la correccion.

2.4.11. Un tipo de error adicional es el error sin
relacion de causalidad, o equivocaciones. Los
errores de este tipo invalidan la medida y surgen
tipicamente por errores humanos o averias de
equipos. Algunos ejemplos comunes de este tipo
de error son la transposicion de digitos en un
nimero al anotarlo, una burbuja de aire en una
cubeta de fluyjo en un espectrofotometro, o
contaminacion cruzada accidental de los items de
ensayo.

2.4.12. Las medidas en las que se detectan errores
como estos deberian rechazarse y no se deberia
intentar incorporar los errores en ningun analisis
estadistico. Sin embargo, errores como la
trasposicion de digitos se pueden corregir
(exactamente), particularmente si suceden en los
primeros digitos.

2.4.13. Los errores espurios no son siempre
obvios y, cuando se dispone de un nimero
suficiente de medidas replicadas, suele ser
apropiado aplicar un test de aberrantes para
comprobar la presencia de sospechosos en el
grupo de datos. Cualquier resultado positivo en
dicho test deberia considerarse cuidadosamente y
si es posible, volver al origen para confirmarlo.
No es razonable rechazar un valor basandose
unicamente en la estadistica.

2.4.14. Las incertidumbres estimadas utilizando
esta guia no estan destinadas a permitir la
posibilidad de errores sin relacion de causalidad,
0 equivocaciones.

2.5. Definicion de incertidumbre en el
VIM 3

2.5.1.E1 VIM revisado [H.7] introduce Ila
siguiente definicion de incertidumbre de medida:

incertidumbre de medida
incertidumbre

“parametro no negativo que caracteriza la
dispersion de los valores atribuidos a un
mensurando, a partir de la informacion que se
utiliza”

NoOTA 1: La incertidumbre de medida incluye
componentes  procedentes de  efectos
sistematicos, tales como componentes
asociadas a correcciones y a valores asignados
a patrones, asi como la incertidumbre debida a
la definicion. Algunas veces no se corrigen
los efectos sistematicos estimados y en su
lugar se tratan como componentes de
incertidumbre.

NOTA 2: El parametro puede ser, por ejemplo, una
desviacion estandar, en cuyo caso se
denomina incertidumbre estandar de medida
(o un multiplo de ella), o la semiamplitud de
un intervalo con una probabilidad de
cobertura determinada.

NOTA 3: En general, la incertidumbre de medida
incluye numerosas componentes. Algunas
pueden calcularse mediante una evaluacion
tipo A de la incertidumbre de medida, a partir
de la distribucion estadistica de los valores
que proceden de las series de mediciones y
pueden caracterizarse por Desviaciones
estandar. Las otras componentes, que pueden
calcularse mediante una evaluacion tipo B de
la incertidumbre de medida, pueden
caracterizarse también por Desviaciones
estandar, evaluadas a partir de funciones de
densidad de probabilidad basadas en la
experiencia u otra informacion.

NOTA 4: En general, para una informacion dada, se
sobrentiende que la incertidumbre de medida
esta asociada a un valor determinado atribuido
al mensurando. Por tanto, una modificacion
de este valor supone una modificacion de la
incertidumbre asociada.

2.5.2. Los cambios de la definicion no afectan
materialmente al significado de la finalidad de la
medida analitica. La Nota 1, sin embargo, afiade
la posibilidad de que se puedan incorporar
términos adicionales en la evaluacion de la
incertidumbre teniendo en cuenta errores
sistematicos no corregidos. El Capitulo 7
proporciona mas detalles sobre el tratamiento de
incertidumbres asociadas a efectos sistematicos.
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3. Medida Analitica e Incertidumbre

3.1. Validacion de métodos

3.1.1. En la practica, la adecuacion al uso de los
métodos analiticos aplicados a ensayos de rutina
se evalia habitualmente mediante estudios de
validacion de métodos [H.11]. Dichos estudios
proporcionan datos sobre el desempefio global y
sobre la influencia de factores individuales que
pueden aplicarse a la estimacion de la
incertidumbre asociada a los resultados del
método utilizado normalmente.

3.1.2. Los estudios de validacion de métodos
dependen de la determinacion de los parametros
de desempefio global del método. Estos se
obtienen durante el desarrollo del método y con
estudios interlaboratorio, o siguiendo protocolos
de validacion internos. Las fuentes individuales
de error o incertidumbre se investigan solo
cuando son significativas comparadas con las
medidas de precision globales utilizadas. Se
enfatiza en primer lugar la identificacion y
eliminacion de los efectos significativos (mas que
su correccion). Esto lleva a una situacion en la
que la mayoria de factores de influencia se han
identificado, se ha comprobado su significacion
en comparacion con la precision global, y se ha
demostrado que son despreciables. Bajo estas
circunstancias, los datos disponibles para los
analistas consisten fundamentalmente en cifras de
desempefio, conjuntamente con evidencias de la
insignificancia de la mayoria de los efectos y
algunas medidas de los efectos significativos
restantes.

3.1.3. Los estudios de validacion para métodos
analiticos cuantitativos determinan habitualmente
algunos de los siguientes parametros, o todos:

Precision. [B.1] Las principales medidas de la
precision incluyen la desviacion estandar de
repetibilidad s,, la desviacion estandar de
reproducibilidad s,, (ISO 3534-1) y la precision
intermedia, en ocasiones referenciada como s,
con i indicando el numero de factores variados
(ISO 5725-3:1994). La repetibilidad s, indica la
variabilidad observada dentro de un laboratorio,
en un corto espacio de tiempo, utilizando un tinico
operador, equipo efc. Se puede estimar s, dentro
de un laboratorio o mediante un estudio
interlaboratorio. La desviacion estandar de
reproducibilidad s, para un método particular sélo
se puede estimar directamente mediante estudio
interlaboratorio; muestra la variabilidad obtenida

cuando diferentes laboratorios analizan la misma
muestra. La precision intermedia esta relacionada
con la variacion de resultados observados cuando
uno o mas factores, tales como el tiempo, equipos
y operador, varian dentro de un laboratorio; se
obtienen valores diferentes segun qué factores
hayan permanecido constantes. La estimacion de
la  precision  intermedia  se  determina
habitualmente dentro de los laboratorios, pero
también se puede determinar mediante estudios
interlaboratorio. La precision observada de un
procedimiento analitico es un componente
esencial de la incertidumbre global, tanto si se
determina por combinacion de varianzas
individuales como si se determina por estudios del
método completo en funcionamiento.

Sesgo. El sesgo de un método analitico se
determina habitualmente mediante un estudio con
materiales de referencia apropiados o mediante
estudios de adicion. La determinacion del sesgo
global en relacion con valores de referencia
apropiados es importante para establecer la
trazabilidad [B.9] a patrones reconocidos (véase
la seccion 3.2). El sesgo se puede expresar como
recuperacion analitica (valor observado dividido
entre valor esperado). Deberia demostrase que el
sesgo o es despreciable o se ha corregido, pero en
cualquier caso la incertidumbre asociada con la
determinacion del sesgo permanece como un
componente esencial de la incertidumbre global.

Linealidad. La linealidad es una propiedad
importante de los métodos que se utiliza para
medir en un rango de concentraciones. Se puede
determinar la linealidad de la respuesta a patrones
puros y a muestras reales. En general, la
linealidad no se cuantifica pero se comprueba
mediante examen o utilizando pruebas de
significacion para ausencia de linealidad. Una
ausencia de linealidad significativa se corrige
habitualmente mediante el uso de funciones de
calibracion no lineales o se elimina al elegir un
rango de trabajo mas restringido. Cualquier resto
de desviacion de linealidad se considera
suficientemente ~ explicada  mediante  una
estimacion de la precision global que cubra
diversas  concentraciones, o0 entre  las
incertidumbres asociadas a la calibracion
(Apéndice E.3).
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Limite de deteccion. Durante la validacion del
método, el limite de deteccidon se determina
normalmente solamente para establecer el valor
mas bajo del rango de trabajo practico. Aunque
las incertidumbres cerca del limite de deteccion
requieren una consideracion cuidadosa y un
tratamiento especial (Apéndice F), el limite de
deteccion, como se haya determinado, no tiene un
repercusion directa en la estimacion de la
incertidumbre.

Robustez o solidez. Algunos desarrollos de
métodos o protocolos de validacion requieren que
la sensibilidad a determinados parametros sea
estudiada  directamente.  Esto se  hace
habitualmente mediante un 'estudio de solidez'
preliminar, en el cual se observa el cambio de uno
0 mas parametros. Si es significativo (en
comparacion con precision del estudio de solidez)
se llevard a cabo un estudio mas detallado para
medir la dimension del efecto, y elegir un rango
de trabajo en consecuencia. Los datos del estudio
de solidez proporcionan informacion sobre el
efecto de parametros importantes.

Selectividad. La “Selectividad” esta relacionada
con el grado en el que un método responde
unicamente al analito requerido. Los estudios de
selectividad buscan habitualmente los efectos de
los interferentes mas probables, usualmente
mediante la adicion del interferente potencial
tanto al blanco como a las muestras fortificadas y
observando la respuesta. Los resultados se utilizan
normalmente para demostrar que los efectos en la
practica no son significativos. Sin embargo, ya
que los estudios miden los cambios en las
respuestas directamente, es posible utilizar los
datos para estimar la incertidumbre asociada con
las interferencias potenciales, a un rango de
concentracion de interferente dado conocido.

Nota:  El término "especificidad" ha sido utilizado
historicamente para el mismo concepto.

3.2. Realizar estudios experimentales
para el desempefio de métodos

3.2.1. El disefio y ejecucion detallados de estudios
de validacion y desempeiio de métodos, se trata
en otra parte [H.11] y no se repetird aqui. Sin
embargo, los principios fundamentales que
afectan a la relevancia de un estudio aplicado a la
estimacion de la incertidumbre son pertinentes y
se tratan a continuacion.

3.2.2. La representatividad es esencial. Esto
quiere decir que los estudios deberian, en la
medida de lo posible, ser realizados para sondear
de forma realista el numero y rango de los efectos
que operan durante la utilizacion normal del

método, asi como cubrir el rango de
concentracion y los tipos de muestra dentro del
alcance del método. Cuando por ejemplo, se varia
un factor de forma representativa en el transcurso
de un experimento de precision, los efectos de
este factor aparecen directamente en la varianza
observada y no necesitan un estudio adicional a
menos que se desee una optimizacion del método.

3.2.3.En este contexto, la variacion
representativa significa que un pardmetro de
influencia debe llevar una distribucion de valores
apropiada para la incertidumbre del parametro en
cuestion. Para parametros continuos, esto puede
ser un rango permitido o una incertidumbre
establecida; para factores discontinuos como una
muestra matriz, este rango corresponde a la
variedad de tipos permitidos o encontrados en la
utilizacion normal del método. La
representatividad se extiende no solamente al
rango de valores sino a su distribucion.

3.2.4. Al seleccionar los factores de variacion, es
importante asegurarse de que se varian los
mayores efectos cuando sea posible. Por ejemplo,
cuando hay una variacion diaria (tal vez debido a
efectos de recalibracion) que es sustancial
comparada con la  repetibilidad, dos
determinaciones durante cinco dias
proporcionaran una estimacidén mejor que cinco
determinaciones durante dos dias. Diez
determinaciones aisladas en dias separados seran
atn mejor, sujetas a control suficiente, aunque no
proporcionara informacién adicional sobre la
repetibilidad en un mismo dia.

3.2.5. En general es mas sencillo tratar los datos
obtenidos de una seleccion aleatoria que de una
variacion  sistematica. Por  ejemplo, los
experimentos realizados en momentos aleatorios
en un periodo de tiempo suficiente incluiran
habitualmente efectos representativos de la
temperatura  ambiente, mientras que los
experimentos que se realizan sistematicamente en
intervalos de 24 horas pueden estar sujetos a
sesgo debido a la variacion regular de la
temperatura ambiente durante el dia. El anterior
experimento solamente necesita evaluar la
desviacion estandar global; en el tltimo, se
requiere la variacion sistematica de la temperatura
ambiente, seguida de su ajuste para acceder a la
distribucion real de las temperaturas. La variacion
aleatoria es, de todas formas, menos eficiente.
Una pequeiia cantidad de estudios sistematicos
pueden establecer rapidamente la dimension de un
efecto, mientras que puede llevar al menos 30
determinaciones establecer una contribucion de la
incertidumbre mejor del 20% de la exactitud
relativa. Siempre que sea posible, por lo tanto, es
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preferible investigar sistematicamente un pequefio
numero de efectos principales.

3.2.6. Cuando se sabe o se sospecha que los
factores interactiian, es importante asegurarse de
que se considera el efecto de su interaccion. Esto
se puede conseguir tanto asegurando la seleccion
aleatoria a diferentes niveles de parametros que
interactiian, o mediante el disefio sistematico para
obtener informacion tanto de la varianza como de
la covarianza.

3.2.7. Al llevar a cabo estudios de sesgo global, es
importante que los materiales de referencia y sus
valores sean adecuados a los materiales que se
ensayan en rutina.

3.2.8. Cualquier estudio llevado a cabo para
investigar y ensayar la significancia de un efecto
deberia tener suficiente poder para detectar dichos
efectos antes de que sean significativos en la
practica.

3.3. Trazabilidad

3.3.1. Es importante ser capaces de poder confiar
en la comparacion de resultados de diferentes
laboratorios, o del mismo laboratorio en
diferentes momentos. Esto se consigue
asegurando que todos los laboratorios utilizan la
misma escala de medida, o los mismos 'puntos de
referencia’. En algunos casos esto se logra
estableciendo una cadena de calibraciones que
llegan hasta los patrones primarios nacionales o
internacionales, idealmente (para ser coherentes a
largo plazo) a las unidades de medida del Sistema
Internacional. Un ejemplo conocido es el caso de
las balanzas analiticas; cada balanza se calibra
utilizando masas de referencia que se
comprueban (en primera instancia) contra los
patrones nacionales, y asi sucesivamente hasta el
kilogramo referencia primario. Esta cadena
ininterrumpida de comparaciones que lleva a un
valor de referencia conocido, proporciona
'trazabilidad' en un punto de referencia comun,
asegurando que diferentes operadores estan
utilizando las mismas unidades de medida. En
mediciones de rutina, la coherencia de los valores
entre un laboratorio (0 momento) y otro se ve en
gran medida soportada por el establecimiento de
trazabilidad en todas las medidas intermedias
utilizadas para obtener o controlar un resultado de
medida. La trazabilidad es por tanto un concepto
importante en todos los tipos de mediciones.

3.3.2. La trazabilidad se define formalmente [H.7]
como:

“trazabilidad metrologica

propiedad de un resultado de medida por la cual
el resultado puede relacionarse con una referencia
mediante una cadena ininterrumpida y
documentada de calibraciones, cada una de las
cuales contribuye a la incertidumbre de medida”

La referencia a la incertidumbre surge porque el
acuerdo entre laboratorios esta limitado, en parte,
por las incertidumbres en las que incurre cada
laboratorio en su cadena de trazabilidad. La
trazabilidad estd, en consecuencia, intimamente
vinculada a la incertidumbre. La trazabilidad
proporciona el medio para colocar todas las
medidas relacionadas en una escala de medida
coherente, mientras que la incertidumbre
caracteriza la 'fortaleza' de los vinculos en Ia
cadena y el acuerdo que se espera entre
laboratorios que realizan mediciones similares.

3.3.3.En general, la incertidumbre de un
resultado que es trazable a una referencia
concreta, sera la incertidumbre de esa referencia
junto con la incertidumbre obtenida en la medida
relativa a esa referencia.

3.3.4. La guia Eurachem/CITAC "Trazabilidad
en Medidas Quimicas" [H.9] identifica las
siguientes actividades esenciales para establecer
la trazabilidad:

i) Especificar el mensurando, el alcance de las
medidas y la incertidumbre requerida

ii) Elegir un método adecuado de estimacion del
valor, esto es, un procedimiento de medida
con calculos asociados -una ecuacion- y
condiciones de medida

iii) Demostrar, mediante la validacion, que los
calculos y las condiciones de medida
incluyen todas las "magnitudes de influencia"
que afectan significativamente al resultado, o
al valor asignado al patron.

iv) Identificar la importancia relativa de cada
magnitud de influencia

v) Elegir y aplicar patrones de referencia
apropiados

vi) Estimar la incertidumbre

Estas actividades se tratan en detalle en la Guia
asociada [H.9] y no se incluirdn aqui con mas
detalle. Merece la pena sin embargo, tener en
cuenta que la mayor parte de estas actividades son
esenciales para la estimacion de la incertidumbre
de medida, que también requiere un
procedimiento de medida controlado 'y
adecuadamente validado, e informacion sobre los
patrones de calibracion utilizados (incluyendo las
incertidumbres asociadas).
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4. El Proceso de Estimacion de la Incertidumbre de Medida

4.1.La estimacion de la incertidumbre es, en
principio, sencilla. Los parrafos siguientes
resumen las tareas que hay que realizar para
obtener una estimacion de la incertidumbre de
medida asociada a un resultado de medida. En los
capitulos siguientes se proporcionan orientaciones
adicionales aplicables en diferentes
circunstancias, particularmente relacionadas con
la utilizacion de datos de estudios de validacion
de métodos internos y colaborativos, datos de CC,
datos de ensayos interlaboratorio (EsA) y sobre el
uso de los principios de propagacion de
incertidumbre. Los pasos que implica son:

Paso 1. Especificar el mensurando

Escribir una declaracion sobre qué es lo que
se va a medir, incluyendo la relacion entre el
mensurando y las magnitudes de entrada (p.
¢j. magnitudes medidas, constantes, valores
de patrones de calibracion, efc.) de las que
depende. Cuando sea posible, incluir las
correcciones para los efectos sistematicos. La
informacion de la especificacion deberia
darse en el procedimiento normalizado de
trabajo (PNT) o mediante otra descripcion
del método.

Paso 2. Identificar las fuentes de

incertidumbre
Listar las posibles fuentes de incertidumbre.
Esto incluira las fuentes que contribuyen a la
incertidumbre de los pardmetros que se
especifican en el Paso 1, pero pueden incluir
otras fuentes, y se deben incluir las fuentes
que surgen de las suposiciones quimicas. En
el Apéndice D se sugieren procedimientos
para formar una lista estructurada.

Paso 3. Cuantificar los componentes de la
incertidumbre
Estimar la dimension de los componentes de
la incertidumbre asociada con cada fuente

potencial identificada de incertidumbre. A
menudo es posible estimar o determinar una
contribucion Unica a la incertidumbre con
varias fuentes separadas utilizando los datos
de los estudios de validacion, datos de CC,
etc. La utilizacion de estos datos reduce
considerablemente el esfuerzo requerido para
evaluar la incertidumbre y puesto que se
utilizan datos reales experimentales se
realizan estimaciones de incertidumbre
fiables. Este enfoque se describe en el
Capitulo 7. Ademas es importante considerar
si se tienen en cuenta datos para todas las
fuentes de incertidumbre, y planificar
experimentos y  estudios  adicionales
cuidadosamente para asegurar que todas las
fuentes de incertidumbre se consideran
adecuadamente.

Paso 4. Calcular la incertidumbre combinada
La informacion obtenida en el paso 3
consistira en  varias contribuciones
cuantificadas a la incertidumbre global, bien
asociadas con fuentes individuales o con
efectos combinados de varias fuentes. Las
contribuciones se expresan como
desviaciones estandar, y se combinan segin
las reglas apropiadas para dar una
incertidumbre estandar combinada. El factor
de cobertura apropiado deberia aplicarse para
dar la incertidumbre expandida.

La  Figura 1 muestra el proceso
esquematicamente.

4.2. Los siguientes capitulos proporcionan
orientaciéon sobre como se ejecutan todos los
pasos que se han listado anteriormente y muestran
como se puede simplificar el proceso
dependiendo de la informacion disponible sobre
el efecto combinado de varias fuentes.
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Figura 1: Proceso de Estimacion de la Incertidumbre
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5. Etapa 1. Especificacion del Mensurando

5.1.En el contexto de la estimacion de Ia
incertidumbre, la "especificacion del
mensurando” requiere una declaracion clara y sin
ambigiiedades de lo que se va a medir, y una
expresion cuantitativa que relacione el valor del
mensurando con los parametros de los que
depende. Estos parametros pueden ser otros
mensurandos, magnitudes que no se miden
directamente, o constantes. Toda esta informacion
deberia estar en un Procedimiento Normalizado
de Trabajo (PNT).

5.2. Para la mayoria de las medidas analiticas, una

buena definicion del mensurando incluye una

declaracion de

a) el tipo particular de magnitud que se va a
medir, habitualmente la concentracion o la
fraccion de masa de un analito.

b) el objeto o material que se va a analizar y, si
es necesario, informacion adicional sobre la
posicion en el objeto de ensayo. Por ejemplo,
‘plomo en sangre de pacientes’ identifica un
tejido especifico en un sujeto de ensayo (el
paciente).

c) la base de céalculo de la magnitud informada,
cuando sea necesario. Por e¢jemplo, la
magnitud de interés puede ser la cantidad
extraida bajo unas condiciones especificadas,
o una fracciéon masica puede informarse en
base seca o después de haber eliminado
algunas partes especificas del material de
ensayo (como parte de comida no digerible).

NOTA 1: El término ‘analito’ se refiere a la especie
quimica que se va a medir; el mensurando es
habitualmente la concentracion o fraccion
masica del analito.

NOTA 2: El término ‘nivel de analito’ se utiliza en este
documento para referirse habitualmente al
valor de magnitudes como la concentracion de
analito, fraccion masica de analito etc. ‘Nivel’
se utiliza de forma similar para ‘material’,
‘interferente’ etc.

NOTA 3: El término ‘mensurando’ se trata en mayor
detalle en la referencia [H.5]

5.3.Se deberia aclarar cuando el muestreo se
incluye en el procedimiento o no. Por ejemplo,
(se relaciona el mensurando solamente con el
objeto de ensayo recibido en el laboratorio, o con
el material a granel del cual se ha tomado la
muestra? Es obvio que la incertidumbre sera
diferente en estos dos casos; cuando se tienen que

sacar conclusiones sobre el material a granel en si
mismo, los efectos del muestreo primario son
importantes y son frecuentemente mucho mayores
que la incertidumbre asociada con la medida del
objeto de ensayo del laboratorio. Si el muestreo es
parte del procedimiento utilizado para obtener el
resultado medido, debe considerarse la estimacion
de incertidumbres asociadas con el muestreo. En
la referencia [H.6] se trata esto en bastante
detalle.

5.4.En las mediciones analiticas, es
particularmente  importante  distinguir  entre
mediciones que pretenden producir resultados que
son independientes del método empleado, y
aquellas que no lo pretenden. Las tultimas se
conocen como métodos empiricos o métodos
definidos  operativamente.  Los  siguientes
ejemplos aclaran atin mas este punto.

EJEMPLOS:

1. Se espera que los métodos para la
determinacion de la cantidad de niquel presente
en una aleaciéon obtengan el mismo resultado,
en las mismas unidades, habitualmente
expresado como fraccion masica o fraccion
molar (cantidad). En principio cualquier efecto
sistematico debido al sesgo del método o a la
matriz seria corregido, aunque es mas habitual
asegurar que cualquiera de estos efectos es
pequefio. Los resultados normalmente no
necesitarian indicar el método particular
utilizado, excepto para informacion. El método
no es empirico.

2. Las determinaciones de '"grasa extraible"
pueden diferir sustancialmente, dependiendo de
las condiciones de extraccion especificadas.
Puesto que la "grasa extraible" depende por
completo de la eleccion de las condiciones, el
método usado es empirico. No es significativo
considerar la correccion del sesgo intrinseco al
método, ya que el mensurando se define
mediante el método utilizado. Los resultados se
informan generalmente con una referencia del
método, sin corregir para el sesgo intrinseco al
método. El método se considera empirico.

3. En circunstancias en las que las variaciones
en el sustrato, o en la matriz, tienen efectos
grandes e impredecibles, se desarrollan
métodos habitualmente con el Ginico objetivo de
lograrla comparabilidad entre laboratorios que
miden el mismo material. El procedimiento
puede entonces adoptarse como un método
normalizado local, nacional o internacional
sobre el cual se toman decisiones comerciales u
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otras, sin la intencién de obtener una medida
absoluta de la cantidad real de analito presente.
Las correcciones del sesgo del método o los
efectos de matriz se ignoran por convencion
(tanto si se han minimizado en el desarrollo del
método como si no). Los resultados se
informan a menudo sin correccion de matriz o
sesgo del método. El método se considera
empirico.

5.5. Es importante la distincion entre métodos
empiricos y no empiricos (algunas veces llamado

racionales) porque afecta a la estimacion de la
incertidumbre. En los ejemplos 2 y 3 anteriores,
debido a las convenciones empleadas, las
incertidumbres asociadas a algunos efectos
bastante grandes no son relevantes en su uso
habitual. Se deberia prestar la consideracion
correspondiente tanto si los resultados son
dependientes del método utilizado como si no, y
solamente se deberia incluir en la estimacion de la
incertidumbre aquellos efectos relevantes para el
resultado tal y como se informa.
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6. Etapa 2. Identificacion de las Fuentes de Incertidumbre

6.1. Se deberia reunir una lista exhaustiva de
fuentes de incertidumbre relevantes. En este
paso, no es necesario preocuparse por la
cuantificacion de componentes individuales; el
objetivo es ser totalmente claro sobre qué deberia
considerarse. En el Paso 3, se considerard la
mejor forma de tratar cada fuente.

6.2. Al conformar la lista requerida de fuentes es
conveniente a menudo empezar por la expresion
basica utilizada para calcular el mensurando a
partir de los valores intermedios. Todos los
parametros en esta expresion pueden tener una
incertidumbre asociada a su valor y, por lo tanto,
ser una fuente potencial de incertidumbre.
Ademas puede haber otros pardmetros que no
aparecen explicitamente en la expresion utilizada
para calcular el valor del mensurando, pero que
afectan al resultado de la medida, ¢j. el tiempo o
la temperatura de extraccion. Estas son ademas
fuentes potenciales de incertidumbre. Se deberian
incluir todas estas fuentes diferentes. En el
Apéndice C se proporciona informacion adicional
(Incertidumbres en Procesos Analiticos).

6.3. El diagrama de causa y efecto que se describe
en el Apéndice D es una forma muy practica de
listar las fuentes de incertidumbres, mostrando
como se relacionan entre ellas e indicando su
influencia sobre la incertidumbre del resultado.
Esto ayuda ademéas a evitar que se cuenten por
duplicado las fuentes. Aunque la lista de fuentes
de incertidumbre puede hacerse de otras formas,
el diagrama de causa y efecto se utiliza en los
siguientes capitulos y en todos los ejemplos del
Apéndice A. En el Apéndice D se proporciona
informacion adicional (Analizando las fuentes de
incertidumbre).

6.4. Una vez que se ha elaborado la lista de
fuentes de incertidumbre, se pueden presentar los
efectos en el resultado mediante un modelo de
medicion formal, en el que cada efecto esta
asociado con un parametro o variable en la
ecuacion. La ecuacion forma entonces un modelo
completo del proceso de medicion en términos de
todos los factores individuales que afectan al
resultado. Esta funcion puede ser muy
complicada y puede que no sea posible escribirla
explicitamente. Cuando sea posible deberia
hacerse, ya que la forma de expresion determinara
en general el método para combinar las
contribuciones individuales de incertidumbre.

6.5. Adicionalmente puede resultar 1til considerar
el procedimiento de medida como una serie de
operaciones  discretas  (algunas  llamadas
operaciones unitarias), cada una de las cuales
puede ser evaluada por separado para obtener
estimaciones de la incertidumbre asociadas con
ellas. Esto es particularmente util cuando
procedimientos de medida similares comparten
operaciones unitarias comunes. Las
incertidumbres separadas de cada operacion
forman contribuciones sobre la incertidumbre
global.

6.6. En la practica, en quimica analitica es mas
habitual considerar incertidumbres asociadas con
elementos del desempefio global del método, tales
como precision y sesgo observable medido en
relacion con los materiales de referencia
apropiados.  Estas  contribuciones  forman
generalmente las contribuciones dominantes en la
estimacion de la incertidumbre, y se modelizan
mejor como efectos separados sobre el resultado.
Es necesario entonces evaluar otras posibles
contribuciones  s6lo para comprobar su
significacion, cuantificando solamente aquellas
que son significativas. En la seccion 7.2.1 se
proporcionan directrices adicionales que aplican
particularmente al uso datos de validacion del
método.

6.7. Estas son algunas fuentes tipicas de
incertidumbre

e Muestreo

Cuando el muestreo in-house o en campo
forman parte del procedimiento especificado,
los efectos como variaciones aleatorias entre
muestras diferentes y posible sesgo propio del
procedimiento de muestreo son componentes
de incertidumbre que afectan al resultado
final.

e Condiciones de Almacenamiento

Cuando los objetos de ensayo se almacenan
durante un periodo de tiempo antes del
analisis, las condiciones de almacenamiento
pueden afectar a los resultados. La duracion
del almacenamiento deberia considerarse
como una fuente de incertidumbre.

e FEfectos instrumentales

Los efectos instrumentales pueden incluir, por
ejemplo, los limites de exactitud en Ia
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calibracion de una balanza analitica; el
controlador de temperatura que mantiene una
temperatura media que difiere (dentro de
especificacion) de su valor diana; un
autoanalizador que puede estar sujeto a
correccion por linea de base.

e Pureza de reactivos

La concentracion de una solucion volumétrica
no se conoce exactamente aunque se haya
ensayado el material madre, dado que
permanece la incertidumbre asociada del
procedimiento. Algunos tintes organicos, por
ejemplo, no son puros 100% y puede que
contengan isdmeros y sales inorganicas. La
pureza de dichas sustancias se establece
habitualmente por los productores como no
menor del nivel especificado. Algunas
asunciones sobre el grado de pureza pueden
introducir un elemento de incertidumbre.

Estequiometria asumida

Cuando se asume que un proceso analitico
sigue  una  reaccion estequiométrica
determinada, puede que sea necesario aceptar
ciertas pérdidas sobre la estequiometria
esperada, o reacciones incompletas o
reacciones paralelas.

Condiciones de medida

Por ejemplo, el material volumétrico puede
utilizarse a wuna temperatura ambiente
diferente de la temperatura a la que fue
calibrado. Deberian corregirse los efectos
grandes de temperatura, pero deberia
considerarse cualquier incertidumbre en la
temperatura del liquido y del vidrio. De forma
similar, la humedad puede ser importante
cuando los materiales son sensibles a posibles
cambios en la humedad.

Efectos de la muestra

La recuperacion de un analito en una matriz
compleja, o la respuesta de un instrumento,
pueden verse afectadas por la composicion de

la matriz. La especiacion del analito puede
agravar este efecto.

La estabilidad de la muestra/analito puede
cambiar durante el analisis debido a cambios
en el régimen térmico o a efectos fotoliticos.

Cuando se utiliza la ‘adicion’ para estimar la
recuperacion, la recuperacion del analito en la
muestra puede ser diferente de la
recuperacion de la adicion, introduciendo una
incertidumbre que tiene que evaluarse.

Efectos computacionales

La seleccion de un modelo de calibracion, e;j.
utilizando un modelo de linea recta de
calibracion en una respuesta curva, lleva a un
peor ajuste y a una incertidumbre mayor.

Truncar y redondear pueden llevar a
inexactitudes en el resultado final. Ya que
esto es raramente predecible, puede ser
necesaria la asignacion de incertidumbre.

Correccion del blanco

Puede haber incertidumbre tanto en el valor
como en la adecuacion de la correccion del
blanco. Esto es particularmente importante en
analisis de trazas.

Efectos del operador

Posibilidad de valores consistentemente bajos
o altos en la lectura de un medidor o de
escala.

Posibilidad de hacer interpretaciones del
método ligeramente diferentes.

Efectos aleatorios

Los efectos aleatorios contribuyen a la
incertidumbre en todas las determinaciones.
Esta entrada deberia incluirse en la lista
automaticamente.

NOTA: Estas fuentes no son necesariamente

independientes.
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7. Etapa 3. Cuantificacion de la Incertidumbre

7.1. Introduccion

7.1.1.Una vez identificadas las fuentes de
incertidumbre, tal como se explica en el Paso 2
(Capitulo 6), el siguiente paso es cuantificar la
incertidumbre asociada a esas fuentes. Esto se
puede hacer mediante:

e la evaluacion de la incertidumbre asociada a
cada fuente individual, para posteriormente
combinarlas, segin lo descrito en el Capitulo
8. Los ejemplos A1-A3 ilustran el uso de este
procedimiento.

e determinando directamente la contribucion
combinada a la incertidumbre de los
resultados de algunas o todas estas fuentes,
usando datos del desempefio del método. Los
ejemplos A4 - A6 ofrecen aplicaciones de este
procedimiento.

En la practica, es necesaria, y hasta conveniente,
una combinacion de estos dos principios.

7.1.2. Cualquiera que sea la aproximacion que se
utilice, la mayoria de la informacion requerida
para  evaluar la  incertidumbre,  muy
probablemente estara ya disponible a partir de los
resultados de estudios de validacion, de datos de
AC/CC, y de otros trabajos experimentales que se
han realizado para comprobar el desempefio del
método. Sin embargo, esta informacion podria no
estar disponible para evaluar la incertidumbre de
todas las fuentes, y podria ser necesario llevar a
cabo mas acciones, tal como se describe en las
secciones 7.11 a 7.15.

7.2. Procedimiento de evaluacion de la
incertidumbre

7.2.1. El procedimiento usado para estimar la
incertidumbre total depende de los datos
disponibles del desempefio del método. Las etapas
implicadas en el desarrollo del procedimiento son

e Conciliar los requerimientos de
informacion con los datos disponibles

En primer lugar, la lista de fuentes de
incertidumbre deberia ser examinada para
determinar cuales se pueden justificar con los
datos disponibles, tanto por un estudio
explicito de la contribucion particular, como
por variaciones implicitas durante el
transcurso de experimentos del método
completo. Estas fuentes deberian ser
comprobadas frente a la lista preparada en el

Paso 2, y cualquier fuente restante deberia ser
incluida en la lista, para proporcionar un
registro comprobable de qué contribuciones a
la incertidumbre han sido incluidas.

e Plan para obtener el resto de datos
requeridos

Para  fuentes de incertidumbre no
adecuadamente explicadas por los datos
existentes, buscar informacion adicional
procedente de la literatura o datos
permanentes (certificados, especificaciones
técnicas de equipos, etc.), o planear
experimentos para obtener los datos
adicionales requeridos. Como experimentos
adicionales, se podrian realizar estudios
especificos de la contribucion individual a la
incertidumbre, o estudios del desempefio del
método habitual, enfocados a asegurar la
variacibn ~ representativa  de  factores
importantes.

7.2.2. Es importante ser conscientes de que no
todos los componentes tendran una contribucion
significativa a la incertidumbre combinada; de
hecho, en la practica, es muy probable que s6lo un
pequeiio namero de ellos la tenga. A menos que
haya un gran nimero de componentes, aquellos
que son menores de un tercio del total, no
necesitan ser evaluados en detalle. Deberia
hacerse una estimacion preliminar de la
contribucion a la incertidumbre de cada
componente, o combinacion de componentes, y
aquellos cuya contribucion no sea significativa
deberian ser eliminados.

7.2.3. Las siguientes secciones proporcionan una
guia de los procedimientos a adoptar,
dependiendo de los datos disponibles, y la
informacién adicional requerida. La seccion 7.3
expone los requisitos necesarios para poder usar
datos experimentales de estudios previos,
incluyendo datos de validacion. La seccion 7.4
discute brevemente la evaluacion de la
incertidumbre procedente unicamente de fuentes
individuales de incertidumbre. Esto podria ser
necesario para todas, o tan solo unas pocas
fuentes identificadas, dependiendo de los datos
disponibles, y en consecuencia también es
considerado en secciones posteriores. De la
seccion 7.5 a la 7.10 se describe la evaluacion de
la incertidumbre bajo diferentes circunstancias.
La seccion 7.5 hace referencia al uso de
materiales de referencia compatibles. La seccidon
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7.6 analiza el uso de datos de estudios
colaborativos, y la 7.7 el uso de datos de
validacién internos. La seccion 7.9 realiza
consideraciones  especiales para  métodos
empiricos, y la 7.10 para métodos ad-hoc. Los
métodos para cuantificar componentes
individuales de la incertidumbre, incluyendo
estudios experimentales, documentacion,
desarrollo de modelos, y decisiones profesionales
son analizados con mas detalle en las secciones
7.11 a la 7.15. La seccion 7.16 analiza el
tratamiento de sesgos conocidos en la estimacion
de la incertidumbre.

7.3. Relevancia de estudios previos

7.3.1. Cuando la estimacion de la incertidumbre
se basa, aunque sea parcialmente, en estudios
previos de desempefio de métodos, es necesario
demostrar la validez de aplicar los resultados de
estudios previos. Normalmente, esto consistira en:

e Demostrar que es posible conseguir una
precision comparable a las que se han
obtenido previamente.

e Demostrar que el uso de datos de sesgo
obtenidos previamente esta justificado,
normalmente mediante la determinacion del
sesgo en materiales de referencia relevantes
(como se puede ver, por ejemplo, en la Guia
ISO 33 [H.12]), mediante estudios de adicion
apropiados, o mediante una participacion
satisfactoria en ejercicios de intercomparacion
relevantes, u otras intercomparaciones entre
laboratorios.

e Eficacia continuada bajo control estadistico
como la mostrada en los resultados de
muestras de CC, y la implementacion de
procedimientos eficaces de aseguramiento la
calidad analitica.

7.3.2. Cuando se cumplen las condiciones arriba
mencionadas, y el método se emplea dentro de su
alcance y campo de aplicacion, se considera por
lo general aceptable emplear datos de estudios
previos (incluyendo estudios de validacion)
directamente a la estimacion de la incertidumbre
en el laboratorio en cuestion.

7.4. Evaluacion de la incertidumbre
mediante cuantificacion de
componentes individuales

7.4.1. En algunos casos, especialmente cuando
hay pocos o ningin dato disponible sobre el
desempefio de los métodos, el procedimiento mas
adecuado puede ser evaluar cada componente de
la incertidumbre por separado.

7.4.2. El procedimiento general usado para
combinar componentes individuales es preparar
un  modelo  cuantitativo  detallado  del
procedimiento experimental (ver secciones 5y 6,
especialmente 6.4.), evaluar las incertidumbres
estandar asociadas a parametros individuales de
entrada, y combinarlos tal como se describe en la
seccion 8.

7.4.3. Con el objetivo de lograr una mayor
claridad, la guia detallada para la evaluacion de
las contribuciones individuales, por medios
experimentales o de otro tipo, se pospone a las
secciones 7.11 a 7.15. Los ejemplos Al a A3 del
Apéndice A ilustran detalladamente este
procedimiento. Una guia extensa de la aplicacion
de este procedimiento también se presenta en la
Guia ISO [H.2].

7.5. Materiales de referencia
certificados compatibles

e 751. La medicion de materiales de
referencia certificados normalmente se lleva a
cabo como parte de la validacion o re-
validacion de métodos, proporcionando una
calibracion del proceso de medida completo
frente a una referencia trazable. Gracias a que
este proceso genera informacion del efecto
combinado de muchas de las posibles fuentes
de incertidumbre, proporciona muy buenos
datos sobre la evaluacion de la incertidumbre.
Se dan mas detalles en la seccion 7.7.4.

NoTA: La Guia ISO 33 [H.12] presenta una

exposicion util sobre el uso de materiales de

referencia a la hora de comprobar la validez
del desempefio de un método.

7.6. Estimacion de la incertidumbre
empleando datos de estudios
colaborativos previos sobre
desarrollo de métodos y de
estudios de validacion

7.6.1. Un estudio de colaboracion llevado a cabo
para validar un método publicado, por ejemplo de
acuerdo con el protocolo AOAC/ITUPAC [H.13] o
con la Norma ISO 5725 [H.14], es una valiosa
fuente de datos para respaldar una estimacion de
la incertidumbre. El conjunto de datos incluye
habitualmente una estimacion de la desviacion
estandar de la reproducibilidad, sz, para varios
niveles de respuesta, una estimacion lineal de la
dependencia de s; con respecto al nivel de
respuesta, y puede incluir una estimacion del
sesgo, basada en estudios con MRC. Cémo esta
informacion puede ser utilizada, depende de los
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factores tenidos en cuenta a la hora de llevar a
cabo el estudio. Durante la etapa de
“conciliacion” indicada con anterioridad (seccion
7.2.), es necesario identificar cualquier fuente de
incertidumbre que no haya sido tenida en cuenta
en los datos del estudio colaborativo. Las fuentes
que podrian requerir de una especial
consideracion son:

e Toma de muestra. Los estudios colaborativos
rara vez incluyen la etapa de toma de muestra.
Si el método usado de manera interna implica
un sub-muestreo, o el mensurando (ver
Especificaciones) estd  estimando  una
propiedad general de una pequefia muestra,
entonces los efectos de la toma de muestra
deberian ser investigados y tenidos en cuenta.

e Pretratamiento. En la mayoria de los estudios,
las muestras son homogeneizadas, y pueden
ser ademas estabilizadas antes de realizar la
distribucion. Podria ser necesario investigar y
tener en cuenta los efectos asociados a los
procedimientos de pretratamiento aplicados
internamente.

e Sesgo del método. El sesgo del método se
examina a menudo antes o durante los
estudios interlaboratorio, cuando es posible
comparar con métodos y materiales de
referencia. Cuando el sesgo, la incertidumbre
en los valores de referencia usados, y la
precision asociada al analisis del sesgo, son
todos pequefios comparados con s, no es
necesario realizar consideraciones adicionales
para la incertidumbre del sesgo. En caso
contrario, si sera necesario realizar
consideraciones adicionales.

e Variacion en las condiciones. Los laboratorios
que participan en un estudio pueden tender a
la media de los rangos permitidos de las
condiciones experimentales, lo que produce
una subestimacion del rango de resultados
posibles dentro de la definicion del método.
No obstante, una vez que estos efectos han
sido investigados y demuestran  ser
insignificantes para todo su rango permitido,
no es necesario realizar mas valoraciones.

e Cambios en la matriz de la muestra. Sera
necesario  considerar la  incertidumbre
asociada a la composicion de la matriz o a
niveles de interferentes fuera del rango
estudiado.

7.6.2. La estimacion de la incertidumbre basada
en datos de estudios de colaboracidon, obtenidos
de acuerdo con la Norma ISO 5725, es descrita
por completo en la Norma ISO 21748 “Guia para
el uso de estimaciones de la repetibilidad,

reproducibilidad y veracidad en la estimacion de
la incertidumbre de medidas”. [H.15]. El
procedimiento general recomendado para la
evaluacion de la incertidumbre de medida, usando
datos de estudios de colaboracion, es el siguiente:

a) Obtener una estimacion de la repetibilidad,
reproducibilidad, y veracidad del método
usado a partir de informacion publicada sobre
el método.

b) Determinar si el sesgo del laboratorio para las
medidas esta dentro de lo esperado basandose
en los datos obtenidos en a)

c) Determinar si la precision lograda por las
medidas actuales esta dentro de lo esperado
basandose en la estimacion de la repetibilidad
y reproducibilidad obtenida en a).

d) Identificar cualquier factor que influya en la
medida, que no hubiese sido tenido en cuenta
en los estudios referenciados en a), y
cuantificar la varianza asociada a estos
efectos, teniendo en cuenta los coeficientes
de sensibilidad y la incertidumbre de cada
factor.

e) Una vez que el sesgo y la precision estan bajo
control, tal como se explicaba en los pasos b)
y ¢), combinar la reproducibilidad estandar
estimada en a) con la incertidumbre asociada
con la veracidad (Pasos a y b) y los efectos de
factores adicionales que ejerzan alguna
influencia (paso d), para generar una
estimacion combinada de la incertidumbre.

Este procedimiento es esencialmente el mismo
que el procedimiento general propuesto en la
Secciéon 7.2. En cualquier caso, se debe tener en
cuenta que es importante comprobar que la
eficacia del laboratorio es coherente con Ia
esperada para el método de medida utilizado.

El uso de datos de estudios de colaboracion se
ilustra en el ejemplo A6 (Apéndice A).

7.6.3. Para métodos que operan dentro de su
alcance, cuando la etapa de conciliacion
demuestra que todas las fuentes identificadas han
sido incluidas en el estudio de validacion, o
cuando las contribuciones de cualquier origen
restante, como las mencionadas en la seccion
7.6.1., han demostrado ser insignificantes,
entonces la desviacion estindar de la
reproducibilidad s,, ajustada a la concentracion, si
fuese necesario, puede ser usada como
incertidumbre estandar combinada.

7.6.4. La desviacion estandar de repetibilidad s,
no es normalmente una estimacion adecuada de la
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incertidumbre, ya que excluye importantes
contribuciones a la incertidumbre.

7.7. Estimacion de la incertidumbre
usando desarrollos internos y
estudios de validacion

7.7.1. Los desarrollos internos y los estudios de
validacion consisten principalmente en la
determinacion de los parametros de desempefio
del método indicados en la seccion 3.1.3. La
estimacion de la incertidumbre de estos
parametros utiliza:

e La mejor estimacion disponible de la
precision total.

e La mejor estimacion(es) disponible del sesgo
total y su incertidumbre.

e La cuantificacion de cualquier incertidumbre
asociada a efectos que no se han tenido lo
suficientemente en cuenta en los estudios
generales de rendimiento anteriormente
mencionados.

Estudio de la precision

7.7.2. La precision deberia ser estimada, en la
medida de lo posible, durante un prolongado
periodo de tiempo seleccionado de modo que
permita que se produzcan variaciones naturales de
todos los factores que afectan a los resultados.
Esto se puede obtener mediante

e La desviacion estandar de los resultados de
una muestra normal, analizada varias veces a
lo largo de un periodo de tiempo, usando
tantos analistas y equipos distintos como sea
posible (los resultados del analisis de muestras
de CC pueden proporcionar esta informacion).

e La desviacion estandar obtenida del analisis
replicado, para cada una de las muestras de un
conjunto.

NoOTA: Las réplicas deberian realizarse en
momentos considerablemente distintos para
obtener estimaciones de la precision
intermedia; las réplicas dentro de un mismo
lote proporcionan Unicamente una estimacion
de la repetibilidad.

e Disefios  experimentales  multifactoriales
adecuados, analizados mediante ANOVA para
proporcionar diferentes estimaciones de la
varianza para cada factor.

7.7.3. Debe tenerse en cuenta que con frecuencia
la precision varia significativamente con el nivel
de respuesta. Por ejemplo, la desviacion estandar
observada, a menudo se incrementa significativa y

sistematicamente con la concentracion de analito.
En tales casos, la estimacion de la incertidumbre
se deberia ajustar para permitir la precision
aplicable a un resultado particular. El apéndice
E.5 proporciona una guia adicional sobre el
tratamiento de las contribuciones a la
incertidumbre que dependen del nivel.

Estudio del sesgo

7.7.4. El sesgo global se estima mejor mediante
analisis repetidos de MRC adecuados, usando el
procedimiento de medida completo. Cuando esto
estd hecho, y el sesgo encontrado no es
significativo, la incertidumbre asociada con el
sesgo es simplemente la combinacion de la
incertidumbre estandar del valor del MRC con la
desviacion estandar asociada a la medida del
sesgo.

NoTA: El sesgo estimado de esta manera combina el
sesgo del desempeiio del laboratorio con
cualquier otro sesgo intrinseco al método
usado. Se pueden realizar consideraciones
especiales cuando el método usado es
empirico; véase la seccion 7.9.1.

e Cuando el material de referencia es soélo
aproximadamente representativo de los
materiales a analizar, se deberian considerar
factores adicionales, incluyendo (segin sea
apropiado) diferencias en la composicion y
homogeneidad; los materiales de referencia
son frecuentemente mas homogéneos que las
muestras a analizar. Las estimaciones basadas
en criterios profesionales deberian usarse, si
fuese necesario, para asignar  estas
incertidumbres (véase la seccion 7.15.).

e Cualquier efecto derivado de diferencias en
las concentraciones del analito; por ejemplo,
no es infrecuente encontrar que las pérdidas
en la extraccion difieren entre niveles altos y
bajos del analito.

7.7.5. El sesgo de un método bajo estudio puede
determinarse también por comparacion de los
resultados obtenidos con aquellos procedentes de
un método de referencia. Si los resultados
muestran que el sesgo es estadisticamente no
significativo, la incertidumbre estandar es la del
método de referencia (si procede, véase la seccion
7.9.1), combinada con la incertidumbre estandar
asociada a la diferencia medida entre métodos.
Esta ultima contribucion a la incertidumbre viene
dada por el término de la desviacion estandar
usado en el test de significacion aplicado para
decidir si la diferencia es estadisticamente
significativa, tal como se explica en el siguiente
ejemplo.
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EJEMPLO

Un método (método 1) para determinar la
concentracion de selenio es comparado con un
método de referencia (método 2). Los
resultados (en mg kg™) para cada método son
los que se muestran a continuacion:

x s n
Método 1 5,40 1,47 5
Método 2 4,76 2,75 5

Las desviaciones estandar se agrupan para dar
una desviacion estandar conjunta s,

) _\/1,472><(5—1)+2,752><(5—1)

=2,205
5+5-2
y el correspondiente valor de #:
_ (5,40—-4,76) _ 0,64 ~0.46

L4
2,205 (1+1j ’
55

tit €8 2,3 para 8 grados de libertad, por lo que
no hay diferencias significativas entre los
resultados dados por los dos métodos. Sin
embargo, la diferencia (0,64) se compara con
un término de la desviacion estandar de 1,4.
Este valor de 1,4 es la desviacion estandar
asociada a la diferencia, y por lo tanto
representa una contribucion aplicable a la
incertidumbre asociada al sesgo medido.

7.7.6. El sesgo global puede también ser estimado
mediante la adicion de analito a un material
previamente estudiado. Se aplicarian las mismas
consideraciones que para el estudio con
materiales de referencia (previamente descrito).
Ademas, deberia considerarse y determinarse el
comportamiento diferente del material original y
el material afadido a la muestra. Esta
determinacion puede hacerse mediante:

e Estudios de la distribucion del sesgo
observado para un cierto rango de matrices y
niveles del analito anadido.

e Comparacion del resultado obtenido para un
material de referencia, con respecto a la
recuperacion de analito afiadido en el mismo
material de referencia.

e Decisiones basadas en materiales especificos
con un conocido comportamiento extremo.
Por ejemplo, el tejido de ostra, un tejido de
referencia marino muy comuln, es bien
conocido por la tendencia a coprecipitar
algunos elementos con sales de calcio durante
la digestion, y puede proporcionar una
estimacion de la recuperacion para “el peor de
los casos”, en el que se puede basar una

estimacion de la incertidumbre (por ejemplo,
tratando “el peor de los casos” como un
extremo de una distribucion rectangular o
triangular).

e Decisiones basadas en experiencias previas.

7.7.7. El sesgo puede ser también estimado por
comparacion de un método en particular con un
valor determinado por el método de adicion
estandar, en el que se adicionan cantidades
conocidas de analito al material a analizar, y se
deduce por extrapolacion la concentracion
correcta del analito. Entonces la incertidumbre
asociada al sesgo es normalmente dominada por
incertidumbres asociadas a la extrapolacion,
combinadas, si  procede, con cualquier
contribucion significativa de la preparacion y
adicion de soluciones patron.

NOTA: Para ser directamente relacionados, la adicion
se debe hacer en la muestra original, mas que
en el extracto preparado.

7.7.8. Es un requisito general de la Guia ISO que
las correcciones se deberian aplicar para todos los
efectos sistematicos significativos y reconocidos.
Cuando se aplica una correccion para tener en
cuenta un sesgo global significativo, la
incertidumbre asociada al sesgo se estima como
describe el apartado 7.7.5 para el caso de un sesgo
no significativo.

7.7.9. Cuando el sesgo es significativo, pero no
obstante es despreciado por motivos practicos, es
necesario realizar acciones adicionales (véase la
seccion 7.16.).

Factores adicionales

7.7.10. Los efectos de cualquier factor restante
deben ser estimados por separado, mediante
variacion experimental o mediante prediccion a
partir de teorias establecidas. La incertidumbre
asociada a estos factores debe ser estimada,
guardada, y combinada con otras contribuciones
habituales.

7.7.11. Cuando se demuestra que el efecto de
estos factores restantes es despreciable,
comparado con la precision del estudio
(estadisticamente insignificante), se recomienda
que una contribucioén a la incertidumbre igual a la
desviacion estandar asociada al test de relevancia
significativa, esté asociada con ese factor.

EJEMPLO

Se investiga el efecto de la variacion de una
hora en el tiempo de extraccion mediante un t-
test con cinco determinaciones, todas ellas en la
misma muestra, para el tiempo de extraccion
normal, y para la extracciéon con una hora
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menos. Las medias y desviaciones estandar (en
mg L) serfan: Tiempo estandar: desviacion
estandar 0,21, y media 1,8; tiempo alternativo:
desviacion estandar 0,17, y media 1,7. Un t-test
usa la varianza unificada de

(5-1)x0,21> +(5-1)x0,17*
G-D+(G-1)

para obtener

=0,037

1,81
o (8-17) 0,82

0,037 x 1+l
55

Esto no es significativo comparado con 7 =
2,3. Pero téngase en cuenta que la diferencia
(0,1) se compara con un término de la
desviacion estandar calculada de

V0,037 x(1/5+1/5) =0,12. Este valor es la

contribucion a la incertidumbre asociada al
efecto de la variacion permitida en el tiempo
de extraccion.

7.7.12. Cuando se detecta un efecto, y es
estadisticamente significativo, pero se considera
lo suficientemente pequefio como para
despreciarlo por razones practicas, se pueden
aplicar los planteamientos de la seccion 7.16.

7.8. Uso de datos procedentes de
ejercicios de intercomparacion

7.8.1. Usos de los datos procedentes de
ejercicios de intercomparacion en la
evaluacion de la incertidumbre

Los datos obtenidos a partir de ejercicios de
intercomparacion pueden también proporcionar
informacion util para la evaluacion de la
incertidumbre. Para métodos que ya se usan desde
hace tiempo en el laboratorio, los datos de
ejercicios de intercomparacion (también llamados
Aseguramiento Externo de la Calidad, AEC) se
pueden usar:

e para comprobar la incertidumbre estimada con
resultados de ejercicios de intercomparacion de
un Unico laboratorio.

e para estimar la incertidumbre de medida del
laboratorio.

7.8.2. Validez de los datos procedentes de
ejercicios de intercomparacion para la
evaluacion de la incertidumbre

La ventaja de wusar datos provenientes de
gjercicios de intercomparacion consiste en que,
aunque ¢éstos se basen principalmente en
comparar ¢l desempefio de varios laboratorios, un
laboratorio concreto, con el tiempo, podra
estudiar una gama de materiales bien

caracterizados, elegidos por su relevancia para ese
particular campo de medida. Ademas, las
muestras de los ejercicios de intercomparacion
pueden ser mas parecidas a muestras de rutina que
un MRC, ya que los requisitos de estabilidad y
homogeneidad son habitualmente menos severos.

La desventaja relativa de las muestras procedentes
de ejercicios de intercomparacion es la falta de
valores de referencia trazables, similares a
aquellos derivados de materiales de referencia
certificados. Los valores consenso, en particular,
tienen tendencia a generar errores ocasionales.
Esto exige un especial cuidado a la hora de
usarlos para estimar la incertidumbre, como
recomienda la IUPAC, para la interpretacion de
resultados de ejercicios de intercomparacion en
general. [H.16]. Sin embargo, un sesgo apreciable
en valores consenso es relativamente infrecuente
en proporcion a todos los materiales distribuidos,
y el prolongado periodo de realizacion, tipico de
los ejercicios de intercomparacion, proporciona
una sustancial proteccion. Los valores asignados a
ejercicios de intercomparacion, incluyendo
aquellos asignados por consenso de los resultados
de los participantes, podrian por lo tanto ser
considerados como suficientemente fiables para la
mayoria de aplicaciones practicas.

Los datos obtenidos de la participacion de un
laboratorio en ejercicios de intercomparacion
pueden ser una buena base para realizar
estimaciones de la incertidumbre, una vez
satisfechas las siguientes condiciones:

- Los  parametros del ejercicio de
intercomparacion deberian ser
razonablemente representativos de los
parametros de rutina. Por ejemplo, el tipo de
material, y el rango de valores del
mensurando deberian ser adecuados.

- Los wvalores asignados tienen una
incertidumbre adecuada.

- El nimero de rondas del ejercicio de
intercomparacion debe ser adecuado; se
recomienda un minimo de 6 ensayos
diferentes, a lo largo de un periodo de tiempo
apropiado, para obtener una estimacion
fiable.

- Cuando se usan valores consenso, el numero
de laboratorios participantes en el ejercicio
deberia ser lo suficientemente grande como
para realizar una caracterizacion fiable del
material.
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7.8.3. Uso para comprobar estimaciones de la
incertidumbre

Los ejercicios de intercomparacion estan
disefiados para examinar periddicamente el
rendimiento global del laboratorio. Los resultados
de la participacion de un laboratorio en ejercicios
de intercomparacion pueden, por lo tanto, ser
usados para comprobar la incertidumbre evaluada,
dado que esa incertidumbre deberia ser
compatible con la dispersion de resultados
obtenidos por ese laboratorio a lo largo de un
cierto numero de rondas de ejercicios de
intercomparacion.

7.8.4. Uso para evaluar la incertidumbre

A lo largo de varias rondas, las desviaciones de
los resultados de un laboratorio con respecto a los
valores asignados pueden proporcionar una
evaluacion preliminar de la incertidumbre de la
medida del laboratorio.

Si se seleccionan los resultados de todos los
participantes que usan el mismo método en el
gjercicio de intercomparacion, la desviacion
estandar obtenida es equivalente a una estimacion
de la reproducibilidad interlaboratorio y puede, en
principio, ser usada de la misma manera que la
desviacion estandar de la reproducibilidad
obtenida del estudio de colaboracion (seccion 7.6.
anterior).

Los Informes Técnicos de FEurolab 1/2002
“Incertidumbre de medida en ensayos” [H.17],
1/2006 “Guia para la Evaluacion de Ia
Incertidumbre de la Medida para Resultados de
Ensayos Cuantitativos” [H.18] e “Incertidumbre
de la medida revisada: Aproximaciones
alternativas a la evaluacion de la incertidumbre”
[H.19] describen con mas detalle el uso de los
datos procedentes de egjercicios de
intercomparaciéon 'y proporcionan ejemplos
desarrollados, y una guia de Nordtest [H.20]
ofrece una aproximacion general enfocada a
laboratorios medioambientales.

7.9. Evaluacion de la incertidumbre
para métodos empiricos

7.9.1. Un “método empirico” es un método
acordado con el objetivo de realizar medidas
comparativas en un campo de aplicacion
particular, en el que el mensurando tipicamente
depende del método usado. El método, por lo
tanto, define al mensurando. Los ejemplos
incluyen métodos para metales lixiviables en
ceramicas y fibra en alimentos (véase también la
seccion 5.4. y el ejemplo AS).

7.9.2. Cuando el citado método se usa dentro de
su campo de aplicacion definido, el sesgo
asociado al método se define como cero. En tales
circunstancias, la estimacion del sesgo solo
necesita estar vinculada al desempefio del
laboratorio y no deberia tener en cuenta
adicionalmente el sesgo intrinseco del método.
Esto tiene las siguientes implicaciones.

7.9.3. Las investigaciones con materiales de
referencia, tanto para demostrar  sesgos
insignificantes, como para medirlos, deberian
llevarse a cabo empleando materiales de
referencia certificados usando el método concreto,
u otro material para el cual hay disponible un
valor obtenido con el método concreto para ser
comparado.

7.9.4.Si no hay disponibles materiales de
referencia tan bien caracterizados, el control
general del sesgo se asocia al control de los
parametros del método que afectan al resultado;
normalmente factores como tiempo, temperatura,
masa, volumen, etc. La incertidumbre asociada a
estos factores debe, por lo tanto, ser evaluada, y
resultara insignificante, o debera ser cuantificada
(véase el ejemplo A6).

7.9.5. Normalmente los métodos empiricos son
sometidos a estudios colaborativos, y por lo tanto
la incertidumbre puede ser evaluada tal como se
describe en la seccion 7.6.

7.10. Evaluacion de la incertidumbre
para métodos ad-hoc

7.10.1. Los métodos ad-hoc son métodos
disefiados para llevar a cabo estudios
exploratorios y de materiales de ensayo a corto
plazo. Estos métodos estan normalmente basados
en métodos estandar o bien establecidos en el
laboratorio, pero estan sustancialmente adaptados
(por ejemplo, para estudiar un analito diferente) y
generalmente no  justificaran  estudios de
validacion formales para el material especifico en
cuestion.

7.10.2. Teniendo en cuenta que solo se dispondra
de una cantidad limitada de recursos para
determinar las contribuciones relevantes a Ia
incertidumbre, es necesario basarse en gran
medida en el rendimiento conocido de sistemas
relacionados, o partes de esos sistemas. La
estimacion de la incertidumbre, por tanto, deberia
basarse en el rendimiento conocido de uno o
varios sistemas relacionados. La informacion
sobre el rendimiento deberia apoyarse en
cualquier estudio necesario para determinar la
relevancia de la informacion. Las siguientes
recomendaciones suponen que el mencionado
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sistema relacionado esta disponible, y ha sido lo
suficientemente examinado como para obtener
una estimacion fiable de la incertidumbre, o bien
que el método esta formado por bloques
procedentes de otros métodos, y que la
incertidumbre de esos Dbloques ha sido
determinada previamente.

7.10.3. Como minimo, es esencial disponer de una
estimacion del sesgo total y una indicacion de la
precision del método en cuestion. El sesgo,
1dealmente, sera medido frente a un material de
referencia, pero en la practica, sera cominmente
evaluado mediante recuperacion de una muestra
fortificada. Las consideraciones de la seccion
7.7.4. son en consecuencia aplicables, excepto por
el hecho de que la recuperacion de muestras
fortificadas deberia compararse con aquella
observada en los sistemas relacionados, para
determinar la relevancia de estudios previos al
método ad-hoc en cuestion. El sesgo global
observado para el método ad-hoc en los
materiales que estdn siendo analizados, deberia
ser comparable al observado en el sistema
relacionado, dentro de los requerimientos del
estudio.

7.10.4. Un experimento de minima precision
consiste en un analisis de duplicados. Sin
embargo, se recomienda realizar tantas réplicas
como se realice en la practica. La precision
deberia ser comparada con la del sistema
relacionado; la desviacion estandar del método
ad-hoc deberia ser comparable.

NOTA: Se recomienda que la comparacion esté
basada en un examen cuidadoso. Los analisis
de significancia estadistica (por ejemplo un
test F) seran generalmente poco fiables para
un numero pequeio de réplicas, y tenderan a
llevar a la conclusion de que ‘no hay
diferencias significativas’, simplemente por la
baja calidad del estudio.

7.10.5. Cuando las condiciones arriba
mencionadas se cumplen inequivocamente, la
estimacion de la incertidumbre para el sistema
relacionado debe ser directamente aplicada a los
resultados obtenidos por el método ad-hoc,
realizando los ajustes necesarios para la
dependencia de la concentracion y otros factores
conocidos.

7.11. Cuantificacion de los componentes
individuales

7.11.1. Casi siempre es necesario considerar
individualmente algunas fuentes de
incertidumbre. En algunos casos, esto es solo
necesario para un pequefio nimero de fuentes; en
otros casos, particularmente cuando hay

disponibles pocos o ningin dato de desempefio
del método, cada fuente puede necesitar un
estudio separado (véase los ejemplos 1, 2, y 3 del
Apéndice A). Hay varios métodos generales para
determinar los componentes individuales de la
incertidumbre:

=  Variacion experimental de variables

= A vpartir de datos disponibles, como
certificados de calibracion y medidas.

= Mediante modelizacidon a partir de principios
tedricos

= Usando juicios basados en la experiencia, o
fundamentados en modelizacion de hipotesis

Estos diferentes métodos se discutiran brevemente
mas adelante.

7.12. Estimacion experimental de
contribuciones individuales a la
incertidumbre

7.12.1. A menudo, es posible y practico obtener
estimaciones de las contribuciones a la
incertidumbre procedentes de estudios
experimentales especificos para parametros
individuales.

7.12.2. La incertidumbre estandar procedente de
efectos aleatorios se mide a menudo a partir de la
repetibilidad de los experimentos, y es
cuantificada en términos de desviacion estandar
de los valores medidos. En la practica, no se
consideran necesarias mas de unas quince
réplicas, a menos que se requiera una alta
precision.

7.12.3. Otros experimentos tipicos incluyen:

e Estudio del efecto de la variacion de un solo
parametro en el resultado. Esto es
especialmente adecuado para el caso de
parametros  continuos y  controlables,
independientes de otros efectos, como el
tiempo o la temperatura. La tasa de cambio en
el resultado al cambiar el parametro, se puede
obtener a partir de datos experimentales.
Entonces, esto se combina directamente con la
incertidumbre del parametro para obtener la
contribucion relevante a la incertidumbre.

NoOTA: El cambio en el parametro deberia ser lo
suficientemente grande como para cambiar el
resultado sustancialmente comparado con la
precision disponible en el estudio (por
ejemplo, cinco veces la desviacion estdndar
de la medida de las réplicas)

e Los estudios de robustez examinan
sistematicamente la importancia de cambios
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moderados en los pardmetros. Esto es
especialmente adecuado para una rapida
identificacion de los efectos significativos, y
es usado comiinmente para la optimizacion de
métodos. El método puede ser aplicado en el
caso de efectos discretos, como cambios de
matriz, o pequefios cambios en la
configuracion de los equipos, que tienen
efectos impredecibles en el resultado. Cuando
se determina que un factor es significativo,
normalmente es necesaria una investigacion
mas profunda. Cuando no es significativo, la
incertidumbre asociada es (al menos para una
estimacioén inicial) la obtenida del estudio de
robustez.

e los disefios experimentales sistematicos
multifactoriales estdn planteados para estimar
los efectos de los diferentes factores y sus
interacciones. Estos estudios son
particularmente  ttiles cuando implican
variables categdricas. Una variable categdrica
es aquella en la que el valor de la variable no
esta relacionada con la magnitud del efecto; el
numero de laboratorios que participan en el
estudio, los nombres de los analistas, o el tipo
de muestras, son ejemplos de variables
categoricas. Por ejemplo, el efecto de los
cambios en el tipo de matriz (dentro del
alcance del método) podria ser estimado a
partir de estudios de recuperacion llevados a
cabo en un estudio replicado de matriz
multiplee.  Un  analisis de  varianza
proporcionaria los componentes de la varianza
dentro y entre matrices para la recuperacion
analitica observada. El componente de
varianza entre matrices proporcionaria una
incertidumbre estandar asociada a la variacion
de matriz.

7.13. Estimacion basada en otros
resultados o datos

7.13.1. A menudo, es posible estimar algunas de
las incertidumbres estandar, usando cualquier
informaciéon relevante disponible sobre la
incertidumbre relacionada con la magnitud de
interés. Los siguientes parrafos sugieren algunas
fuentes de informacion.

7.13.2. Datos de control de calidad (CC). Como
se ha mencionado previamente, es necesario
asegurarse de que se cumplen los criterios de
calidad establecidos en los procedimientos
operativos estandar, y que las mediciones de
muestras de CC indican que estos criterios se
contintan cumpliendo. Cuando se usan materiales
de referencia para los controles de calidad, la
seccion 7.5. muestra como se pueden usar los

datos para evaluar la incertidumbre. Cuando se
usa cualquier otro material estable, los datos
procedentes de CC proporcionan una estimacion
de la precision intermedia (Seccion 7.7.2.).
Cuando no hay disponibles muestras estables de
CC, se pueden usar determinaciones duplicadas, o
métodos similares para estudiar la repetibilidad; a
largo plazo, los datos de repetibilidad recopilados
pueden usarse para realizar una estimacion de la
desviacion estandar de repetibilidad, que puede
formar parte de la incertidumbre combinada.

7.13.3. Los datos de CC también proporcionan un
estudio continuado del valor dado para la
incertidumbre. Claramente, la incertidumbre
combinada que surge de efectos aleatorios, no
puede ser menor que la desviacion estandar de las
medidas de los CC.

7.13.4. Se pueden encontrar mas detalles del uso
de datos de controles de calidad en la evaluacion
de la incertidumbre en las recientes guias
NORDTEST y EUROLAB [H.19, H.20].

7.13.5. Informacion del proveedor. Para muchas
fuentes de incertidumbre, los certificados de
calibracion o catalogos de los proveedores
proporcionan informacion. Por ejemplo, la
tolerancia de los objetos volumétricos de vidrio
puede ser obtenida mediante el catalogo del
fabricante, o wun certificado de calibracion
relacionado con un articulo particular, antes de ser
usado.

7.14. Desarrollo de modelos a partir de
principios tedricos

7.14.1. En muchos casos, las teorias fisicas bien
establecidas proporcionan buenos modelos para
predecir efectos en el resultado. Por ejemplo, los
efectos de la temperatura en el volumen y la
densidad son bien conocidos. En esos casos, las
incertidumbres pueden calcularse o estimarse a
partir del tipo de relacion, usando los métodos de
propagacion de la incertidumbre descritos en la
seccion 8.

7.14.2. En otras circunstancias, puede ser
necesario usar modelos tedricos aproximados,
combinados con datos experimentales. Por
ejemplo, cuando una medida analitica depende de
una reaccion de derivatizacion temporizada,
puede ser necesario valorar las incertidumbres
asociadas al tiempo. Esto se podria hacer a través
de la simple variacién del tiempo transcurrido.
Sin embargo, puede ser mejor establecer un
modelo de rango aproximado, a partir de breves
estudios experimentales de la cinética de la
derivatizacion a concentraciones proximas a la de
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interés, y evaluar la incertidumbre a partir del
rango de cambio previsto, para un momento dado.

7.15. Estimacion basada en

criticos

juicios

7.15.1. La evaluacion de la incertidumbre no es ni
una tarea de rutina, ni una tarea puramente
matematica; depende del conocimiento detallado
de la naturaleza del mensurando, y del método y
procedimiento de medida usados. La calidad y
utilidad de la incertidumbre estimada para el
resultado de una medida depende en ultima
instancia, por tanto, de la comprension, analisis
critico, e integridad de aquellos que contribuyen a
la determinacion de su valor.

7.15.2. La mayoria de las distribuciones de datos
pueden ser interpretadas en el sentido en que es
menos probable encontrar datos en los extremos
de la distribucion que en el centro. La
cuantificacion de estas distribuciones, y sus
desviaciones estandar asociadas, se hacen
mediante medidas repetidas.

7.15.3. Sin embargo, pueden ser necesarias otras
evaluaciones de los intervalos, en aquellos casos
en los que no se puedan realizar medidas
repetidas, o éstas no proporcionen una medida
significativa de un componente particular de la
incertidumbre.

7.15.4. Hay numerosos ejemplos en quimica
analitica en los que este caso prevalece, y se hace
necesario un juicio critico. Por ejemplo:

e No se puede hacer una evaluacion de la
recuperacion, y su incertidumbre asociada,
para cada una de las muestras. En su lugar, se
hace una evaluacion segin el tipo de muestra
(por ejemplo, agrupadas por tipo de matriz), y
los resultados aplican a todas las muestras de
similar tipo. El grado de similitud es en si
mismo desconocido, por lo que esta
conclusioén (a partir del tipo de matriz de una
muestra especifica) estd asociada a un
elemento extra de incertidumbre que no tiene
una interpretacion frecuenciall.

e El modelo de medida, tal como viene
especificado en el procedimiento analitico, se
usa para convertir la cantidad medida en el
valor del mensurando (resultado analitico).
Este modelo esta, como todos los modelos en
la ciencia, sujeto a una cierta incertidumbre.
Simplemente se supone que la naturaleza se

1 La probabilidad frecuencial o empirica es la que se fundamenta en los datos
obtenidos por encuestas, preguntas o por una serie larga de realizaciones de
un experimento. El calculo de la probabilidad de un evento y la frecuencia
relativa del mismo es lo que se conoce como probabilidad frecuencial.

comporta segun este modelo especifico, pero
esto nunca se puede saber con total certeza.

e Se recomienda el uso de materiales de
referencia, pero siempre queda una cierta
incertidumbre asociada no soélo al valor
verdadero, sino también a la adecuacion de un
material de referencia concreto en el analisis
de una muestra especifica. Un juicio critico es
necesario, del grado en el cual una sustancia
declarada patréon se parece razonablemente a
la naturaleza de las muestras, en una situacion
concreta.

e Otra fuente de incertidumbre se presenta
cuando el mensurando no esta lo
suficientemente definido por el
procedimiento. Considere la determinacion de
“sustancias oxidables con permanganato”,
que indudablemente es diferente si se analizan
aguas continentales, o aguas residuales
urbanas. No so6lo factores como la
temperatura de oxidacion, sino también
efectos quimicos como la composicion de la
matriz, o su funcidon como interferencia,
pueden tener influencia en este campo.

e Una practica comun en quimica analitica es
fortificar con una uUnica sustancia, como
isdbmeros isotopicos o moléculas muy
similares estructuralmente, para las cuales la
recuperacion de las respectivas sustancias
originarias o se evalia incluso una clase
completa de compuestos. Claramente, la
incertidumbre asociada es experimentalmente
evaluable, estudiando el analista la
recuperacion, a todos los niveles de
concentracion, y los ratios de los
mensurandos frente a la fortificacion, y para
todas las matrices relevantes. Pero
frecuentemente esta experimentacion se evita
y sustituye por juicios criticos sobre

e la dependencia de la concentracion de la
recuperacion del mensurando,

e la dependencia de la concentracion de la
recuperacion de los compuestos con los
que se fortifica,

e la dependencia de la recuperacion con los
tipos de matriz,

e la identidad del tipo de enlace de las
sustancias originales, y aquellas con las
que se fortifica.

7.15.5. Los juicios criticos de este tipo no estan
basados en resultados experimentales inmediatos,
sino mas bien en una probabilidad subjetiva
(personal), expresion que aqui se puede usar
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como sinonimo de “grado de confianza”,
“probabilidad intuitiva”, y “credibilidad” [H.21].
También se supone que un grado de confianza no
se basa en un juicio repentino, sino en un juicio de
la probabilidad bien considerado y madurado.

7.15.6. Aunque es sabido que las probabilidades
subjetivas varian de una persona a otra, ¢ incluso
de un momento a otro para la misma persona, no
son arbitrarias, ya que estan influenciadas por el
sentido comun, conocimiento técnico, y por
observaciones y experimentos previos.

7.15.7. Esto puede parecer una desventaja, pero
no implica necesariamente obtener peores
estimaciones que las obtenidas a partir de medidas
repetidas. Esto aplica particularmente si la
verdadera variabilidad en las condiciones
experimentales no puede ser simulada, y la
variabilidad resultante en los datos, por tanto, no
proporciona una imagen proxima a la realidad.

7.15.8. Un problema tipico de esta naturaleza se
presenta si la variabilidad a largo plazo necesita
ser evaluada cuando no hay disponibles datos de
estudios de colaboracion. Un cientifico que
descarta la opcion de utilizar probabilidad
subjetiva en lugar de una realmente medida
(cuando esta ultima no estd disponible) es
probable que ignore importantes contribuciones
en la incertidumbre combinada, siendo esta por
tanto menos objetiva que una que tenga en cuenta
las probabilidades subjetivas.

7.15.9. Con el objetivo de estimar incertidumbres
combinadas, dos caracteristicas de la estimacion
del grado de confianza son esenciales:

e ¢l grado de confianza se considera como el
intervalo medido para el cual se proporciona
un limite superior e inferior, similar al de una

distribucion de probabilidad clasica.

e se aplican las mismas reglas computacionales
a la hora de combinar contribuciones del
‘grado de confianza’ de la incertidumbre,
para obtener una incertidumbre combinada,
que a las desviaciones estandar derivadas de
otros métodos.

7.16. Importancia del sesgo

7.16.1. Es un requisito general de la Guia ISO que
las correcciones se deben aplicar para todos los
efectos sistematicos significativos y reconocidos.

7.16.2. A la hora de decidir si un sesgo conocido
puede ser razonablemente descartado, se
recomienda la siguiente aproximacion:

i) Estimar la incertidumbre combinada sin
considerar el sesgo relevante.

i) Comparar el sesgo con la incertidumbre
combinada.

iii) Cuando el sesgo no es significativo
comparado con la incertidumbre combinada,
el sesgo puede ser descartado.

iv) Cuando el sesgo es significativo comparado
con la incertidumbre combinada, se requiere
una accion adicional. Acciones apropiadas
podrian ser:

e Eliminar o corregir el sesgo, haciendo la
debida asignacion de la incertidumbre de
la correccion.

e Informar del sesgo observado y su
incertidumbre ademas del resultado.

Nota: Cuando un sesgo conocido no esta
corregido por convencion, el método deberia ser
considerado empirico (ver seccion 7.8.).
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8. Etapa 4. Calculo de la Incertidumbre Combinada

8.1. Incertidumbres estandar

8.1.1. Antes de combinarlas, todas las
contribuciones de las incertidumbres deben estar
expresadas como incertidumbres estdndar, es
decir, como desviaciones estandar. Esto puede
implicar la conversion de algunas de las otras
medidas de dispersion. Las reglas siguientes dan
una orientacion para convertir un componente de
la incertidumbre en una desviacion estandar.

8.1.2. En el caso de que un componente de la
incertidumbre haya sido evaluado
experimentalmente como la dispersion de
medidas repetidas, este puede expresarse
facilmente como una desviacion estandar. Para la
contribuciéon a la incertidumbre de medidas
unicas, la incertidumbre estandar es sencillamente
la desviacion estandar observada; para resultados
promediados, se usa la desviacion estandar de la
media [B.21].

8.1.3. Cuando una incertidumbre deriva estimada
de resultados y datos previos, esta se puede
expresar directamente como una desviacion
estandar. Sin embargo, cuando se dé un intervalo
de confianza con un nivel de confianza p%, (en la
forma +a a p%) entonces para calcular la
desviacion estandar dividir el valor de a entre el
punto porcentual apropiado de la distribucion
Normal para el nivel de confianza dado.

EJEMPLO

Una especificacion establece que la lectura de
una balanza esta entre +0,2 mg con un 95 % de
confianza. A partir de tablas estandar de puntos
porcentuales de distribucion normal, se calcula
un intervalo de confianza del 95% usando un
valor de 1,96. Usando esta cifra resulta una
incertidumbre estandar de (0,2/1,96) = 0,1.

8.1.4. Si los limites de +a son dados sin nivel de
confianza y hay motivos para esperar que sea
probable que haya valores extremos, normalmente
es apropiado suponer una distribucion
rectangular, con una desviacion estandar de a/\3
(véase el Anexo E).

EJEMPLO

Un matraz volumétrico de Clase A de 10 mL esta
certificado dentro de +0,2 mL. La incertidumbre
estandar es 0,2/\/3 ~ 0,12 mL

8.1.5. Si los limites de +a son dados sin nivel de
confianza, pero hay motivos para esperar que sea
improbable que haya valores extremos,

normalmente es apropiado suponer una
distribucién triangular, con una desviacion
estandar de a/\6 (véase el Anexo E).

EJEMPLO

Un matraz volumétrico de Clase A de 10 mL
estd certificado dentro de =+0,2mL, pero
controles internos rutinarios muestran que los
valores extremos son infrecuentes. La
incertidumbre estandar es 0,2/\/6 ~ 0,08 mL.

8.1.6. Cuando se vaya a hacer una estimacion
basada en juicio critico seria posible estimar el
componente directamente como una desviacion
estandar. Si esto no fuera posible, entonces se
debe hacer una estimacion de la desviacion
maxima que razonablemente podria ocurrir en la
practica (excluyendo errores individuales). Si un
valor mas pequeio se considera substancialmente
mas probable, esta estimacion puede ser tratada
como descriptiva de una distribucion triangular.
Si no hay razones para creer que un error pequeilo
es mas probable que un error grande, la
estimacion  deberia ser tratada como la
caracterizacion de una distribucion rectangular.

8.1.7.Los factores de conversion para las
funciones de distribucion mas comunmente
empleadas estan recogidos en el Anexo El.

8.2. Incertidumbre estandar
Combinada

8.2.1. Después de estimar los componentes
individuales o los grupos de componentes de la
incertidumbre 'y de  expresarlos como
incertidumbres estandar, el siguiente paso es
calcular la incertidumbre estdndar combinada
usando uno de los procedimientos descritos abajo.

8.2.2. La relacion general entre la incertidumbre
estandar combinada u(y) de un valor y y la
incertidumbre de los parametros independientes
X, X, ...X, de los que depende es

() = [ c2ux)’ = [Su(y,x)? "

i=l,n i=l,n

donde y(x,x,.) es una funciébn de varios
parametros x,X..., ¢; es un coeficiente de
sensibilidad evaluado como ¢=0y/dx, la
diferencia parcial de y con respecto de x; y u(y,x;)

* La Guia ISO usa la forma abreviada u,(y) en lugar de

u(y,x;)
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denota la incertidumbre en y derivada de la
incertidumbre en x; La contribucion de cada
variable u(y,x;) es precisamente el cuadrado de la
incertidumbre asociada expresada como una
desviacion estandar multiplicada por el cuadrado
del coeficiente de sensibilidad adecuado. Este
coeficiente de sensibilidad describe cémo el valor
de y varia con los cambios en los parametros x,, x,
etc.

NOTA: Los coeficientes de sensibilidad también
pueden ser evaluados directamente de manera
experimental; esto es particularmente util
donde no existe una descripcidon matematica
fiable de la relacion.

8.2.3. Cuando las variables no son independientes,
la relacion es mas compleja:

u(y(x,,. )= \/ 3 u(x)? + Y ciep -ulx,x,)

i=l,n i,k=1,n
i#k

donde u(x,x;) es la covarianza entre x; y x;., y ¢y

¢ son los coeficientes de sensibilidad tal y como
se han descrito y evaluado en el punto 8.2.2. La
covarianza se relaciona con el coeficiente de
correlacion r;;, de este modo

u(x, ;) = (X)) u(xp) rig
donde -1 <r; < 1.

8.2.4. Estos procedimientos generales son de
aplicacion si las incertidumbres estan relacionadas
con parametros individuales, parametros
agrupados o con el método completo. Sin
embargo, cuando la contribucion de Ia
incertidumbre se asocia con el procedimiento
completo, habitualmente se expresa como un
efecto sobre el resultado final. En estos casos, o
cuando la incertidumbre de un parametro se
expresa directamente en términos de su efecto
sobre y, el coeficiente de sensibilidad 0y/Ox; es
igual a 1.0.

EJEMPLO

Un resultado de 22 mg L' muestra una
desviacion estandar observada de 4,1 mg L.
La incertidumbre estandar u(y) asociada con la
precision bajo estas condiciones es 4,1 mg L.
El modelo implicito para la medida,
desechando otros factores en aras de una mayor
claridad, es

y = (Resultado calculado) + ¢

donde € representa el efecto de la variacion
aleatoria bajo las condiciones de la medida.
0y/0e es consecuentemente 1,0.

8.2.5. Excepto para el caso antes mencionado,
cuando el coeficiente de sensibilidad es igual a

uno, y para los casos especiales dados en la Regla
1 y Regla 2 mas adelante, se debe emplear el
procedimiento general que requiere la generacion
de diferenciales parciales, o un método numérico
alternativo. En el Anexo E se dan detalles de un
método numérico, propuesto por Kragten [H.22],
el cual hace un uso eficaz de una aplicacion
informatica tipo hoja de calculo para proporcionar
una incertidumbre estandar combinada a partir de
incertidumbres estandar introducidas y un modelo
de medida conocido. En el Anexo E se describe
también el uso de la simulacion Monte Carlo, una
forma de abordaje numérica alternativa. Se
recomienda que se usen estos, u otros métodos
informaticos adecuados, para todos los casos
excepto para los mas sencillos.

8.2.6. En algunos casos, las expresiones para
combinar incertidumbres se reducen a formas
mucho mas sencillas. Aqui se dan dos reglas
simples para combinar incertidumbres estandar.

Regla 1

Para modelos que supongan solo una suma o
diferencia de  cantidades, por ejemplo
y=(ptgtrt..), la  incertidumbre  estandar
combinada u.(y) viene dada por:

u,(y(p,q..))= \/u(p)2 +u(g)’ +.....

Regla 2

Para modelos que impliquen un producto o un
cociente, por ejemplo y=(pxgxrx.) o y=p/
(g x rx...), la incertidumbre estandar combinada
u(y) es dada por

w):yﬁmj (o)
p q

donde (u(p)/p) etc. son las incertidumbres en los
parametros, expresadas como desviaciones
estandar relativas.

NOTA La resta es tratada del mismo modo que la
suma, y la division del mismo modo que la
multiplicacion.

8.2.7. Si se desea combinar componentes de la
incertidumbre, es mas conveniente descomponer
el modelo matematico original en expresiones que
consten unicamente de operaciones cubiertas por
una de las reglas antes mencionadas. Por ejemplo,

la expresion
(0+ py
(g+7)

Deberia ser descompuesta en los dos elementos
(otp) y (g+r). Las incertidumbres provisionales
para cada uno de ellos pueden entonces ser
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calculadas usando la mencionada regla 1; estas
incertidumbres provisionales pueden entonces ser
combinadas usando la regla 2 para dar la
incertidumbre estandar combinada.

8.2.8. Los siguientes ejemplos ilustran el uso de
las reglas antes mencionadas:

EJEMPLO 1

y = (p-q+r) Los valores son p=5,02 , g=6,45 y
7=9,04 con incertidumbres estandar u(p)=0,13 ,
u(q)=0,05 y u(r)=0,22.

y=5,02-6,45+9,04=7,61

u(y) =+0,13% +0,05° +0,22*> = 0,26
EJEMPLO 2

y=(op/qr). Los valores son 0=2,46, p=4,32 ,
q=6,38 y r=2,99 , con desviaciones estandar de
u(0)=0,02 , u(p)=0,13 , u(q)=0,11y u(r)=0,07.

y=( 2,46 x 4,32 )/ (6,38 x 2,99 ) = 0,56
(0,02)2 (0,13)2
+ +
2,46 432
011Y (007 ’
6,38 2,99

= u(y) = 0,56 x 0,043 = 0,024

u(y)=0,56x

8.2.9. Hay muchas ocasiones en las que las
magnitudes de los componentes de la
incertidumbre varian con la concentracion del
analito. Por ejemplo, la incertidumbre en la
recuperacion puede ser menor para altos niveles
de material, o las sefiales espectroscdpicas pueden
varias aleatoriamente en  una escala
aproximadamente proporcional a la intensidad
(coeficiente de wvariacion constante). En estos
casos, lo importante es tener en cuenta los
cambios en la incertidumbre estandar combinada
con el nivel del analito. Algunas aproximaciones
incluyen:

e Restringir el procedimiento especificado o la
estimacion de la incertidumbre a un rango
pequefio de concentraciones de analito.

e Aportar una estimacion de la incertidumbre en
forma de una desviacion estandar relativa.

e Calcular explicitamente la dependencia y
recalcular la incertidumbre para un resultado
dado.

El Anexo E.5 ofrece informacion adicional sobre
estas aproximaciones.

8.3. Incertidumbre expandida

83.1.La etapa final es multiplicar la
incertidumbre estandar combinada por el factor

de cobertura escogido para obtener una
incertidumbre expandida. La incertidumbre
expandida se requiere para proporcionar un
intervalo que se espera que comprenda una gran
fraccion de la distribucion de valores los cuales
podrian ser atribuidos razonablemente al
mensurando.

8.3.2. Al escoger un valor para el factor de
cobertura &, se deben considerar varios aspectos.
Entre ellos se incluyen:

e Elnivel de confianza requerido.

e Cualquier conocimiento que se tenga sobre
las distribuciones subyacentes.

e (Cualquier conocimiento sobre el nimero de
valores usado para estimar efectos aleatorios
(véase 8.3.3.).

8.3.3. En la mayoria de los casos se recomienda
que k sea 2. Sin embargo, este valor de k& podria
ser insuficiente cuando la incertidumbre
combinada est¢é Dbasada en observaciones
estadisticas con relativamente pocos grados de
libertad (menos de 6). La eleccion de & depende
entonces del namero efectivo de grados de
libertad.

8.3.4.Cuando la  incertidumbre  estandar
combinada estd dominada por una sola
contribucién con menos de 6 grados de libertad,
se recomienda que k sea fijado igual al valor de la
t de Student para dos colas, para el nimero de
grados de libertad asociado con esa contribucion,
y para el nivel de confianza requerido
(normalmente 95%). La tabla 1 (pagina 28)
muestra una lista de valores para ¢, incluyendo los
grados de libertad por encima de 6 para
aplicaciones criticas.

EJEMPLO:

Una incertidumbre estandar combinada para
una operacion de pesaje estd formada por la
contribucion de la incertidumbre de la
calibracion  u.,~0,01 mg y la desviacion
estandar de cinco observaciones repetidas
Sops—=0,08 mg. La incertidumbre estandar

combinada u, es 4/0,01% + 0,08% = 0,081 mg

.Esta esta claramente dominada por la
contribucion de la repetibilidad s, la cual esta
basada en 5 observaciones, dando 5-1=4 grados
de libertad. Entonces k estd basada en la ¢ de
Student. El valor para dos colas de ¢ para cuatro
grados de libertad y 95% de confianza es, a
partir de las tablas, 2,8; por lo que k toma el
valor de 2,8 y la incertidumbre expandida es
U=2,8x0,081=0,23 mg.

QUAM:2012.P1-ES

Pagina 27



Cuantificacion de la Incertidumbre

Etapa 4: Calculo de la Incertidumbre Combinada

8.3.5. La Guia [H.2] da orientaciones adicionales
para seleccionar £ cuando se usa un nimero bajo
de mediciones para estimar grandes efectos
aleatorios, y deberia ser empleada cuando se
estimen grados de libertad donde sean
significativas muchas contribuciones.

8.3.6. Cuando las contribuciones implicadas son
normales, un factor de cobertura de 2 (o de

acuerdo a los parrafos 8.3.3.-8.3.5. usando un
nivel de confianza de 95 %) se obtiene un
intervalo que contiene aproximadamente el 95%
de la distribucion de valores. No se recomienda
tomar este intervalo para suponer un intervalo de
confianza del 95% sin un conocimiento de la
distribucion en cuestion.

Tabla 1: 7 de Student para 95 % de confianza (dos colas)

Grados de libertad

v

t

o AN N bW~

10
14
28

12,7
4,3
3,2
2,8
2,6
2,4
2,3
2,2
2,1
2,0

Los valores de ¢ estan redondeados a una cifra
decimal. Para grados de libertad intermedios v, se
puede usar el valor inferior mas proximo o basarse
en tablas o software.
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9. Informar la Incertidumbre

9.1. Generalidades

9.1.1. La informacion necesaria para informar del
resultado de una medida depende del uso que se
le pretenda dar. Los principios que rigen esto
son:

e presentar informacion suficiente para
permitir que el resultado sea re-evaluado si
hubiera disponibles nuevos datos o nueva
informacion.

e ¢s preferible pecar por exceso, dando
demasiada informacion mas que demasiado
poca.

9.1.2. Cuando los detalles de una medida,
incluido el modo en que se determind su
incertidumbre, dependen de referencias de
documentacion publicada, es imperativo que
dicha documentacion a manejar esté actualizada
y sea consistente con los métodos en vigor.

9.2. Informacion requerida

9.2.1. Un informe completo del resultado de una
medida debe incluir o referirse a documentacion
que contenga,

e una descripcion de los métodos empleados
para calcular el resultado de la medida y su
incertidumbre a partir de observaciones
experimentales y de datos aportados

e los valores y las fuentes de todas las
correcciones y constantes empleadas en el
analisis tanto de los calculos como de la
incertidumbre

e una lista de todos los componentes de la
incertidumbre con documentacion completa
sobre como se ha evaluado cada uno

9.2.2.Los datos y el analisis deben ser
presentados en un modo tal que los pasos mas
importantes puedan ser seguidos facilmente y el
calculo del resultado repetido si fuera necesario.

9.2.3. Cuando se requiera un informe detallado
que incluya los valores intermedios aportados, el
informe deberia

e dar el valor de cada dato aportado, su
incertidumbre estandar y una descripcion de
coémo se obtuvo cada uno

e dar la relacion entre el resultado y los datos
aportados y cualquier derivada parcial,
covarianzas, o coeficientes de correlacion

empleados para explicar efectos de
correlacion

e cnunciar los grados de libertad estimados
para la incertidumbre estandar de cada valor
aportado (en la Guia ISO [H.2] se dan
métodos para estimar grados de libertad).

NOTA: Cuando la relacion  funcional sea
extremadamente compleja o no exista
explicitamente (por ejemplo, podria existir
como un programa informatico), la relacion
se podria describir en términos generales o
citando las referencias adecuadas. En estos
casos, debe quedar claro como se obtuvieron
el resultado y su incertidumbre.

9.2.4. Cuando se informe de resultados de
analisis rutinarios, puede ser suficiente enunciar
solo el valor de la incertidumbre expandida y el
valor de k.

9.3. Informe de la incertidumbre
estandar

9.3.1. Cuando la incertidumbre se exprese como
la incertidumbre estandar combinada u,. (es decir
como una desviacion estandar simple), se
recomienda hacerlo de la siguiente forma:

"(Resultado): x  (unidades) [con una]
incertidumbre estandar de u. (unidades) [donde
la incertidumbre estandar es como se define en la
Guia ISO/IEC para la Expresion de
Incertidumbre en Mediciones y se corresponde
con una desviacion estandar.]"

NOTA EI uso del simbolo + no se recomienda
cuando se usa la incertidumbre estandar ya
que el simbolo se asocia habitualmente con
intervalos correspondientes a altos niveles de
confianza.

Los términos entre corchetes [] pueden ser
omitidos o abreviados de un modo apropiado.

EJEMPLO:
Nitrogeno total: 3,52 g/100 g
Incertidumbre estandar: 0,07 g/100 g *

* La incertidumbre estandar se corresponde
con una desviacion estandar

9.4. Informe de la incertidumbre
expandida
9.4.1. Si no se indica lo contrario, el resultado x

debe ser establecido junto con la incertidumbre
expandida U calculada usando un factor de
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cobertura k=2 (o como se describe en la seccidon
8.3.3). Se recomienda hacerlo del modo
siguiente:

"(Resultado): (x £ U) (unidades)

[donde] la incertidumbre informada esta [una
incertidumbre expandida tal y como se define en
el Vocabulario Internacional de Términos
Basicos y Generales en metrologia, 2% ed., ISO
1993] calculada usando un factor de cobertura de
2, [lo que da un nivel de confianza de
aproximadamente 95 %]"

Los términos entre corchetes [] pueden ser
omitidos o abreviados como corresponda. El
factor de cobertura debe, por supuesto, ajustarse
para mostrar el valor usado realmente.

EJEMPLO:
Nitrogeno total: (3,52 £ 0,14) g/100 g *

*La incertidumbre informada es wuna
incertidumbre expandida calculada usando un
factor de cobertura de 2, lo que da un nivel de
confianza de aproximadamente el 95%.

9.5. Expresion numérica de los
resultados

9.5.1. Los valores numéricos del resultado y su
incertidumbre no deberian ser dados con un
excesivo numero de digitos. Cuando se dan la
incertidumbre expandida U o una incertidumbre
estandar u, rara vez es necesario dar mas de dos
cifras significativas para la incertidumbre. Los
resultados deberian ser redondeados para ser
consistentes con una incertidumbre dada.

9.6. Intervalos asimétricos

9.6.1. En ciertas circunstancias, en particular las
relacionadas con incertidumbres en resultados
cercanos a cero (Apéndice F) o siguiendo la
estimaciéon de Monte Carlo (Anexo E.3), la
distribucion asociada con el resultado podria ser
fuertemente asimétrica. Entonces, podria ser
inapropiado citar s6lo un valor para la
incertidumbre. En su lugar, deberian darse los
limites del intervalo de cobertura estimado. La
incertidumbre estandar debe proporcionarse si es
probable que el resultado y su incertidumbre
vayan a ser usados para futuros calculos.

EJEMPLO:

Pureza: (como fraccion de masa) debe ser
informada:

Pureza: 0,995 con aproximadamente 95 %
intervalo de confianza 0,983 a 1,000 basado en
una incertidumbre estdndar de 0,005 y 11
grados de libertad

9.7. Cumplimiento de los limites

9.7.1. El cumplimiento de la reglamentacion a
menudo requiere demostrar que un mensurando,
como la concentracion de una sustancia toxica,
esta entre unos limites concretos. La
incertidumbre de medida tiene claras
implicaciones para la interpretacion de los
resultados analiticos en este contexto. En
particular:

e La incertidumbre en el resultado analitico
debiera tenerse en cuenta a la hora de evaluar
el cumplimiento.

e Los limites pueden haber sido fijados con
margen para las incertidumbres de medida.

En toda evaluacion deben tenerse en cuenta estos
dos factores.

9.7.2. En la Guia de EURACHEM [H.24] “Uso
de la informacion de la incertidumbre para la
evaluacion de la conformidad” se da una
orientacion detallada de como tener en cuenta la
incertidumbre a la hora de evaluar el
cumplimiento. Los parrafos siguientes resumen
los principios de referencia [H.24].

9.7.3. Los requerimientos basicos para decidir si
aceptar o no el elemento de ensayo son:

e Una especificacion que marque los limites
permitidos superior y/o inferior de las
caracteristicas (mensurando) objeto de
control.

e Una regla de decision que describa como se
tendrda en cuenta la incertidumbre de la
medida respecto a aceptar o rechazar un
producto de acuerdo con su especificacion y
el resultado de 1a medida.

o FEl(los) limite(s) de aceptacion o zona de
rechazo (es decir, rango de resultados),
derivados de la regla de decision, lo que
lleva a la aceptacion o rechazo cuando el
resultado de la medida esta dentro de la zona
adecuada.

EJEMPLO:

Una regla de decision que actualmente es
usada ampliamente es que un resultado implica
no cumplimiento con el limite superior si el
valor medido excede del limite por Ila
incertidumbre expandida. Con esta regla de
decision, solo el caso (i) en la Figura 1
implicaria no cumplimiento. De un modo
similar, para una regla de decision en la que un
resultado cumple solo si estd por debajo del
limite establecido por la incertidumbre
expandida, sb6lo el caso (iv) implicaria
cumplimiento.
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encontrar mas informacion sobre este tema en la

9.7.4. En general las reglas de decision pueden referencia H.24.

ser mas complicadas que estas. Se puede

Limite l '|‘
de control

superior J_
(i) (i) (i) (iv)
Resultado mas Resultado Resultadobajo  Resultado menos
incertidumbre ~ sobre el limite el limite, con incertidumbre
sobre el limite con el limite dentro el limite dentro por debajo
de la incertidumbre  de la incertidumbre del limite

Figura 2: Incertidumbre y limites de cumplimiento
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Apéndice A. Ejemplos

Introduccion

Introduccién general

Los ejemplos ilustran como las técnicas para la
evaluacion de la incertidumbre, descritas en las
secciones 5 — 7, pueden ser aplicadas en algunos
analisis quimicos tipicos. Todos siguen el
procedimiento mostrado en el diagrama de flujo
(Figura 1 en la pagina 9). Las fuentes de
incertidumbre se identifican y se establecen en un
diagrama de causa y efecto (véase el apéndice D).
Esto ayuda a evitar el recuento duplicado de las
fuentes y también ayuda en la agrupacion de
componentes cuyo efecto combinado puede ser
evaluado. Los ejemplos 1 — 6 ilustran el uso del
método de calculo del Apéndice E.2 para calcular
las  incertidumbres combinadas de las
contribuciones calculadas u(y,x,). *

Cada uno de los ejemplos 1 — 6 cuenta con un
resumen introductorio. Esto proporciona un
esbozo del método de analisis, una tabla de las
fuentes de la incertidumbre y sus respectivas
contribuciones, una comparacion grafica de las
diferentes contribuciones y la incertidumbre
combinada.

Los ejemplos 1 — 3 y 5 ilustran la evaluacion de la
incertidumbre mediante la cuantificacion de la
incertidumbre derivada de cada fuente por
separado. Cada uno proporciona un analisis
detallado de la incertidumbre asociada a la
medicion de volimenes, utilizando material
volumétrico de vidrio y masas de pesadas por
diferencia. El contenido de detalle es un ejemplo,
y no debe ser tomado como una recomendacion
general con respecto al nivel de detalle requerido
o el enfoque adoptado. Para muchos analisis, la
incertidumbre asociada con estas operaciones no
serd significativa y no serd necesaria una
evaluacion tan detallada. Sera suficiente utilizar
los valores tipicos para estas operaciones,
teniendo en cuenta debidamente los valores reales
de las masas y los voliimenes involucrados.

Ejemplo Al

El ejemplo Al trata del caso sencillo de
preparacion de un patron de calibracion de

La seccion 8.2.2 explica la teoria de las
contribuciones calculadas u(y, x;)

cadmio en HNO; para espectroscopia de
absorcion atdmica (AAS). Su propoésito es mostrar
como evaluar los componentes de la
incertidumbre derivada de las operaciones basicas
de medicion de volumen y masa, y como estos
componentes se combinan para determinar la
incertidumbre general.

Ejemplo A2

Este ejemplo se refiere a la preparacion de una
disolucion patron de hidroxido de sodio (NaOH)
normalizada frente al patron de titulacion de
ftalato acido de potasio (KHP). Incluye Ila
evaluacion de la incertidumbre en simples
mediciones de volumen y masas, como se
describe en el Ejemplo Al, pero también examina
la incertidumbre asociada a la determinacion
volumétrica.

Ejemplo A3

El Ejemplo A3 amplia el Ejemplo A2 incluyendo
la titulacion de HCI frente a la disolucion de
NaOH preparada.

Ejemplo A4

Ilustra el uso de datos de validacion interna, tal
como se describe en la seccion 7.7., y muestra
como se pueden utilizar los datos para evaluar la
incertidumbre derivada del efecto combinado de
una serie de fuentes. También muestra la forma de
evaluar la incertidumbre asociada al sesgo del
método.

Ejemplo A5

Muestra la forma de evaluar la incertidumbre en
los resultados obtenidos con un método
"empirico" o normalizado para medir la cantidad
de metales pesados lixiviados de ceramica
utilizando un procedimiento definido, tal como se
describe en las secciones 7.2. - 7.9. Su propo6sito
es mostrar como, a falta de los datos de estudios
colaborativos, o los resultados de pruebas de
robustez, es necesario tener en cuenta la
incertidumbre que se deriva de la serie de
parametros (por ejemplo, la temperatura, el
tiempo de tratamiento y la concentracion del
acido) considerados en la definicion del método.
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Este proceso se simplifica considerablemente
cuando se dispone de datos de estudios
colaborativos, como se muestra en el siguiente
ejemplo.

Ejemplo A6

El sexto ejemplo se basa en la incertidumbre
estimada en la determinacion de fibra bruta. Dado
que el analito se define solo en los términos del
método normalizado, el método se define
operacionalmente o de manera empirica. En este
caso se dispone de datos de estudios
colaborativos, controles de calidad internos y los
datos del estudio, lo que permite el enfoque
descrito en el apartado 7.6. Los estudios internos
verifican que el método funciona como se
esperaba sobre la base del estudio colaborativo. El
ejemplo muestra como el uso de los datos de
estudios colaborativos, respaldados por controles

internos de desempefio del método, puede reducir
sustancialmente el numero de diferentes
contribuciones necesarias para formar una
estimacion de la incertidumbre en estas
circunstancias.

Ejemplo A7

Proporciona una descripcion detallada de la
evaluacion de la incertidumbre en la medicion del
contenido de plomo en una muestra de agua
usando dilucién isotdpica por espectrometria de
masas (IDMS). Ademas de identificar las posibles
fuentes de incertidumbre y su cuantificacion por
medios estadisticos, los ejemplos muestran co6mo
también es necesario incluir la evaluacion de los
componentes basados en el criterio descrito en el
apartado 7.15. El uso del criterio es un caso
especial de evaluacion Tipo B como se describe
en la Guia ISO [A.2].
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Ejemplo Al: Preparacion de un patron de calibracion

Resumen

Objetivo

El patréon de calibracion se prepara a partir de un
metal de alta pureza (cadmio) con una
concentraciéon de 1000 mg L.

Procedimiento de medida

La superficie del metal de alta pureza se limpia
para eliminar cualquier contaminacion de o6xido.
Después, el metal se pesa y se disuelve en acido
nitrico, en un matraz aforado. Las etapas del
procedimiento se muestran en el siguiente
diagrama de flujo.

Limpiezade la
Superficie del
metal

Pesado del metal

Disolver y diluir

RESULTADO

Figura Al. 1: Preparacion del patrén de

cadmio
Mensurando
1000-m- P )
Coy =————— [mg L]
14

donde
ccs  concentracion del patron de calibracion

[mg L]

1000 factor de conversién [mL]a [L]
m masa del material de alta pureza [mg]

P pureza del metal dada como fraccion en
masa

V' volumen del liquido del patron de
calibracion [mL]

Identificacion de las fuentes de incertidumbre:

Las fuentes de incertidumbre relevantes se
muestran en el siguiente diagrama de causa y
efecto:

Pureza
Temperatura—>
Calibracion ———>
Repetibilidad —>
> ¢(Cd)

Leglbllldad Legibilidad
m(tara)
Linealidad —m

Senviglidad

Calibracion

Linealidad

Repetibilidad /Repetibilidad

Calibracion

Cuantificacion de los componentes de la
incertidumbre

Los valores y sus incertidumbres se muestran en
la tabla a continuacion.

Incertidumbre estandar combinada

La incertidumbre estandar combinada asociada a
la preparacion de 1002,7 mgL"' de patréon de
calibracion de cadmio es 0,9 mg L™.

Las diferentes contribuciones se muestran
esquematicamente en la Figura A1.2.
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Ejemplo Al: Preparacion de un Patron de Calibracion

Tabla Al1.1: Valores e incertidumbres

de calibracion

Descripcion Valor Incertidumbre estandar | Incertidumbre estandar
relativa u(x)/x
Pureza del metal 0,9999 0,000058 0,000058
Masa del metal 100,28 mg 0,05 mg 0,0005
V Volumen del matraz 100,0 mL 0,07 mL 0,0007
cca | Concentracion del patron | 1002,7 mg L™ 09mgL" 0,0009

Figura A1.2: Contribuciones a la incertidumbre en la preparacion de patrén de cadmio

\Y

m

Pureza D

c(Cd)

0,2

04

0,6 0,8

|lu(y,xi)| (mg L)

Los valores de u(y,x;) = (0y/0x;).u(x;) se toman de la Tabla A1.3

QUAM:2012.P1-ES

Pagina 35



Cuantificacion de la Incertidumbre Ejemplo Al: Preparacion de un Patron de Calibracion

Ejemplo Al: Preparacion de un patron de calibracion. Analisis detallado

Al.1 Introduccion

Este primer ejemplo describe la preparacion de un
patréon de calibracion para espectroscopia de
absorcion atomica (AAS) a partir del metal
correspondiente de alta pureza (en este ejemplo ~
1000 mg L' de Cd en HNO; diluido). A pesar de
que el ejemplo no representa una medicion
analitica completa, el uso de patrones de
calibracion es parte de casi cada determinacion,
porque las mediciones analiticas rutinarias
actuales son mediciones relativas, que requiere un
patron  de  referencia para  proporcionar
trazabilidad al SI.

Al.2 Paso 1: Especificacion

El objetivo de este primer paso es escribir una
definicion clara de qué es lo que se esta midiendo.
Esta especificacion incluye una descripcion de la
preparacion del patron de calibracion y la relacion
matematica entre la magnitud sujeta a medicion y
los parametros de los que depende.

Procedimiento

La informacion especifica sobre como preparar un
patron de calibracion se da normalmente en un
procedimiento normalizado de trabajo (PNT). La
preparacion consiste en las siguientes etapas:

Figura A1.3: Preparacion del patron de
cadmio

Limpieza de la
Superficie del
metal

Pesado del metal

Disolver y diluir

RESULTADO

Las etapas independientes son:

1) La superficie del metal de alta pureza se trata
con una mezcla de acido para eliminar
cualquier contaminacion de 6xido. El método
de limpieza es proporcionado por el fabricante
del metal, y es necesario llevarlo a cabo para
obtener la pureza indicada en el certificado.

i1) El matraz aforado (100 ml) se pesa sin y con el
metal purificado en el interior. Se usa una
balanza con una resolucion de 0,01 mg.

ii1) Se agregan al matraz 1 ml de acido nitrico (65
g2/100 g) v 3 ml de agua desionizada para
disolver el cadmio (aproximadamente 100 mg,
pesados exactamente). Después el matraz se
llena con agua desionizada hasta el enrase, y
se mezcla invirtiendo el matraz al menos
treinta veces.

Calculo:

La magnitud sometida a medicion en este ejemplo
es la concentracion de la disolucion del patron de
calibracion, que depende de la pesada del metal
de alta pureza (Cd), de su pureza y del volumen
del liquido en el que se disuelve. La
concentracion esta dada por

1000-m- P
=——m

Ccq e g L
donde
ccqg  concentracion del patron de calibracion
[mg L]

1000 factor de conversion [mL] a [L]
m  masa del metal de alta pureza [mg]

P pureza del metal expresada en fraccion de
masa

V' volumen del liquido del patrdon de
calibracion [mL]

Al.3 Paso 2: Identificacion y analisis de las
fuentes de incertidumbre

El objetivo de este segundo paso es enumerar
todas las fuentes de incertidumbre para cada uno
de los parametros que afectan el valor del
mensurando.
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Pureza

La pureza del metal (Cd) aparece en el certificado
del proveedor como (99,99 + 0,01) %. P es, por lo
tanto, 0,9999 + 0,0001. Estos valores dependen de
la eficacia de la limpieza de la superficie del
metal de alta pureza. Si se sigue estrictamente el
procedimiento  del  fabricante, no  debe
considerarse ninguna incertidumbre adicional
debida a la contaminacion de la superficie por
oxido ademas del valor dado en el certificado.

Masa m

La segunda etapa de la preparacion implica pesar
el material de alta pureza. Se va a preparar una
cantidad de 100 mL de disolucion de cadmio de
concentracion 1000 mg L'

La masa correspondiente de cadmio se determina
mediante el peso neto, obteniéndose m = 0,10028
g.

La documentacion del fabricante identifica tres
fuentes de incertidumbre para el peso neto: la
repetibilidad, la resolucion digital de la balanza y
la contribucién debida a la incertidumbre en la
funcion de calibracion de la escala. Esta funcion
de calibracion tiene dos fuentes de incertidumbre
potenciales identificadas como la sensibilidad de
la balanza y su linealidad. La sensibilidad puede
despreciarse porque la masa se da por diferencia
en la misma balanza en un rango muy estrecho.

NoTA: No se considera correccion por empuje
porque todos los resultados de pesaje se
declaran bajo convenio para el peso en aire
[H.33] y las densidades de Cd y el acero son
similares. Referenciado en la Nota 1 en el
Apéndice G. Las incertidumbres restantes son
demasiado pequeias para tenerse en cuenta.

Volumen V

El volumen de la disolucion preparada en el
matraz aforado estd sujeto a tres fuentes de
incertidumbre principales:

e La incertidumbre de volumen interno
certificado del matraz.

e Variacion en el llenado del matraz hasta el
enrase.

e La temperatura del matraz y la de la
disolucion, distintas a la temperatura a la que
fue calibrado el volumen del matraz.

Los diferentes efectos y sus influencias se
muestran como un diagrama de causa y efecto en

la figura Al.4 (véase Apéndice D para consultar
la descripcidn).

Figura Al.4: Incertidumbres en la
preparaci(m del estindar de Cd

Pureza
Temperatura———>
Calibracion ———>
Repetibilidad ——>
> c(Cd)
Leglbllldad Legibilidad

m(tara)

Linealidad —

Senviglidad

Calibracién Calibracion
m

Linealidad

Repetibilidad /Repetibilidad

Al.4 Paso 3: Cuantificacion de los
componentes de la incertidumbre

En el paso 3, el tamafio de cada una de las fuentes
potenciales de incertidumbre identificadas es, o
bien medido directamente utilizando los
resultados experimentales anteriores, o bien
derivado de un analisis teorico.

Pureza

La pureza del cadmio figura en el certificado
como 0,9999 + 0,0001. Debido a que no hay
informacion adicional sobre el valor de la
incertidumbre, se asume una distribucion
rectangular. Para obtener la incertidumbre
estandar u(P) el valor de 0,0001 tiene que ser

dividido por 3 (véase el Apéndice E1.1)
0,0001

V3

u(P)= =0,000058

Masa m

La incertidumbre asociada a la masa del cadmio
se calcula utilizando los datos del certificado de
calibracion y las recomendaciones del fabricante
sobre la estimacién de la incertidumbre, como
0,05 mg. Esta estimacion tiene en cuenta las tres
contribuciones sefialadas anteriormente (seccidon
Al.3).

NOTA: El célculo detallado de la incertidumbre de
masa puede ser muy complicado, y es
importante mencionar la bibliografia del
fabricante donde las incertidumbres de masas
son dominantes. En este ejemplo, los calculos
se han omitido para mayor claridad.
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Volumen V

El volumen tiene tres grandes influencias;
calibracion, repetibilidad y efectos de la
temperatura.

1) Calibracion: El fabricante menciona un
volumen del matraz de 100 ml = 0,1 ml
medido a una temperatura de 20 °C. El valor
de la incertidumbre se da sin un nivel de
confianza o informacion sobre su distribucion,
por lo que serd necesaria una aproximacion.
En este caso, la incertidumbre estandar se
calcula suponiendo una distribucién triangular.

0, mL

NG

NOTA: Se elige una distribucion triangular, ya que
en un proceso productivo eficaz, el valor
nominal es mas probable que los extremos. La
distribucion resultante estd mejor representada
por una distribucioén triangular que por una
rectangular.

=0,04 mL

i) Repetibilidad: La incertidumbre debida a las
variaciones en el llenado puede estimarse a
partir de un experimento de repetibilidad en un
ejemplo tipico del matraz utilizado. En una
serie de diez experimentos de llenado y pesaje
en un matraz representativo de 100 ml se
obtuvo una desviacion estandar de 0,02 ml.
Esto puede ser utilizado directamente como
una incertidumbre estandar.

ii1) Temperatura: De acuerdo con el fabricante, el
matraz se ha calibrado a una temperatura de 20
°C, mientras que la temperatura de laboratorio
varia en el margen de = 4 °C. La incertidumbre
de este efecto puede calcularse a partir de la
estimacion del rango de temperatura y del
coeficiente de expansion del volumen. La
expansion de volumen del liquido es
considerablemente mas grande que la del

Tabla A1.2: Valores e Incertidumbres

Descripcion | Valor x u(x) u(x)/x

Pureza del 0,9999 10,000058 |0,000058
metal P

Masa del 100,28 0,05 mg 0,0005
metal m

(mg)
Volumen del | 100,0

matraz
V (mL)

0,07mL |0,0007

matraz, por lo que sbélo necesita ser
considerado el primero. El coeficiente de
expansion de volumen de agua es 2,1 x 107
°C™, que conduce a una variacién de volumen
de

+(100x4x2,1x10™*) =40,084 mL

La incertidumbre estandar se calcula
utilizando la hipdtesis de una distribucion
rectangular para la variacion de la temperatura,
es decir

0,084 mL
NE]

La tres contribuciones se combinan para dar la
incertidumbre estandar u(V) del volumen V

=0,05mL

u(V)=+0,04> +0,02> +0,05> =0,07 mL

Al.5 Paso 4: Calculo de la incertidumbre

estandar combinada

ccq viene dada por
1000-m- P )
Coa = [mgL']

Los wvalores intermedios, sus incertidumbres
estandar y sus incertidumbres estandar relativas se
resumen en la Tabla A1.2.

Usando estos valores, la concentracion del patron
de calibracion es

. 1000x100,28 x 0.9999
« 100,0

=1002,7 mg L™

Para este producto, las incertidumbres asociadas a
cada componente se combinan de la siguiente
manera

e (Cea) _ (u(P)jz +(u(m)j2 +(W)j2

Ced P m V
=1/0,000058 + 0,0005° + 0,0007
=0,0009

U, (Coy) = Cey X 0,0009=1002,7mg L™ x 0,0009
=09mg L™

Para derivar la incertidumbre estandar combinada
(uc(ceq)) es preferible utilizar el método de la hoja
de calculo dada en el Apéndice E, ya que este se
puede utilizar incluso para expresiones complejas.
La hoja de célculo completa se muestra en la
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Tabla A1.3. Los valores de los parametros se
introducen en la segunda fila de C2 a E2. Sus
incertidumbres estandar se encuentran en la fila
de abajo (C3-E3). La hoja de calculo copia los
valores de C2-E2 en la segunda columna de B5 a
B7. El resultado (c(Cd)), con estos valores, se da
en BY. La celda C5 muestra el valor de P de C2,
mas su incertidumbre dada en C3. El resultado del
calculo utilizando los valores de C5-C7 se da en
C9. Las columnas D y E siguen un procedimiento
similar. Los valores que se muestran en la fila 10
(C10-E10) son la diferencia de la fila (C9-E9)
menos el valor dado en la B9. En Ia fila 11 (C11-

en la B11. B13 da la incertidumbre estandar
combinada, que es la raiz cuadrada de B11.

Las contribuciones de los diferentes parametros se
muestran en la Figura A1.5. La contribucion de la
incertidumbre sobre el volumen del matraz es la
mas grande y la del proceso de pesada es similar.
La incertidumbre en la pureza del cadmio no tiene
practicamente ninguna influencia sobre la
incertidumbre general.

La incertidumbre expandida U(ccs) se obtiene
multiplicando  la  incertidumbre  estandar
combinada con un factor de cobertura de 2, dando

E11) los valores de la fila 10 (C10-E10) se elevan
al cuadrado y se suman para dar el valor mostrado

U(cey)=2%09mgl™" =1,8mg L'

Tabla A1.3: Hoja de célculo para la incertidumbre

A B C D E
1 P m A%
2 Valor 0,9999 100,28 100,00
3 Incertidumbre 0,000058 0,05 0,07
4
5 |p 0,9999 0,999958 0,9999 0,9999
6 |m 100,28 100,28 100,33 100,28
7 |V 100,0 100,00 100,00 100,07
8
9 |c(Cd) 1002,69972 1002,75788 1003,19966 1001,99832
10 |u(y,x)* 0,05816 0,49995 -0,70140
11 |u(y)’, u(y.x)’ 0,74529 0,00338 0,24995 0,49196
12
13 |u(c(Cd)) 0,9

* El signo de la diferencia se ha mantenido

Figura A1.5: Contribuciones a la incertidumbre en la preparacion del patron de cadmio

I I I
v |
. I
m |
Pureza :I
o(Cd) |
i [ [ [
0 0,2 04 0,6 0,8 1
lu(y,x;)| (mg L)

Los valores de u(y,x;) = (0y/0x;).u(x;) se han sacado de la Tabla A1.3
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Ejemplo A2: Solucion Normalizada de Hidroxido de Sodio

Resumen

Objetivo

Una disolucion de hidroxido de sodio (NaOH) se
normaliza frente al patréon volumétrico de ftalato
acido de potasio (KHP).

Procedimiento de medida

El patron volumétrico (KHP) se seca y se pesa.
Después de preparar la solucion de NaOH, se
disuelve la muestra de patron volumétrico (KHP)
y luego se valora usando la solucion de NaOH.
Las etapas del procedimiento se muestran en el
diagrama de flujo de la Figura A2.1.

Mensurando:
Cnaon = 1M e P [mol L™']
M yyp -V
donde
Cnaon  concentracion de la solucion de NaOH
[mol L™

1000 factor de conversion [mL] a [L]

My masa del patron volumétrico KHP [g]

Pyyp  pureza del patrén volumétrico dada como
fraccion de masa

Myyp masa molar of KHP [g mol_l]

Vi volumen de valoracion de la disolucion de
NaOH [mL]

Pesado KHP

Preparacion NaOH

Valoracion

RESULTADO

Figura A2.1: Normalizaciéon de NaOH
Identificacion de las fuentes de incertidumbre:

Las fuentes de incertidumbre relevantes se
muestran en el diagrama de causa y efecto de la
Figura A2.2.

Cuantificacion de los componentes de la
incertidumbre

Las diferentes contribuciones a la incertidumbre
se dan en la Tabla A2.1, y se muestran
esquematicamente en la Figura A23. La
incertidumbre estdndar combinada para una
disolucién de  0,10214mol L’  NaOH es
0,00010 mol L™

Tabla A2.1: Valores e incertidumbres en la normalizacion de NaOH

Descripcion Valor x Incertidumbre estandar u
relativa u(x)/x

rep Repetibilidad 1,0 0,0005 0,0005
m_ Masa de KHP 0,3888 g 0,00013 g 0,00033
Pxup Pureza de KHP 1,0 0,00029 0,00029
My |Masa molar de KHP 204,2212 g mol™ {0,0038 g mol™ 0,000019
v Volumen de NaOH por 18,64 mL 0,013 mL 0,0007

valoracion de KHP
Coon Solucion NaOH 0,10214 mol L™ [0,00010 mol L' 0,00097
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Figura A2.2: Diagrama de causa y efecto para la valoracion

PKHP Myp calibracion
libracic
calibracion ] ﬁ"ad
sengjbifidad—> inealidad
linealidad——> m(total)
m(tara)
}I\
“UNaOH
Vr calibracio
Punto fin
temperatura—>
Mirp Punto fina7—>
repetibilidad sesgo Vi Mo

Figura A2.3: Contribuciones a la determinacion de la incertidumbre

V(T) |
M(KHP) ]
P(KHP) [
m(KHP) [T

Repetibilidad |
¢(NaOH) | |

0 0,05 0.1 0,15
|lu(y,x;)| (mmol L)

Los valores u(y,x;) = (0y/0x;).u(x;) han sido tomados de la Tabla A2.3
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Ejemplo A2: Solucion normalizada de hidroxido de sodio. Analisis detallado

A2.1 Introduccion

Este segundo ejemplo describe un experimento
para determinar la concentracion de wuna
disolucion de hidroxido de sodio (NaOH). El
NaOH se valora frente al patréon volumétrico de
ftalato acido de potasio (KHP). Se supone que la
concentracion de NaOH es del orden de
0,1 mol L. El punto final de la valoracion se
determina por un sistema de valoracion
automatico usando un electrodo combinado de pH
para medir la forma de la curva de pH. La
composicion funcional del patrén volumétrico de
ftalato acido de potasio (KHP), que es el numero
de protones libres en relacion con el ntimero total
de moléculas, proporciona la trazabilidad de la
concentracion de la solucion de NaOH al SI.

A2.2 Paso 1: Especificacion

El objetivo de la primera etapa es describir el
procedimiento de medicion. Esta descripcion
consiste en una lista de los pasos de medicion y
una definicion matematica de la magnitud
sometida a medicion y los parametros de los que
depende.

Procedimiento:

El procedimiento de medida para normalizar la
disolucion de NaOH tiene las siguientes etapas.

Figura A2.4: Normalizacién de una
disolucion de hidréxido de sodio

Pesado KHP

Preparacion NaOH

Valoracion

RESULTADO

Las etapas separadas son:

i)  El patron primario de ftalato acido de potasio
(KHP) se seca de acuerdo con las
instrucciones del proveedor. Las

instrucciones se dan en el certificado del
proveedor, que también indica la pureza del
patron volumétrico y su incertidumbre. Un
volumen de valoracion de aproximadamente
19 ml, de una disoluciéon de 0,1 mol L' de
NaOH, supone pesar una cantidad lo mas
cercana posible a

204,2212x0,1x19
1000x 1,0

=0,388¢

La pesada se lleva a cabo en una balanza con
ultimo digito de 0,1 mg.

ii) Se prepara una disolucion de 0,1 mol L' de
hidroxido de sodio. Con el fin de preparar 1 L
de disolucion, es necesario para pesar = 4 g
de NaOH. Sin embargo, puesto que la
concentracion de la solucion de NaOH se
determinard mediante ensayo frente al patréon
primario KHP, y no por céalculo directo, no se
requiere informacion sobre las fuentes de
incertidumbre relacionadas con el peso
molecular o la masa de NaOH tomada.

iii) La cantidad pesada del patron volumétrico
KHP se disuelve con = 50 mL de agua
desionizada y luego se valora usando Ia
disolucion de NaOH. Un sistema de
valoracion automatico controlara la adicion
de NaOH y registrara la curva de pH.
También determinara el punto final de la
valoracion a partir de la forma de la curva
registrada.

Calculos:

La magnitud sometida a medicion es la
concentracion de la disolucion de NaOH, que
depende de la masa de KHP, su pureza, su peso
molecular y el volumen de NaOH en el punto
final de la valoracion

1000 - 7 p - Peypp

-1
CNaoH Map Vs [mol L]
donde
Cnaon  concentracion de la disolucion NaOH
[mol L™']

1000  factor de conversion de [mL] a [L]
My masa del patron volumétrico KHP [g]

Pyyp  pureza del patron volumétrico dada
como fraccion de masa
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Myyp  masa molar de KHP [g mol_l]
Ve volumen de valoracion de la disolucion
de NaOH [mL]

A2.3 Paso 2: Identificacion y analisis de las
fuentes de incertidumbre

P HP KHP

> CNaoH

Vi Mywp

Figura A2.5: Primer paso de la creacion de
un diagrama de causa y efecto

El objetivo de este paso es identificar las
principales fuentes de incertidumbre y de entender
su efecto sobre la magnitud sometida a estudio y
su incertidumbre. Es el paso mas dificil en la
evaluacion de la incertidumbre de las mediciones
analiticas, porque hay riesgo de olvidar las fuentes
por un lado y por otro de contabilizarlas
doblemente. El uso de un diagrama de causa y
efecto (Anexo D) es una manera de ayudar a
prevenir que esto ocurra. El primer paso en la
preparacion del diagrama es dibujar los cuatro
parametros de la ecuacion de la magnitud
sometida a estudio como las ramas principales.

Después, se considera cada etapa del método y se
afiade cualquier magnitud de influencia adicional
como un factor en el diagrama de trabajo, hacia el

exterior desde el efecto principal. Esto se lleva a
cabo para cada rama hasta que los efectos se
convierten en lo suficientemente remotos, es
decir, hasta que los efectos sobre el resultado son
insignificantes.

Masa myp

Se pesan aproximadamente 388 mg de KHP para
normalizar la disolucion de NaOH. EI
procedimiento de pesaje es pesada por diferencia.
Esto significa hay que dibujar una rama para la
determinacion de la tara (my,,) y otra rama para el
peso bruto (my.,) en el diagrama de causa y
efecto. Cada uno de las dos pesadas esta sujeta a
variabilidad entre series y la incertidumbre de la
calibracion de la balanza. La calibracion en si
tiene dos posibles fuentes de incertidumbre: la
sensibilidad y la linealidad de la funcion de
calibracion. Si la pesada se realiza en la misma
escala y en un pequefio rango de peso, entonces se
puede despreciar la contribucion de sensibilidad.

Todas estas fuentes de incertidumbre se afiaden en
el diagrama de causa y efecto (véase la figura
A2.6).

Pureza Py

Se indica la pureza de KHP en el catdlogo del
proveedor, y esta dentro de los limites del 99,95%
y el 100,05%. Por lo tanto, Pxyp es 1,0000 =+
0,0005. Si el proceso de secado se realizd de
acuerdo a las especificaciones del proveedor no
hay fuentes de incertidumbre adicionales.

Masa molar My,

El ftalato acido de potasio (KHP) tiene la formula

PKHP Mnp calibracion
calibracion
E . ﬁ dad
sepBibilic inealidad
repetibilidad
linealida m(total)
m(tara)
Vi Mip

Figura A2.6: Diagrama de causa y efecto con las fuentes de incertidumbre
afnadidas para el proceso de pesada
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calibracion

Myyp

repetibidad

calibracion
)Qad
repetibidad neabdad

m(bruta)

» CnNaoH

repetibiidad  sesgo Ve

M«H:

Figura A2.7: Diagrama de causa y efecto (todas las fuentes)

empirica
CgH;0,K

La incertidumbre en la masa molar del compuesto
se puede determinar mediante la combinacion de
la incertidumbre en los pesos atomicos de sus
elementos constitutivos. Una tabla de pesos
atomicos, incluyendo las estimaciones de la
incertidumbre, se publica cada dos afios por la
IUPAC en la Revista de Quimica Pura y Aplicada.
La masa molar se puede calcular directamente a
partir de éstos; el diagrama de causa y efecto
(Figura A2.7) omite las masas atomicas
individuales para mayor claridad.

Volumen V.

La valoracion se realiza utilizando una bureta
automatica (unidad intercambiable) de 20 ml. El
volumen de NaOH dispensado por la bureta
automatica estda sometido a las mismas tres
fuentes de incertidumbre, como el llenado del
matraz aforado en el ejemplo anterior. Estas
fuentes de incertidumbre son: la repetibilidad del
volumen suministrado, la incertidumbre de la
calibracion de dicho volumen y la incertidumbre
resultante de la diferencia entre la temperatura en
el laboratorio y la temperatura de la calibracion de
la bureta de émbolo. Ademas, existe la aportacion
de la deteccion del punto final, que tiene dos
fuentes de incertidumbre.

1. La repetibilidad del punto final detectado, que
es independiente de la repetibilidad del
volumen suministrado.

2. La posibilidad de una diferencia sistematica
(sesgo) entre el punto final determinado y el

punto de equivalencia, debido a la absorcion
de carbonato durante la wvaloracion y la
inexactitud en la evaluacion matematica del
punto final a partir de la curva de valoracion.

Estos elementos se incluyen en el diagrama de
causa y efecto que se muestra en la Figura A2.7.

A2.4 Paso 3: Cuantificacion de los componentes
de la incertidumbre

En el paso 3, se cuantifica la incertidumbre de
cada fuente identificada en el paso 2, y luego se
convierte en incertidumbre estandar. Todos los
experimentos siempre incluyen al menos la
repetibilidad de la dispensacion del volumen de la
bureta automatica, y la repetibilidad de la
operacion de pesada. Por lo tanto, es razonable
combinar todas las aportaciones de repetibilidad
en una aportacion para el experimento global y
utilizar los valores a partir de la validacion del
método para cuantificar su tamatfio, lo que lleva al
diagrama de causa y efecto visto en la Figura
A2.8.

La wvalidacion del método muestra una
repetibilidad para el experimento de valoracion
del 0,05%. Este valor se puede utilizar
directamente para el calculo de la incertidumbre
estandar combinada.

Masa my,,

Las masas relevantes son:

KHP con recipiente: 60,5450 g (observado)
KHP sin recipiente: 60,1562 g (observado)
KHP 0,3888 g (calculado)
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P, m
l tHP calibracion
calibracion sen: @ad
sewd —> linealidad
linealidad —> (bfuta)
mtara)
>CNaOH
Vr calibracion—>
punto final
temperatura—>
MieP punto fina
repetibilidad sesgo V1 Myup

Figure A2.8: Diagrama de causa y efecto (repetibilidades combinadas)

Debido al término de repetibilidad combinado
identificado anteriormente, no es necesario tener
en cuenta la repetibilidad de la pesada. Cualquier
desviacion sistemdtica en la escala también se
desestima. Por tanto, la incertidumbre procede
unicamente de la incertidumbre de la linealidad de
la balanza.

Linealidad: El certificado de calibracioén
determina una incertidumbre de + 0,15 mg
para la linealidad de la balanza. Este valor es
la maxima diferencia entre la masa real del
recipiente y la lectura de la escala. La
evaluacion de la incertidumbre del fabricante
de la balanza recomienda el uso de una
distribucion rectangular para convertir la
contribucién a la incertidumbre de la linealidad
a una incertidumbre estandar.

La contribucidon de la linealidad de la balanza
en consecuencia es

0,15mg

NE)

Esta contribucion tiene que ser contada dos
veces, una para la tara y otra vez para el peso
bruto, porque cada uno es una observacion
independiente y los efectos de linealidad no
estan correlacionados.

=0,09 mg

Esto da para la incertidumbre estandar u(m,;) de
la masa my,p, un valor de

u(Mmy,p ) =+/2x(0,09%)

= u(my,, ) =0,13mg

NOTA 1: No se considera correccion por empuje porque
todos los resultados de pesaje se declaran bajo
convenio para el peso en aire [H.33]. Las
incertidumbres que quedan son demasiado

pequefias para tenerse en cuenta. Esto esta
referido en la Nota 1 del Apéndice G.

NOTA 2: Hay otras dificultades cuando se pesa un
patron  volumétrico. Una diferencia de
temperatura de s6lo 1 °C entre el patron y la
balanza provoca una deriva del mismo orden
de magnitud como contribucion a la
repetibilidad. El patrén volumétrico ha sido
secado completamente, pero el proceso de
pesaje se realiza a una humedad de alrededor
del 50% de humedad relativa, por lo que cabe
esperar algo de adsorcion de humedad.

Pureza Py

Pyyp €s 1,0000+0,0005. El proveedor no da mas
informacion sobre la incertidumbre en el catalogo.
Por lo tanto esta incertidumbre se relaciona con
una distribucién rectangular, por lo que la
incertidumbre estandar u(Pxyp) sera

0,0005/+/3 =0,00029.
Masa molar My,

A partir de la actual tabla de la IUPAC, en el
momento de la medicion, los pesos atdmicos y las

incertidumbres de la lista para los elementos
constitutivos de KHP (C3Hs0,K) fueron:

Peso Incertidumbre | Incertidumbre
Elemento . ;
atomico |declarada estandar
C 12,0107 |£0,0008 0,00046
H 1,00794 | +0,00007 0,000040
0) 15,9994 |+0,0003 0,00017
K 39,0983 |£0,0001 0,000058

Para cada elemento, la incertidumbre estandar se
halla por el tratamiento de la incertidumbre citada
de la [IUPAC para la formacion de los limites de
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una distribucion rectangular. Por lo tanto, la
incertidumbre estandar correspondiente se obtiene

dividiendo estos valores por V3.
Las aportaciones de cada elemento por separado a

la masa molar, junto con la contribucion a la
incertidumbre para cada uno, son:

Calculo Resultado Incsertidumbre
estandar
Cs  [8x12,0107 |96,0856 0,0037
Hs [5x1,00794 |5,0397 0,00020
Os [4x15,9994 63,9976 0,00068
K 1x39,0983 39,0983 0,000058

La incertidumbre de cada uno de estos valores se
calcula multiplicando la incertidumbre estandar de
la tabla anterior por el numero de 4tomos.

Esto da una masa molar para KHP de
M p = 96,0856 +5,0397 + 63,9976 + 39,0983

=204,2212 g mol ™
Como esta expresion es una suma de valores
independientes, la incertidumbre estandar,
u(Mgnp), €s una raiz cuadrada sencilla de la suma
de los cuadrados de las aportaciones:

o 0,0037% + 0,00022 + 0,00068>
u =

K +0,000058>

= u(M ) =0,0038 gmol”

NOTA: Dado que las aportaciones de los elementos a
Mgyp son simplemente la suma de las
contribuciones individuales de atomos, puede
esperarse, segun la regla general de
combinacion de  contribuciones a la
incertidumbre, que la incertidumbre para la
contribucion individual se calcule a partir de
la suma de los cuadrados de las aportaciones
individuales de atomos, que es, para el
carbono,

u(M ) =~/8x0,00037° =0,001gmol” !

Recordemos, sin embargo, que esta regla sélo
se aplica a contribuciones independientes, es
decir, las contribuciones de las
determinaciones separadas de cada valor. En
este caso, el total se obtiene multiplicando un
unico valor por 8. Observese que las
contribuciones de los diferentes elementos son
independientes, y por lo tanto, se combinan de
la forma habitual.

Volumen V.

1. Repetibilidad del volumen dispensado: Como
en el caso anterior, la repetibilidad ya se ha
tenido en cuenta a través de la expresion de
repetibilidad combinada para el experimento.

2. Calibracion: Los limites de exactitud del
volumen dispensado se indican por el
fabricante con un ‘+ valor’. Para una bureta
automatica de 20 ml este valor es tipicamente
+ 0,03 ml. Suponiendo una distribucion
triangular se obtiene una incertidumbre

estandar de 0,03/+/6 = 0,012 ml.

Nota: La Guia ISO (F.2.3.3) recomienda la
adopcion de una distribucion triangular
si hay razones para esperar que los
valores en el centro son mas probables
que los que estan cerca de los limites del
rango. Para material volumétrico de
vidrio en los ejemplos Al y A2, se ha
supuesto una distribucion triangular (ver
el andlisis en relacion a las
incertidumbres de volumen en el
ejemplo Al).

3. Temperatura: La incertidumbre debida a la
pérdida de control de la temperatura se calcula
de la misma manera que en el ejemplo anterior,
pero esta vez tomando como posible variacion
de la temperatura + 3 °C (con un nivel de
confianza del 95%). De nuevo, utilizando el
coeficiente de expansion de volumen para el
agua de 2,1 x 10™* °C”" da un valor de

19%2,1x107* x3
1,96

=0,006 mL

Asi, la incertidumbre estandar debido al
control incompleto de la temperatura es 0,006
mL.

NOTA: Al tratar con las incertidumbres que surgen
por mal de control de factores ambientales,
como temperatura, es esencial tener en cuenta
la correlacion de efectos sobre los diferentes
valores intermedios. En este ejemplo, el efecto
dominante en la temperatura de la disolucion
se considera el efecto de las diferencias
térmicas de los diferentes solutos, es decir, las
disoluciones no se equilibran a temperatura
ambiente. Los efectos de la temperatura en
cada concentracion de la solucion, en
condiciones estandar de presion y temperatura
(STP), no estan por tanto correlacionados en
este ejemplo y, por lo tanto, se tratan como
contribuciones independientes a la
incertidumbre.
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Tabla A2.2: Valores e incertidumbres para la valoracion

Descripcion Valor x Incertidumbre estandar | [ncertidumbre estandar
u(x) relativa u(x)/x
rep Repetibilidad 1,0 0,0005 0,0005
Myp Masa de KHP 0,3888 g 0,00013 g 0,00033
Prip Pureza de KHP 1,0 0,00029 0,00029
My | Masa molar de KHP 204,2212 g mol™! 0,0038 g mol™ 0,000019
V; Volumen de NaOH para 18,64 mL 0,013 mL 0,0007
valoracion de KHP

4. Sesgo en la deteccion del punto final: La
valoracion se realiza en presencia de argédn
para excluir cualquier desviacion debida a la
absorcion de CO2 en la disolucion de
valoracion. Este planteamiento se basa en el
principio de que es mejor evitar cualquier
desviacion que corregirla después. No existen
indicios de que el punto final determinado a
partir de la forma de la curva de pH no se
corresponda con el punto de equivalencia, ya
que un acido fuerte se valora con una base
fuerte. Por lo tanto se asume que la desviacion
de la deteccion del punto final y su
incertidumbre son despreciables.

V., resulta ser 18,64 ml y la combinacion de las
contribuciones restantes a la incertidumbre u(y,)
del volumen V| resulta ser

u(V, ) =+/0,0127 +0,006>
=u(V,)=0,013mL
A2.5 Paso 4: Calculo de la incertidumbre
estandar combinada

Cnaon Viene dada por

. _ 1000 - mypp - Py [mol L]
NaOH MKHP 'VT

Los valores de los parametros en esta ecuacion,

Para un producto (como el anterior) las
incertidumbres estandar se utilizan como sigue:

2 2
”(”ep)j n (u(mKHP)]
rep Myup
2 2
U (Cxaon) _ +(M(PKHP)j +(M(MKHP)j
CNaOH Pewp M e

NN
VT

0,000019* +0,00070°

=0.00097
= 1, (Cyuor )= o X 0,00097 = 0,000099 mol L™!

C NaoH

_ 1) _ \/0,00052 +0,00033% +0,00029° +

Se pueden utilizar hojas de calculo para
simplificar el célculo anterior de la incertidumbre
estandar combinada (véase el Apéndice E.2). En
la Tabla A2.3 se muestra la hoja de calculo
rellenada con los valores apropiados, que aparece
con una explicacion adicional.

Figura A2.9: Contribuciones a la incertidumbre
en la normalizacion de NaOH

sus incertidumbres estandar y sus incertidumbres

estandar relativas estan recogidos en la Tabla V() ]

A2.2 M(KHP) [

.- . P(KHP) [
Utilizando los valores dados anteriormente: m{KHP) :I
1000 % 0,3888 x 1,0 - Repetibilidad
CNaOH = = 0,1 02 14 mol L ! ¢(NaOH) i ]
204,2212x 18,64 *,
0 0,05 0,1 0,15

lu(y,x})| (mmol L)
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Es ilustrativo analizar las contribuciones relativas
de los diferentes parametros. Las aportaciones se
pueden visualizar facilmente wusando un
histograma. La Figura A2.9 muestra los valores
calculados |u(y,x;)| de la Tabla A2.3.

La contribucion de la incertidumbre del volumen
de la valoracion Vr es sin duda la mas grande,
seguida por la repetibilidad. El procedimiento de
pesada y la pureza del patron volumétrico
muestran el mismo orden de magnitud, mientras
que la incertidumbre en la masa molar es de
nuevo del orden de magnitud mas pequefio.

A2.6 Paso 5: Reevaluacion de los componentes
significativos

La contribucion de V(T) es la mas grande. El
volumen de NaOH para la valoracion de KHP
(V(T)) en si se ve afectado por cuatro magnitudes
importantes: la repetibilidad del volumen
dispensado, la calibracion del émbolo de la bureta,
la diferencia entre la temperatura de
funcionamiento y la temperatura de calibracion de
la bureta y la repetibilidad de la deteccion del

punto final. Comprobando el peso de cada
contribucién, la de la calibracion es sin duda la
mas grande. Por lo tanto, esta contribucion debe
investigarse mas a fondo.

La incertidumbre estandar de la calibracion de V
(T) se calcula a partir de los datos facilitados por
el fabricante, asumiendo una distribucion
triangular. La influencia de la eleccion de la forma
de la distribucion se muestra en la Tabla A2.4.

De acuerdo con la Guia ISO 4.3.9 Nota 1:

"Para una distribucion normal con media p y
desviacion estandar o, el intervalo p +£3c
abarca aproximadamente el 99,73 por ciento de
la distribucion. Por lo tanto, si los limites
superior e inferior a. y a. estan definidos para
un limite de 99,73 por ciento en lugar de para
un limite de 100 por ciento, y puede suponerse
que X; sigue una distribucion normal
aproximadamente, en lugar de estar sin
conocimiento especifico sobre X; [entre los
limites], entonces uXx;) = a%9. En
comparacion, la varianza de una distribucion
rectangular simétrica de la mitad de la anchura

Tabla A2.3: Hoja de calculo de la incertidumbre para la valoracion

A B C D E F G
1 Rep m(KHP) P(KHP) M(KHP) V(T)
2 Valor  [1,0 0,3888 1,0 204,2212 18,64
3 Incertidumbre|0,0005 0,00013 0,00029 0,0038 0,013
4
5 rep 1,0 1,0005 1,0 1,0 1,0 1,0
6 m(KHP) [0,3888 0,3888 0,38893 0,3888 0,3888 0,3888
7 P(KHP) 1,0 1,0 1,0 1,00029 1,0 1,0
8 M(KHP) [204,2212  [204,2212  [204,2212  |204,2212  [204,2250  [204,2212
9 V(T)  |18,64 18,64 18,64 18,64 18,64 18,653
10
11 | c¢(NaOH) [0,102136  [0,102187  |0,102170  [0,102166  [0,102134  |0,102065
12 u(y,x;) 0,000051 0,000034  [0,000030  |-0,000002  |-0,000071
13 |u(y)’ u(y,x)’ |9,72E-9 2,62E-9 1,16E-9 9E-10 4E-12 5,041E-9
14
15 | u(c(NaOH)) |0,000099

Los valores de los parametros se dan en la segunda fila de C2 a G2. Sus incertidumbres estandar se introducen en la fila
de abajo (C3-G3). La hoja de calculo copia los valores de C2-G2 en la segunda columna de B5 a B9. El resultado (C
(NaOH)) utilizando estos valores se da en la B11. C5 muestra el valor de la repetibilidad a partir de C2 mas su
incertidumbre dada en C3. El resultado del céalculo utilizando los valores C5-C9 se da en C11. Las columnas D y G
siguen un procedimiento similar. Las valores que se muestran en la fila 12 (C12-G12) son las diferencias (con signo) de
la fila (C11-D11) menos el valor dado en la B11. En la fila 13 (C13-D13), los valores de la fila 12 (C12-G12) estan al
cuadrado y se suman para dar el valor mostrado en la B13. B15 da la incertidumbre estandar combinada, que es la raiz

cuadrada de B13.
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a es a’/ 3 y la de una distribucién triangular
simétrica de la mitad de la anchura a es a’/6...
Las magnitudes de las varianzas de las tres
distribuciones son sorprendentemente similares
en vista de las diferencias de los supuestos en
los que se basan"

Asi, la eleccion de la funcion de distribucion de
esta magnitud de influencia tiene poco efecto
sobre el wvalor de la incertidumbre estandar
combinada (uc(cy.on)) vy €s adecuado asumir que
es triangular.

La incertidumbre expandida U(cy.on) se obtiene
multiplicando  la  incertidumbre  estandar
combinada por un factor de cobertura de 2.

U(C o) = 0,00010x 2 = 0,0002 mol L™

Por lo tanto la concentracion de la disolucion de
NaOH es (0,1021 = 0,0002) mol L™

Tabla A2.4: Efecto de los diferentes supuestos de distribucion

Distribucion | Factor u(M(T;cal)) | w((D)) ulc,.)
(mL) (mL) (mol L'l)
Rectangular \/5 0,017 0,019 0,00011
Triangular \/g 0,012 0,015 0,000099
Normal™®! NG 0,010 0,013 0,000085

Nota 1: El factor \/§ deriva del factor 3 de la Nota 1 de la Guia ISO 4.3.9
(véase la pagina 48 para mas detalles).
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Ejemplo A3: Valoracién Acido/Base

Resumen
Objeto

Se wvalora una disolucion de &cido clorhidrico
(HCl) con una cantidad conocida de una
disolucion de hidroxido sodico (NaOH).

Procedimiento de medida

Se valora una disolucion de acido clorhidrico con
una disolucion de hidroxido sédico (NaOH), que a
su vez ha sido valorada con una disolucion
normalizada de ftalato acido de potasio (KHP),
para determinar su concentracion. Las etapas del
proceso se muestran en la figura A3.1.

Mensurando:
1000 - myp - Peyp Vs

= [mol L]
VTI -M KHP 'VHCI

Cua

donde los simbolos se describen en la tabla A3.1y
el valor 1000 que aparece se debe a la conversion
de mililitros a litros.

Identificacion de las fuentes de incertidumbre:

Las fuentes principales de incertidumbres se
muestran en la Figura A3.2.

Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre

La incertidumbre final se estima como
0,00016 mol L'. La Tabla A3.1 resume los

valores y sus incertidumbres. La Figura A3.3
muestra estos valores en forma de diagrama.

Figura A3.1: Procedimiento de Valoracion

Pesar el KHP

¥

Valorar el KHP
con NaOH

Tomar una
alicuota de HCI

Valorar el HCI
con NaOH

RESULTADO

Figura A3.2: Diagrama Causa-Efecto para la valoracion acido-base

Sesgo

Punto fina

Temperatura——

Calibracion——»

Ve Pxwe

MgHe .
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Fﬁea'oad
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(tara mi(bruta)
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Ve e
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Vs
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Tabla A3.1: Valores de la valoracion acido-base y sus incertidumbres
Incertidumbre Incertidumbre
Descripcion Valor x estandar u(x) estandar relativa
u(x)/x
rep Repetibilidad 1 0,001 0,001
Myp  |Peso del KHP 0,3888 g 0,00013 g 0,00033
Pyp  |Pureza del KHP 1,0 0,00029 0,00029
Vi Volumen de NaOH para la valoracion|14,89 mL 0,015 mL 0,0010
del HCI1
Vi Volumen de NaOH para la valoracion|18,64 mL 0,016 mL 0,00086
del KHP
My  |Masa molar de KHP 204,2212 g mol”!  [0,0038 g mol"  0,000019
% Alicuota de HCI para la valoracion| 15 mL 0,011 mL 0,00073
del NaOH
Chal Concentracién de la disolucion de|0,10139 mol L [0,00016 mol L' [0,0016
HCI

Figura A3.3: Contribuciones de la incertidumbre en la valoracion acido-base

V(HCI)

M(KHP) 7]

V(T1)

V(T2)
P(KHP)

]
m(KHP) |

Repetibilidad

o(HCI) |

0 0.05

0.1

0.15

|lu(y,x;)| (mmol L)

0.2

Los valores de u(y,x;) = (0y/0x;).u(x;) estan tomados de la Tabla A3.3.
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Ejemplo A3: Valoracion acido/base. Estudio detallado

A3.1 Introduccion

Este ejemplo detalla wuna secuencia de
experimentos para determinar la concentracion de
de una disolucion de acido clorhidrico (HCI).
Ademas, se detallan algunos aspectos especiales
de la técnica de valoracion. EI HCI se valora con
una disolucion de hidroxido sédico (NaOH), la
cual debe haber sido normalizada previamente
con ftalato acido de potasio (KHP). Como en el
ejemplo anterior (A2) se asume que la
concentracion de HCI es conocida y del orden de
0,1 mol L y el punto final de la valoracién se
determina mediante un valorador automatico
usando la curva de pH. Esta evaluacion permite
determinar la incertidumbre de medida en
unidades del Sistema Internacional (SI).

A3.2 Paso 1: Especificacion

En el primer paso se da una detallada descripcion
del procedimiento de medida y un listado de los
pasos de medida y una declaracion matematica
del mensurando.

Procedimiento

La determinacion de la concentracion de la
disolucion de HCI sigue las siguientes etapas (Ver
también la Figura A3.4):

i)  El ftalato 4cido de potasio (KHP) que es el
material de referencia valorante, se seca para
asegurar el grado de pureza declarado en el
certificado. Se pesan aproximadamente
0,388 g del material seco para obtener un
volumen de valoracion de 19 mL de NaOH.

i) El KHP se disuelve con ~50 mL de agua
desionizada y se valora con la disolucion de
NaOH. El sistema automatico de valoracion
controla la adicion de la disolucion de NaOH
y registra la curva de pH. El punto final de la
valoracion se obtiene evaluando la forma de
esta curva.

iii) Se transfieren 15 mL de la disolucion de HCl
con una pipeta volumétrica. La disolucion de
HCI se disuelve con agua desionizada hasta
obtener ~50 mL de disolucion en el
recipiente de valoracion.

iv) Se sigue el mismo procedimiento automatico
de valoracion para medir la disolucion de
HCL

Pesarel KHP

Valorarel KHP
con NaOH

Tomar una
alicuotade HCI

Valorarel HCI
con NaOH

RESULTADO

Figura A3.4: Determinacion de la
concentracion de la disolucion de HCI

Calculo
El mensurando es la concentracion de la

disolucion de HCI, ¢;;,. Depende de la masa de

KHP, su pureza, su peso molecular, los
voliumenes de NaOH en el punto final de las dos
valoraciones y de la alicuota de HCI:

1000 7,455 - Peyyp Vi

Cuer = mol /™
e Vir My Ve [ ]
donde
cye;  concentracion de la disolucion de HCI
[mol L]

1000 factor de conversion [mL] a [L]

myye masa de KHP [g]

Pyyp  pureza del KHP como fraccion de masa

Vi,  volumen de la disolucion de NaOH para
valorar el HCI [mL]

Vi volumen de la disoluciéon de NaOH para
valorar el KHP [mL]

Myyp masa molar de KHP [g rnol_l]

Viey volumen de HCI valorado con la
disolucion de NaOH [mL]
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Figura A3.5: Diagrama causa-efecto final

i MikHp .
Sesgo ¢ >< misma balanza
Punto final ——— > . SRS Calibracidn
senstilidad— ) acoser;sigilidad
Temperatura ——» linealida o
~&— |inealidad
Calibracian—> mrtara)———> r{bruta)
> Chel
Calibracion

Mt —
Vr Calibracion——
puntofinal Vr; g
v Temperatura—
" —
puntofinal Vr—sm/  Punto final
Vi) —m-

Sesgo Vg

Repetibilidad

A3.3 Paso 2: Identificacion y analisis de las
fuentes de incertidumbre

Las diferentes fuentes de incertidumbre y su
influencia en el mensurando se analizan mejor
observando el diagrama causa-efecto (Figura
A3.5).

Como una estimacion de la repetibilidad esta
disponible en los estudios de validacion para el
procedimiento como un todo, no hay necesidad
de considerar todas las contribuciones de
repetibilidad individualmente. Todas ellas se
agrupan, por lo tanto, en una Unica contribucion
(Mostrada en el diagrama causa-efecto revisado.
Figura A3.5).

Las influencias de los parametros Vei,, Vi, My

Py and Myyp fueron discutidas extensamente en

el ejemplo previo. Por lo tanto solo la influencia
de ¥V serd tratada con mas detalle en este

apartado.

Volumen V.,

15 mL de la disolucion investigada de HCI se
transfieren con una pipeta volumétrica. El
volumen de la pipeta de HCl dispensado esta
sujeto a las mismas tres fuentes de incertidumbre
de cualquier dispositivo de medida volumétrico.

1. La variabilidad o repetibilidad del volumen
liberado.

2. La incertidumbre en el volumen indicado en la
pipeta.

3. La temperatura de la disolucion, diferente de la
temperatura de calibracion de la pipeta.

Temperatura —

MKHP VHCI

A3.4 Paso 3: Cuantificacion de los
componentes de la incertidumbre

El objetivo de este paso es cuantificar cada fuente
de incertidumbre analizada en el paso 2. La
cuantificacion de las ramas o bien de los
diferentes componentes fueron descritos con
detalle en los dos ejemplos previos. Por lo tanto
solo se dard un resumen de cada una de las
diferentes contribuciones.

Repetibilidad

El método de validacién muestra una repetibilidad
para la determinacion de 0,001 (como desviacion
estandar relativa, DER). Este valor puede
utilizarse directamente para el calculo de la
incertidumbre estandar combinada asociada a los
diferentes términos de repetibilidad.

Masa my,,

Calibracion/linealidad: La contribucion de la
balanza a la linealidad declarada por el
fabricante es de =+0,15 mg. Este valor
representa la diferencia maxima entre la masa
real en el platillo y la lectura de la escala. La
contribucion de la linealidad se asume que se
ajusta a una distribucion rectangular y por lo
tanto su incertidumbre estandar es:

0,15
V3

La contribucion de la linealidad se ha de
contabilizar dos veces, una por el tarado de la
balanza y otra por la masa bruta, dando lugar
a una incertidumbre u(my,;) de:

=0,087mg
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UMy ) = 2% (0,087)

= u(myp ) =0,12mg

NOTA 1: La contribucién se aplica dos veces porque no
se hacen suposiciones sobre la forma de la
falta de linealidad. La no linecalidad se
considera como un efecto sistematico en cada
pesada, la cual varia aleatoriamente en
magnitud a lo largo del rango de medida.

NOTA 2: No se tiene en cuenta una correccion debida al
empuje porque se declara todas las pesadas
bajo convenio para pesaje en aire [H.33]. El
resto de incertidumbres son demasiado
pequefias para ser consideradas. Ver nota 1 en
el Apéndice G.

P(KHP)

P(KHP) viene indicado en el certificado del
suministrador como 100 % con una incertidumbre
del +0,05 % (o +£0,0005). Se ajusta a una
distribucion rectangular y, por lo tanto, la
incertidumbre u(Py ) €5

U(Pryyp) = % =0,00029.

V(T2)

1) Calibracion: Valor aportado por el
suministrador (£0,03 mL) y tratado como una
distribucion triangular:

u=0,03//6 =0,012 mL .

il) Temperatura: La posible variacion de
temperatura esta en los limites de =4 °C y
considerada como distribucion rectangular:

u=15x21x10"x4//3 =0,007 mL .

iii) Sesgo en la deteccion del punto final: El sesgo
entre el punto final determinado y el punto de
equivalencia debido al CO, atmosférico puede
prevenirse realizando la valoracion en argon.
No hay, por lo tanto, incertidumbre asociada.

Para V., se obtiene un valor de 14,89 mL y

combinando las dos contribuciones a la
incertidumbre u(V7,) del volumen V', da un valor

de

u(Vy,) =+/0,0122 + 0,007
= u(V,,)=0,014mL
Volumen V-,

Todas las contribuciones excepto la de Ia
temperatura son las mismas que las de V7,

i) Calibracion: 0,03/+/6 = 0,012 mL

i1) Temperatura: El volumen aproximado para la
valoracion de 0,3888 g KHP es 19 mL. NaOH,
por lo tanto su contribucion a la incertidumbre

es 19x2,1x107* x4/+/3 = 0,009 mL .
iii) Sesgo: Despreciable
El volumen V;, medido es de 18,64 mL con una
incertidumbre estandar u(V7,) de

u(V,,) =+/0,0122 +0,009°
= u(V,,)=0,015mL

Masa molar My,

Los pesos atomicos y la lista de incertidumbres
(Ver tablas actuales de IUPAC) para los
elementos que constituyen el compuesto KHP
(CsH50,4K) son:

Peso Incertidumbre | Incertidumbre
Elemento .. ,
atdmico declarada estandar
C 12,0107 |+0,0008 0,00046
H 1,00794 | +0,00007 0,000040
0] 15,9994 | +0,0003 0,00017
K 39,0983 |+0,0001 0,000058

Para cada elemento, la incertidumbre estandar se
obtiene considerando que la incertidumbre
aportada por IUPAC se ajusta a una distribucion
rectangular. Por lo tanto las incertidumbres
estandar se calculan dividiendo estos valores por

V3.

La masa molar Mgy para el KHP y su
incertidumbre u(Mxyp) son, respectivamente:

M =8x12,0107 +5x1,00794 + 4 x15,9994
+39,0983
=204,2212 g mol™
(8x0,00046)° + (5x0,00004)*
u(Myyp) = ) )
+(4x0,00017)" +0,000058
= u(Fyp)=0,0038 g mol™

NOTA: Las contribuciones individuales de los atomos
no son independientes. La incertidumbre
debida a la contribucion de cada atomo se
calcula por lo tanto multiplicando la
incertidumbre estdndar del peso atomico por
el nimero de atomos.

Volumen V.,
1) Calibracion: La incertidumbre declarada por

el suministrador para una pipeta de 15 mL es
de £0,02 mL y se ajusta a una distribucion

triangular: 0,02/\/6 =0,008 mL.
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Tabla A3.2: Datos de la valoracion acido-base e incertidumbres (Procedimiento en 2 pasos)

Descripcion Valores x Ince’rtidumbre Incertidumbre
estandar u(x) |  estindar relativa
u(x)/x

rep Repetibilidad 1 0,001 0,001

Mmyp  |Masa de KHP 0,3888 g 0,00012 g 0,00031

Pyyp  [Pureza de KHP 1,0 0,00029 0,00029

Vi Volumen de NaOH para valorar el HCl [14,89 mL 0,014 mL 0,00094

Vi Volumen de NaOH para valorar el KHP (18,64 mL 0,015 mL 0,00080

Myup  [Masa molar de KHP 204,2212 g mol™ [0,0038 gmol™ [0,000019

Viaar Alicuota de HCl para valorar el NaOH 15 mL 0,011 mL 0,00073

i1) Temperatura: La temperatura del laboratorio 2 2 2

esta en el intervalo de +4 °C. se ajusta a una u(mK“P)] + (U(PK“P)] + (M(VTZ)]
distribucion rectangular dando una M Par Vi
incertidumbre estandar de

15 x 2,1x107* x4/+/3 =0,007 mL.

Combinando estas contribuciones se obtiene

(Vi) = /0,0037° +0,008> + 0,007
= u(Vye) = 0,011mL

A3.5 Paso 4: Calculo de la incertidumbre
estandar combinada

Cyey S€ calcula como

1000 - myyp - Pegp Vo
VT] M KHP 'VHCI

Crel

NOTA: En este ejemplo, la repetibilidad estimada se
considera como un efecto relativo; Por lo
tanto la ecuacion del modelo completo es

1000 - myyyp - Peyp Vo

Crry = X rep
HCI
lTl 'MKHP 'IHCI

Todos los valores intermedios de los dos pasos

del experimento y sus incertidumbres estandar se

recogen en la Tabla A3.2. Usando estos valores:

o 1000 x 0,3888 x 1,0 x 14,89
M 18,64 x204,2212 15

x1=0,10139 mol L

Las incertidumbres asociadas a cada componente
se combinan de la siguiente manera:

uc(cHCl)z + u(Vy) 2+ u(M ) 2+ u(Vya) ’
Cal Vi My Via

+u(rep)’

_\/0,000312 +0,00029% + 0,00094° +

- 0,00080° +0,000019 +0,00073> + 0,001°
=0,0018

= u,(Cye) = Cpey X 0,0018 =0,00018 mol L™

Puede utilizarse una hoja de célculo (ver apéndice
E) para simplificar estos calculos de la
incertidumbre estandar combinada. En la Tabla
A3.3 se muestra una hoja de calculo rellenada con
los valores adecuados, con una explicacion.

Puede compararse el peso de las diferentes
contribuciones usando un histograma. La Figura
A3.6 muestra los valores de las contribuciones
[u(y,x;)| de la Tabla A3.3.

Figura A3.6: Incertidumbres en la
valoracion acido-base

V(HCI) |
M(KHP) -]
V(T1) —'_]
V(T2) ] ]
P(KHP) -:l
m(KHP) _:l
Repetibilidad ] |
c(HCI) ] r r . |
0 0,05 0,1 0,15 0,2
[u(y,x;)| (mmol L)
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La incertidumbre expandida Ul(cy) se calcula

multiplicando

la

incertidumbre

combinada por un factor de cobertura de 2:

U(cye) = 0,00018 x 2 = 0,0004 mol L

estandar

La concentracion de la disolucion de HCl es
(0,1014 + 0,0004) mol L™

Tabla A3.3: Valoracion acido-base — Hoja de calculo con las incertidumbres

A B C D E F G H I
1 rep m(KHP) | P(KHP) V(T2) V(T1) M(KHP) | V(HCI)
2 valor 1,0 0,3888 1,0 14,89 18,64 204,2212 |15
3 incertidumbre (0,001 0,00012  |0,00029 (0,014 0,015 0,0038 0,011
4
5 rep 1,0 1,001 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
6 | m(KHP) (0,3888 0,3888 10,38892  [0,3888 0,3888 0,3888 0,3888 0,3888
7 | P(KHP) (1,0 1,0 1,0 1,00029 1,0 1,0 1,0 1,0
te] V(T2) (14,89 14,89 14,89 14,89 14,904 14,89 14,89 14,89
9 V(T1) [18,64 18,64 18,64 18,64 18,64 18,655 18,64 18,64
10| M(KHP) [204,2212 204,22121204,2212 [204,2212 |204,2212 [204,2212 |204,2250 [204,2212
11| V(HCI) |15 15 15 15 15 15 15 15,011
12
13| c(HCIl) [0,101387 0,101489/0,101418 [0,101417 10,101482 10,101306 |(0,101385 ]0,101313
14| u(y, x)) 0,000101]0,000031 [0,000029 10,000095 {-0,000082 [-0,0000019}-0,000074
15 u(y)z, 3,34E-8 1,03E-8 [9,79E-10 ([8,64E-10 [9,09E-9  |[6,65E-9 |3,56E-12 |5,52E-9
u(y, Xi)z
16
17| u(c(HC1)) |0,00018

Los valores de los parametros estan en la segunda fila de C2 a 12. Sus incertidumbres estdndar estan en la fila siguiente
(C3-I3). La hoja de célculo copia los valores de C2-12 en la segunda columna de B5 a B11. El resultado (c(HCI)) usando
estos valores aparece en B13. La celda C5 muestra el valor de repetibilidad de C2 mas su incertidumbre dada en C3. El
resultado del célculo usando los valores C5-C11 se muestra en C13. Las columnas D a I siguen un proceso similar. Los
valores mostrados en la fila 14 (C14 -114) son la diferencia de las filas (C13-113) menos el valor de la celda B13. En la fila
15 (C15-115) los valores de la fila 14 (C14-114) se elevan al cuadrado y se suman para obtener el valor de la celda B15. En

B17 se obtiene la incertidumbre estandar combinada como la raiz cuadrada de B15.

A3.6 Aspectos singulares del ejemplo de
valoracion

En esta segunda parte del ejemplo se trataran tres
aspectos  especiales del experimento. Es
interesante ver qué efectos habria en el resultado
final y en su incertidumbre estandar combinada si
realizamos cambios en el montaje experimental o
en el proceso de valoracion.

Influencia de una temperatura ambiente media de
25°C

En analisis de rutina, raramente el analista corrige
los efectos sistematicos en las medidas
volumétricas debidos a las temperaturas. Aqui se

vera la incertidumbre las

correcciones necesarias.

introducida por

Los dispositivos para las medidas volumétricas se
calibran a 20°C. Pero rara vez los laboratorios de
analisis mantienen la temperatura ambiente
controlada en ese valor. Para ilustrarlo, se
considera la correccion para una temperatura
ambiente media de 25°C.

El resultado analitico final se calcula utilizando el
volumen corregido y no el volumen calibrado a
20°C. Una medida de volumen se corrige
teniendo en cuenta el efecto de la temperatura
mediante la siguiente formula

V'=V[l-o(T —20)]
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donde
V' volumen a 20°C
V' volumen a la temperatura media T

o coeficiente de expansion de una disolucion
acuosa [°C™]

T  Temperatura en el laboratorio [°C]

La ecuacion del mensurando ha de reescribirse
como:
1000 - myyyp - Py ) V'

MKHP V’Tl ‘V’HCI

Cual =

Incluyendo los términos de correccidon por
temperatura se obtiene:
1000 Mgy P V'ea
M yyp V'V 'wa
_(1ooo.mKHP .PKHPJ
- —MKHP

x VT2 [1 — a(T — 20)]
VTl[l - a(T - 20)] ' VHCl[l - a(T - 20)]

Cucl =

Esta expresion puede simplificarse asumiendo que
la temperatura Ty el coeficiente de expansion de
una disolucion acuosa o, son los mismos para los
tres volumenes

. [IOOO-mKHP -PKHPJ
HCl — M
KHP

x VT2
Var Vi [1= (T =20)]

Esto da lugar a una ligera diferencia en el
resultado de la concentracion de HCl a 20°C:

Crer =
1000x0,3888 x1,0x14,89
204,2236x18,64 x15x[1—2,1x 10 (25-20)]
=0,10149 mol L™

La cifra esta todavia dentro del rango dado por la
incertidumbre estandar combinada del resultado a
una temperatura media 20°C, por lo tanto el
resultado no se ve significativamente afectado. El
cambio tampoco afecta a la evaluacion de la
incertidumbre estandar combinada, porque una
variacion de temperatura de +4°C para una
temperatura ambiente media de 25°C todavia es
asumible.

Deteccion visual del punto final

Si en lugar de un sistema de valoracion
automatico para obtencion del punto de
equivalencia de la curva de pH se utiliza

fenolftaleina como indicador para detectar el
punto final se introduce un sesgo. El cambio de
color de transparente a rojo/purpura se produce
entre un pH de 8,2 y 9,8 lo que conduce a un
exceso de volumen y a la introduccion de un
sesgo en comparacion con la deteccion del punto
final empleando un pH-metro. Algunas
investigaciones muestran que el exceso de
volumen es de aproximadamente 0,05 mL con
una incertidumbre estandar para la deteccidon
visual del punto final de aproximadamente 0,03
mL. El sesgo derivado del exceso de volumen
tiene que ser considerado en el calculo del
resultado final. El volumen real para la deteccion
visual del punto final viene dado por

VTI;Ind = VTI + VE

XCESO

donde

Vri.ma:volumen de la deteccion visual del punto
final

Vi1 volumen del punto de equivalencia

V

Exceso

exceso de volumen necesario para cambiar
el color de la fenolftaleina

La correccion del volumen citado anteriormente
conduce a los siguientes cambios en la ecuacion
del mensurando

1000 - myyyp - Peyp '(VTz;Ind ~Vercess)
M KHP '(VTl;lnd - VExcess) : VHCI

Las incertidumbres estandar u(V-,) y u(Vy,) tienen

que recalcularse utilizando la incertidumbre
estandar de la deteccion visual del punto final asi
como la componente de la incertidumbre debida a
la repetibilidad en la deteccion del punto final

u(VTl) = M(VTI;Ind - VExceso)
= /0,0127 +0,009° + 0,03’
=0,034 mL

M(VTZ ) = M(VTZ;Ind - VExceso)

= /0,012% +0,007° + 0,03
= 0,033 mL

Chal =

La incertidumbre estandar combinada
u,(Cye) =0,0003 mol L'

es considerablemente mayor que la anterior.

Determinacion_triple para obtener el resultado

final

El experimento en dos pasos se realiza tres veces
para obtener el resultado final. Se espera que la
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determinacion triple reduzca la contribucion
debida a la repetibilidad, y por lo tanto Ia
incertidumbre total.

Como se muestra en la primera parte de este
ejemplo, todas las variaciones entre series se
combinan en un solo componente, que representa
la repetibilidad experimental total como se
muestra en el diagrama de causa-efecto, (Figura
A3.5).

Los componentes de la incertidumbre se
cuantifican de la siguiente manera:

Masa myy,

Linealidad: 0,15/~3 =0,087 mg

= u(Myp) = 2%0.872 = 0,12 mg
Pureza Py

Pureza:  0,0005/~/3 =0,00029
Volumen V-,

calibracion: 0,03/\/8 =0,012 mL

temperatura:

15x2,1x10™* x4/+/3 = 0,007 mL

= u(Vy,)=+0,012> +0,007% = 0,014 mL

Repetibilidad

El registro de calidad de la determinacion triple
muestra una desviacion estandar promedio a largo
plazo del experimento de 0,001 (como DER). No
es recomendable utilizar la desviacion estandar
real obtenida de las tres determinaciones porque
ya tiene una incertidumbre del 52%. La

desviacion estandar de 0,001 se divide por \/5

para obtener la incertidumbre estandar de las tres
determinaciones (3 medidas independientes)

Rep =0,001/~/3 =0,00058 (como DER)
Volumen Vi,

calibracion: 0,02/\/8 =0,008 ml

temperatura:

15x2,1x107* x4/4/3 = 0,007 mL

= u(Vy ) = 40,0087 +0,007> =0,01 mL
Masa molar M,
u(M p )= 0,0038g mol™
Volumen V-,
calibracién:  0,03/+/6 =0,012 ml

temperatura.

19x2,1x107* x4/~/3 = 0,009 ml

= u(Vy,)=+/0,012% +0,009> = 0,015 mL

Todos los valores de las componentes de la
incertidumbre se resumen en la Tabla A3.4. La
incertidumbre combinada es 0,00016 mol L™, que
supone una reducciéon muy modesta debida a la
determinacion triple. La comparacion de las
contribuciones a la incertidumbre que se muestran
en el histograma de la Figura A3.7, pone de
relieve algunas de las razones de ese resultado.
Aungque la contribucion de la repetibilidad es muy
reducida, las contribuciones a la incertidumbre de
la volumetria permanecen, lo que limita la mejora.

Figura A3.7: Valores e incertidumbres de las
réplicas en la valoracion acido-base

V(HCI) 4'_|
M(KHP) _]
V(T1) —l_]
V(T2) ] ]
P(KHP) -:l
m(KHP) -:l
Repetibilidad ] |
c(HCI) ] r r . |
0 0,05 0,1 0,15 0,2
|u(y,x;)| (mmol L)
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Tabla A3.4: Valores e incertidumbres de las réplicas en la valoracion acido-base

Incertidumbre Incertidumbre
Descripcion Valor x estandar estandar relativa
u(x) u(x)/x

Rep  |Repetibilidad de la medida 1,0 0,00058 0,00058

My |Masa del KHP 0,3888 g 0,00013 g 0,00033

Py |Pureza del KHP 1,0 0,00029 0,00029

Vi, Volumen de NaOH para valorar el HCI {14,90 mL 0,014 mL 0,00094

Vi Volumen de NaOH para valorar el KHP |{18,65 mL 0,015 mL 0,0008

My [Masa molar de KHP 204,2212 gmol™ ]0,0038 gmol™ |0,000019

Vaar  |Alicuota de HCI para valorar el NaOH | 15 mL 0,01 mL 0,00067
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Ejemplo A4: Estimacion de incertidumbre a partir de estudios de validacion in-
house. Determinacion de Pesticidas Organofosforados en Pan.

Resumen

Objeto
La cantidad de residuo de pesticida
organofosforado en el pan se determina mediante

extraccion y analisis por cromatografia de gases
(CQ).

Procedimiento de medida

Las etapas necesarias para determinar la cantidad
de residuos de plaguicidas organofosforados se
muestran en la Figura A4.1

Mensurando:
10 : cre : VO
Pop = = ! . Fhom F'I mg kg_l
Iref ' Rec : msample
donde
P,, Fraccion masica del pesticida en la
muestra [mg kg™']
I, Intensidad de pico del extracto de la
muestra
Cref Concentracion masica del material de

referencia [pug mL™]
Vip Volumen final del extracto [mL]

L Intensidad de pico del material de
referencia

Rec  Recuperacion
Muuesa Masa de la submuestra investigada [g]

F Factor de correccion que representa el
efecto de la precision intermedia en
condiciones intermedias

Fion  Factor de correccion para la falta de
homogeneidad de la muestra

Figura A4.1: Analisis de pesticidas

organofosforados
Homogeinizacion I
Extraccion
Lavado I
Preparaciénde
Concentracion I material de referencia
v
Anahsns por . Calibracion
CG P del CG

RESULTADO I

Identificacion de las fuentes de incertidumbre:

Las fuentes de incertidumbre relevantes se
muestran en el diagrama causa-efecto Figura
A4.2.

Cuantificacion de las componentes de la
incertidumbre:

Basado en datos de validacidon interna, las tres
principales contribuciones se enumeran en la
Tabla A4.1 y se muestran esquematicamente en la
Figura A4.2 (Los valores provienen de la Tabla
A4.5).

Tabla A4.1: Incertidumbres en el analisis de pesticidas

Descripcion Valor x Ince’rtidumbre Incertidumbre Comentarios
estandar u(x) estandar relativa
u(x)/x
Precision (1) 1,0 0,27 0,27 Basado en ensayos duplicados
de diferentes tipos de muestras

Sesgo (Rec) (2) 0,9 0,043 0,048 Muestras fortificadas
Otras fuentes (3) 1,0 0,2 0,2 Estimacion basada en la

) asuncion de modelos
(Homogeneidad)
Pop - - 0,34 Incertidumbre estandar relativa
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Figura A4.2: Fuentes de incertidumbre en el analisis de pesticidas

Repetibilidad(1) loo Calibracién c(red V(op)
Iop i urezaref)
het m(re
Mot
Temperatura Calibracion Temperatura
Vref * *
dilucio V(ref} > Calibracion
Calibracion > Calibracion
Mmuestra dilucién \
> P(op)
m(bruta
m(tara)
Linealidad —3»= Linealidad
Calibracio
Calibracion
Calibracion
F(Hom) Recuperacion I(ref) m(muestra)

Figura A4.3: Incertidumbres en el analisis de pesticidas

Homogeneidad

Sesgo :I

Precisiéon |

P(op)

0,3 0,4

0,1 0,2
|lu(y,x;)| (mg kg')

Los valores de u(y,x;) = (0y/0x;).u(x;) se han tomado de la Tabla A4.5
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Ejemplo A4: Determinacion de pesticidas organofosforados en pan. Discusion

detallada.

A4.1 Introduccion

Este ejemplo ilustra la forma en que los datos de
validacion interna se pueden utilizar para
cuantificar la incertidumbre de medicion. El
objetivo es determinar la cantidad de residuo de
pesticidas organofosforados en el pan. El esquema
de validacion y los experimentos establecen la
forma de analizar muestras fortificadas. Se supone
que la incertidumbre debida a cualquier diferencia
en la respuesta de la medicion entre la muestra
fortificada y el analito en la muestra es pequefia
en comparacion con la incertidumbre total de del
resultado.

A4.2 Paso 1: Especificacion

El mensurando es la fraccion masica de pesticida
en una muestra de pan. La especificacion
detallada del mensurando para los métodos
analiticos mas extensos se realiza mejor con una
descripcion exhaustiva de las diferentes etapas del
método analitico y proporcionando la ecuacion
del mensurando.

Procedimiento

El procedimiento de medida se ilustra
esquematicamente en la Figura A4.4. Las etapas
son:

i) Homogeneizacion: La muestra completa se
divide en pequeios fragmentos (aprox.
2 cm). Se realiza una seleccion aleatoria de
unas 15 submuestras y se hace una
homogeneizacion de todas ellas. Si se
sospecha que puede haber una falta de
homogeneidad extrema, se realizarda un
muestreo proporcional antes de la mezcla.

i1) Pesada de la submuestra para analisis, #muesira

iii) Extraccion:  Extraccién cuantitativa  del
analito con disolvente organico, decantacion
y secado a través de columnas de sulfato
sodico y concentracion del extracto usando
un equipo Kuderna-Danish.

iv) Extraccion liquido-liquido:

v) Separacion  liquida  acetonitrilo/hexano,
lavado del extracto de acetonitrilo con

hexano y secado de la capa de hexano
mediante columnas de sulfato sédico.

vi) Concentracion del extracto lavado mediante
venteo con gas hasta secado casi completo.

vii) Dilucion a  volumen estandar V¥,
(aproximadamente 2mL) en un tubo de
ensayo graduado de 10 mL.

viii) Medida: Inyeccion y medida con CG de
5 uL de extracto de muestra obteniéndose un
pico de intensidad de /.

ix) Preparacion de aproximadamente 5 pg mL™
de material de referencia (Concentracion
masica real c).

x) Calibracion del CG usando el material de
referencia preparado e inyeccion y medida
con el CG de 5 uL del material de referencia
dando un pico de intensidad /..

Figura A4.4: Analisis de pesticidas
organofosforados

Homogeinizacion

Extraccion

Lavado

Preparaciénde

Concentracion material de referencia

Andlisis por Calibracion
CG del CG
RESULTADO |
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Calculo

La concentracion masica c,, en la muestra final
viene dada por

pgmL™

y el nivel de pesticida P,, en la muestra original
(en mg kg™") es

c -V
op op -1
» =5 mgkg
ec-m muestra
o, sustituyendo c,,,
I cV
_ P ref op -1
F, = R mgkg
ref ec- mmuestra
donde
P,, Fraccion masica del pesticida en la muestra
-1
[mg kg]
I,, Intensidad de pico en el extracto de la
muestra
¢r Concentracidon masica del material de
referencia [pug mL™]
Voo Volumen final del extracto [mL]
I+ Intensidad de pico del material de referencia
Rec Recuperacion

M, Masa de la submuestra investigada [g]

Objeto

El método analitico es aplicable a una pequeia
gama de pesticidas quimicamente similares en un
rango entre 0,01 y 2 mgkg™ con diferentes tipos
de pan como matriz.

A4.3 Paso 2: Identificacion y analisis de las
fuentes de incertidumbre

La identificacion de todas las fuentes de
incertidumbre relativas a un procedimiento de
analisis tan complejo se realiza mejor mediante la
elaboracion de un diagrama de causa-efecto. Otros
factores se afiaden al diagrama, teniendo en cuenta
cada paso en el procedimiento analitico (A4.2),
hasta que los factores que contribuyen a la
incertidumbre se consideran suficientemente
lejanos.

La falta de homogeneidad de la muestra no es un
parametro en la ecuacion original del mensurando,
pero tiene un efecto significativo en el
procedimiento. Es por ello que se afiade una
nueva rama, F(hom), al diagrama causa-efecto
(Figura A4.5).

Por ultimo, la rama de la incertidumbre debido a
la falta de homogeneidad de la muestra debe
incluirse en el calculo del mensurando. Para
mostrar el efecto de las incertidumbres derivadas
de esa fuente claramente, se escribira

Figura A4.5: Diagrama causa-efecto con rama principal afiadida por muestra no homogénea

I}
o» Calibracion

Precision

V—Linealidad\
m(ref) >

Cref Vop

Pureza(ref)

Precisiol

Temperatura CalibracionPrecisiol Temperatura——
Lo V(refﬁ \ \ > Calibracién
Callbraci6 > Calibraciéon Precision
* Precision
dilucion >*
> P,
L m(bruta
Precision ——
Linealidad—> m(tara)
Sen ida Linealidad
Calibracion ——>

swad

Fhrom Recuperacion

I ref

Calibracion

Mmuestra
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[op ’ cref ’ Vop -1
Pop = I -Rec-m .Fhom [mgkg ]

ref muestra

donde F., €s un factor de correccion a considerar
en el calculo inicial. Esto deja claro que las
incertidumbres debidas al factor de correccion
deben ser incluidas en la estimacion de Ia
incertidumbre total. La expresion final también
muestra como se aplicara la incertidumbre.

NoOTA: Factores de correccion: Este enfoque es
bastante general, y puede ser muy valioso para
destacar supuestos ocultos. En principio, cada
medida estd vinculada a dichos factores de
correccion los cuales normalmente se asumen
unitariamente. Por ejemplo la incertidumbre
de ¢, puede expresarse como una
incertidumbre estandar para c,,, 0 como una
incertidumbre estdndar que representa la
incertidumbre de un factor de correccion. En
el ultimo caso, el valor es idéntico a la
incertidumbre para c,, expresado como una
desviacion estandar relativa.

A4.4 Paso 3: Cuantificar los componentes de la
incertidumbre

De acuerdo con el apartado 7.7., la cuantificacion
de los diferentes componentes de la incertidumbre
utiliza datos que provienen de los estudios de
desarrollo y validacion internos:

e La mejor estimacion de la variacion global
entre series del proceso analitico.

e La mejor estimacion posible del sesgo total
(Rec) y su incertidumbre.

e La cuantificacion de las incertidumbres
asociadas con efectos representados de forma
incompleta en los estudios de rendimiento
global.

El reordenamiento del diagrama de causa-efecto
es util para que la relacion y la cobertura de estos
datos de entrada sea mas clara (Figura A4.6). Se
aflade una nueva rama, “Precision”, para
representar a todos los efectos incluidos en el
estudio de precision intermedia. Esto no incluye la
contribucion de la Pureza a c¢,r debido a que el
mismo material de referencia puro fue utilizado
para ambas mediciones en cada par de réplicas.

Normalmente las muestras se analizan en
pequetios lotes y cada uno de ellos incluye una
calibracion, una muestra para controlar el
sesgo y una muestra duplicada para
comprobar la precision dentro del lote. Deben
tomarse medidas correctivas si estos controles
ponen de manifiesto que hay desviaciones
significativas frente a la validacion. Este
control de calidad basico cumple los
principales requisitos para el uso de los datos
de wvalidacion en la estimacion de la
incertidumbre de los analisis de rutina.

NOTA:

Después de haber introducido el efecto de
“precision” extra en el diagrama de causa-efecto,
el modelo para el calculo de P,, se convierte en

Figura A4.6: Diagrama causa-efecto después del reordenamiento para dar cabida a los datos del
estudio de validacion

Precision Iop

Cref

Calibracién
lop V—Llnealldad Pureza (ref)
lref My
Mhret Temperatura CallbraC|on Temperatura —>
Vref
dilucion—> ) N Vier Calibracion —>
Calibraci6 Calibracion
Mmuestra dilucion >
m(bruta
inealidad—>
Calibracion—>
Calibracién

From Recuperacion

ref

Calibracién

Mmuestra
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Tabla A4.2: Resultados de los analisis duplicados de pesticidas™*"
Residuo Dl D2 Media Diferencia | Diferencia/
[mg kg™'] [mg kg''] [mg kg™'] D1-D2 media
Malation 1,30 1,30 1,30 0,00 0,000
Malation 1,30 0,90 1,10 0,40 0,364
Malation 0,57 0,53 0,55 0,04 0,073
Malation 0,16 0,26 0,21 -0,10 -0,476
Malation 0,65 0,58 0,62 0,07 0,114
Metil Pirimifos 0,04 0,04 0,04 0,00 0,000
Metil Clorpirifos 0,08 0,09 0,085 -0,01 -0,118
Metil Pirimifos 0,02 0,02 0,02 0,00 0,000
Metil Clorpirifos 0,01 0,02 0,015 -0,01 -0,667
Metil Pirimifos 0,02 0,01 0,015 0,01 0,667
Metil Clorpirifos 0,03 0,02 0,025 0,01 0,400
Metil Clorpirifos 0,04 0,06 0,05 -0,02 -0,400
Metil Pirimifos 0,07 0,08 0,75 -0,10 -0,133
Metil Clorpirifos 0,01 0,01 0,10 0,00 0,000
Metil Pirimifos 0,06 0,03 0,045 0,03 0,667

Nota 1: Las duplicados fueron obtenidos en analisis diferentes

I -c .-V

0] ref 0]

POp:] -]}Qec-m b
ref
donde Fi es un factor que representa el efecto de
la variacion debida a condiciones de precision
intermedia. Esto es, la precision se considera que
tiene un efecto multiplicador F; como la
homogeneidad. Se elige esta forma por
conveniencia en el calculo, como se vera a
continuacion.

-F, mgkg'Eq.A4.1

muestra

La evaluacion de los diferentes efectos se
considera a continuacion.

1. Estudio de precision

La variacion global entre lotes (precision) del
procedimiento analitico se evalud con una serie de
ensayos duplicados (una muestra homogénea y
repeticion del procedimiento completo de
extraccion/determinacion  en  dos  analisis
diferentes) a  pesticidas  organofosforados
encontrados en diferentes muestras de pan. Los
resultados se recogen en la Tabla A4.2.

Los datos de diferencia normalizados (la
diferencia dividida por la media) proporciona una
medida de la variabilidad global entre lotes
(precision  intermedia). Para  obtener la
incertidumbre estandar relativa estimada para las
determinaciones individuales, se toma Ia

desviacion  estandar de las  diferencias

normalizadas y se divide por V2 para corregir a
partir de la desviacion estandar de las diferencias
por pares a la incertidumbre estdndar de los
valores individuales. Esto proporciona un valor
para la incertidumbre estandar debida a la
variacion entre lotes del proceso analitico total,
incluyendo la variacion de la recuperacion entre
lotes pero excluyendo los efectos de la
homogeneidad, de 0,382/+/2 =0,27

NOTA: A primera vista, puede parecer que las
pruebas duplicadas proporcionan insuficientes
grados de libertad. Pero no es el objetivo
obtener numeros muy exactos para la
precision del proceso de analisis de un
plaguicida determinado en un tipo especial de
pan. Es mdas importante en este estudio
ensayar una amplia variedad de diferentes
materiales (diferentes tipos de pan en este
caso) y los niveles de analito, obteniendo una
seleccion  representativa de  pesticidas
organofosforados. Esto se hace de la manera
mas eficiente por medio de ensayos
duplicados en muchos materiales,
proporcionando (para la estimacion de
precision) aproximadamente un grado de
libertad para cada material estudiado por
duplicado. Esto da un total de 15 grados de
libertad.
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Tabla A4.3: Resultados de los estudios de recuperacion del pesticida

Sustrato Iési?isg [HS;OE;I] N [Media ?[%]| s 2[%]
Aceite usado PCB 10,0 8 84 9
Mantequilla oC 0,65 33 109 12
Pienso para alimentacion animal 1 oC 0,325 100 90 9
Grasas animales y vegetales | 0]@ 0,33 34 102 24
Coles 1987 oC 0,32 32 104 18
Pan OP 0,13 42 90 28
[Bizcochos OP 0,13 30 84 27
Pienso de carne y huesos oC 0,325 8 95 12
Pienso de gluten de maiz ocC 0,325 9 92 9
[Pienso de colza I oC 0,325 11 89 13
Pienso de trigo I ocC 0,325 25 88 9
Pienso de soja I ocC 0,325 13 85 19
Pienso de cebada I oC 0,325 9 84 22

(1) Namero de experimentos realizados

(2) La media y la desviacion estandar de la muestra s se dan como recuperaciones porcentuales

2. Estudio del sesgo

El sesgo del proceso analitico fue investigado
durante el estudio de validacion interna utilizando
muestras fortificadas (donde las muestras
homogeneizadas fueron divididas y una porcion
fortificada). La Tabla A4.3 recoge los resultados
de un extenso estudio de muestras fortificadas de
varios tipos.

La fila de referencia (marcada en color gris) es la
correspondiente a “pan”, que muestra una
recuperacion media para cuarenta y dos muestras
del 90 %, con una desviacion estandar (s) del
28 %. La incertidumbre estandar se calculé como
la  desviacion estandar de la  media

u(Rec) = 0,28/+/42 = 0,0432.

Se us6 la prueba de la ¢ de Student para
determinar si la recuperacion media es
significativamente diferente a 1,0. El estadistico ¢
se calcula utilizando la siguiente ecuacion

t= ‘1_@ — (1_059)
u(Rec) 0,0432

b

Este valor se compara con el valor critico para 2
colas ., para n—1 grados de libertad y un nivel de
confianza del 95 % (donde n es el nimero de

resultados usados para estimar Rec). Si ¢ es

mayor o igual que el valor critico 7. entonces
Rec es significativamente diferente a 1.

t=2312¢ =2,021

crit;41 —

En este ejemplo se aplica un factor de correccion

(1/Rec) y por lo tanto Rec esta explicitamente
incluido en el calculo del resultado.

3. Otras fuentes de incertidumbre

El diagrama causa-efecto de la Figura A4.7
muestra que otras fuentes de incertidumbre estan
(1) adecuadamente cubiertas por el dato de
precision, (2) cubiertas por el dato de
recuperacion o (3) tienen que ser examinadas mas
detalladamente y, finalmente, consideradas en el
calculo de la incertidumbre de la medida.

Todas las balanzas y los dispositivos importantes
de medicion volumétrica estan bajo un control
periédico. Los estudios de precision y
recuperacion tienen en cuenta la influencia de la
calibracion de estos dispositivos debido a que
durante los experimentos se utilizaron diferentes
matraces aforados y pipetas. Los estudios de
variabilidad, que se prolongaron durante mas de
medio afio, también cubren la influencia de la
temperatura ambiente sobre el resultado. Esto deja
solo a la pureza del material de referencia, la
posible no linealidad en la respuesta del
cromatografo de gases (representado por los
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Figura A4.7: Evaluacién de otras fuentes de incertidumbre
Precision (1) foo Calibracion (2) Cref Vop
lop ™ §i<—-Lin ealidad Pureza(ref)
fret — m(re
Mret Temperatura(2) Calibracién(2) Temperatura(2) —
Vier =
dilucioR— Calibracién(3 Viet > Calibracion(2)
Calibracion(2)
Vp —>
Miuestra —>
> Pop
m(bruta
m(tara)
Linealidad—> Linealidad
Calibracion(3)——>
Calibracion(2)
Calibracion(2)
From(3) Recuperacion(2) Minuestra

(1)  La contribucion (£ en la ecuacién Eq.A4.1) incluida en la desviacion estandar relativa calculada en el estudio

de precision intermedia del proceso analitico.

(2) Considerada en el estudio del sesgo del proceso analitico.

(3) A considerar en la evaluacion de otras fuentes de incertidumbre.

términos de ‘“calibracion” para I e [, en el
diagrama), y la homogeneidad de la muestra como
componentes adicionales que requieren estudio.

La pureza del material de referencia declarada por
el fabricante es 99,53 % +0,06 %. La pureza es
una fuente potencial de incertidumbre adicional
con una incertidumbre estandar de

0,0006/ \/g =0,00035 (distribucion rectangular).
Pero la contribucion es tan pequefia (comparada,

por ejemplo, con la estimacién de la precision)
que no es necesario considerar esta contribucion.

La linealidad de la respuesta a los pesticidas
organofosforados, en el rango de concentracion
determinado, se establecid durante los estudios de
validacion. Ademas, con estudios a multiples
niveles del tipo indicados en la Tabla A4.2 y la
Tabla A4.3, la falta de linealidad podria contribuir
a la precision observada. No se requiere ninguna
tolerancia adicional. El estudio de validacion
interna demostrd que este no es el caso.

La homogeneidad de la submuestra de pan es la
ultima de las otras fuentes de incertidumbre. En la
literatura no hay datos disponibles sobre la
distribuciéon de las trazas de componentes
organicos en pan, a pesar de una extensa busqueda
en la literatura (a primera vista esto es
sorprendente, pero la mayoria de los analistas de
alimentos intentan una homogeneizacion en lugar
de evaluar la falta de homogeneidad por

separado). Tampoco es practico medir la
homogeneidad directamente. Por lo tanto, la
contribucion se estimo sobre la base del método
de muestreo utilizado.

Para facilitar el calculo, se consideraron una serie
de escenarios factibles para la distribucion de
residuos de plaguicidas, y una distribucion
binomial simple para calcular la incertidumbre
estandar para el total incluido en la muestra
analizada (véase el apartado A4.6). Los escenarios
y las incertidumbres estdndar relativas calculadas
para la cantidad de pesticida en la muestra final,
fueron:

= Escenario (a) Residuo distribuido solo en la
parte superior: 0,58.

= Escenario (b) Residuo distribuido de manera
uniforme solo sobre la superficie: 0,20.

= Escenario (¢) Residuo distribuido de manera
uniforme a través de la muestra, pero reducido
en concentracion por la pérdida por
evaporacion o descomposicion cerca de la
superficie:  0,05-0,10  (dependiendo  del
espesor de la “capa superficial™).

El escenario (a) responde especificamente a un
muestreo proporcional o una homogeneizacion
completa (ver apartado A4.2, parrafo i del
procedimiento). Esto solo se plantearia en el caso
de las adiciones decorativas (cereales integrales)
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Tabla A4.4: Incertidumbres en el analisis del pesticida
Descripcion Valor x I:;Zﬁ;ilrlrsgf eiltlécti?al;i ?;ilzzisa Observaciones
u(x)/x
Precision (1) 1,0 0,27 0,27 Ensayos duplicados de
diferentes tipos de muestras
Sesgo (Rec) (2) 0,9 0,043 0,048 Muestras fortificadas
Otras fuentes (3) 1,0 0,2 0,2 Estimaciones basadas en los
(Homogeneidad) supuestos del modelo
Pop -- -- 0,34 Incertidumbre estandar relativa

afladidas a una superficie. El escenario (b) se
considera por lo tanto el peor de los casos
probables. El escenario (c) se considera el maés
probable, pero no se puede distinguir facilmente a
partir de (b). Sobre esta base, se eligi6 el valor de
0,20.

NOTA: Para mas detalles sobre el modelado de la
falta de homogeneidad ver la ultima seccion
de este ejemplo.

A4.5 Paso 4: Calculo de la incertidumbre
estandar combinada

Durante el estudio de validacion interna del
método de analisis, la precision intermedia, el
sesgo vy el resto de las fuentes de incertidumbre
posibles fueron examinadas a fondo. Sus valores e
incertidumbres se recogen en la Tabla A4.4.

Los valores relativos se combinan porque el
modelo (ecuacion Eq.A4.1) es totalmente
multiplicativo:
u (P
% =1/0,27% +0,048> +0,2* = 0,34
op

=u,(P,)=034xP,

La hoja de calculo para este caso toma la forma
mostrada en la Tabla A4.5. Hay que tener en
cuenta que la hoja de calculo determina un valor
absoluto de la incertidumbre (0,377) para un
resultado nominal corregido de 1,1111, dando un
valor relativo de 0,377/1,1111=0,34.

Los tamafios relativos de las tres diferentes
contribuciones pueden compararse empleando un
histograma. La Figura A4.8 muestra los valores
lu(y,x;)| tomados de la Tabla A4.5.

La precision es la mayor de las contribuciones a la
incertidumbre de medida. Dado que esta
componente se deriva de la variabilidad total en el
método, serian  necesarios experimentos
adicionales para mostrar donde pueden hacerse
mejoras. Por ejemplo, la incertidumbre podria
reducirse  significativamente homogeneizando
todo el pan antes de tomar una muestra.

La incertidumbre expandida U(P,) se calcula
multiplicando  la  incertidumbre  estandar
combinada por un factor de cobertura de 2:

U(P,)=034xP x2=0,68xP,
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Tabla A4.5: Incertidumbres en el analisis de pesticidas
A B C D E
1 Precision Sesgo Homogeneidad
2 Valor 1,0 0,9 1,0
3 Incertidumbre 0,27 0,043 0,2
4
5 Precision 1,0 1,27 1,0 1,0
6 |[Sesgo 0,9 0,9 0,943 0,9
7 Homogeneidad | 1,0 1,0 1,0 1,2
8
9 |P, I,1111 1,4111 1,0604 1,333
10 | u(y, x) 0,30 -0,0507 0,222
1 |uy) u(y, x)*  |0,1420 0,09 0,00257 0,04938
12
13 | u(Pyy) 0,377 (0,377/1,111 = 0,34 como una incertidumbre estandar
relativa)

Los valores de los parametros se introducen en la segunda fila de C2 a E2. Sus incertidumbres estandar se encuentran
en la fila siguiente (C3:E3). La hoja de calculo copia los valores de C2-E2 en la segunda columna de BS a B7. El
resultado con estos valores se da en B9 (=B5xB7/B6, basado en la ecuacion Eq.A4.1). C5 muestra el término de
precision de C2 mas su incertidumbre dada en C3. El resultado del calculo que utiliza los valores C5:C7 aparece en C9.
Las columnas D y E siguen un método similar. Los valores mostrados en la fila 10 (C10:E10) son las diferencias (con
su signo) de las filas (C9:E9) menos el valor dado en B9. En la fila 11 (C11:E11) los valores de la fila 10 (C10:E10)
estan elevados al cuadrado y sumados para dar el valor que aparece en B11. B13 da la incertidumbre estandar
combinada, que es la raiz cuadrada de B11.

A4.6 Aspecto especial: Modelizacion de la falta
de homogeneidad

Suponiendo que todo el analito en una muestra se
puede extraer para el analisis con independencia
de su estado, el peor de los casos para la falta de

Figura A4.8: Incertidumbres en el analisis de pesticidas

homogeneidad es la situacion en la que alguna
parte o partes de una muestra contienen todo el
general,

analito.

Mas

pero

Homogeneidad

Sesgo

Precision

P(op)

0,1

0,2

0,3

lu(y,x)| (mg kg*)

0,4

Los valores de u(y,x;) = (0y/0x;).u(x;) estan en la Tabla A4.5

estrechamente
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relacionado, es el caso en el que dos niveles,
digamos L; y L, de la concentracion del analito
estan presentes en diferentes partes del total de la
muestra. El efecto de dicha falta de homogeneidad
en el caso de un submuestreo aleatorio se puede
estimar mediante un estadistico binomial. Los
valores requeridos son la media p y la desviacioén
estandar ¢ de la cantidad de material en n partes
iguales seleccionadas al azar después de la
separacion. Estos valores vienen dados por

M:”'(p1ll "'pzlz):>
w=np, -(, =1,)+nl, [1]

o’ =np, '(l_pl)'(ll _12)2 [2]

l; v I, son la cantidad de sustancia en porciones de
las zonas en la muestra que contienen la fraccion
total L; y L, respectivamente, de la cantidad total
X, y p; vy p; son la probabilidad de seleccionar
porciones de esas zonas (n debe ser pequefio en
comparacion con el nimero total de porciones que
conforman la seleccion).

Las cifras que se muestran arriba se calcularon de
la siguiente manera, en el supuesto de que una
muestra normal de pan es de aproximadamente
12 x12 x 24 cm, usando una porcion de tamafio
2x2x2cm (con un total de 432 porciones) y
asumiendo que 15 de tales porciones se
seleccionan aleatoriamente y se homogenizan.

Escenario (a)

El material se limita a una sola cara grande (la
parte superior) de la muestra. L, por lo tanto es
cero asi como /;; y L;=1. Cada porcion que
incluye parte de la superficie superior contendra
una cantidad /; del material. Para las dimensiones
dadas, claramente una de cada seis (2/12) de las
porciones cumplen este criterio, p; es por lo tanto
1/6, o 0,167, y [, es X/72 (es decir, hay 72
porciones “superiores”).

Esto da
u=15x0,167x1, =25,

o’ =15x0,167x(1-0,17)x I} = 2,081’

= 0 =+/2,08/2 =1,441,

— DER=2 =058
U

NOTA: Para calcular el nivel X en la muestra
completa, p se multiplica de nuevo por

432/15, para dar una estimacion de la media
de X de

432 X
X=—x25xl =T2x—=X

15 72
Este resultado es tipico de un muestreo
aleatorio; el valor esperado de la media es
exactamente el valor medio de la poblacion.
Para un muestreo aleatorio, no hay por lo
tanto, ninguna  contribucion a la
incertidumbre  total ademas de la
variabilidad entre series, expresada como o
o DER aqui

Escenario (b)

El material se distribuye de manera uniforme
sobre toda la superficie. Siguiendo argumentos
similares y suponiendo que todas las porciones de
la superficie contienen la misma cantidad L; de
material, L, es de nuevo cero, y p; es, usando las
dimensiones anteriores

~ (12x12x24)—(8x8x20)
P (12x12x24)

=0,63

es decir, p; es la fraccion de la muestra en los
2 cm "exteriores". Utilizando los mismos
supuestos entonces /, = X/272.

NOTA: El cambio en el valor del escenario (a)

Esto da:
Hu=15x0,63x1, =9,5/,

o’ =15%0,63x(1-0,63)x [} =3,51

= 0 =435 =187,

—~ DER=Z-02
u

Escenario (c)

La cantidad de material cerca de la superficie se
reduce a cero por evaporacion u otras pérdidas.
Este caso puede examinarse mas sencillamente
considerandolo como el opuesto del escenario (b),
con p;=0,37 y [; igual a X/160. Esto da

u=15x0,37x1, =5,6/
o’ =15%037x(1-037)x1} =351’

= 0 =+/3,5x1} =1,871,

QUAM:2012.P1-ES

Pagina 70



Cuantificacion de la incertidumbre

Ejemplo A4

— DER=Z-033
7

Sin embargo, si la pérdida se extiende a una
profundidad menor que el tamafio de la porcidén
eliminada, como seria de esperar, cada porcion
contiene algo de material y por lo tanto /; y [,
serian distintos de cero. Tomando el caso de que
todas las porciones exteriores contienen un 50%
del "centro" y un 50% de partes "externas" de la
muestra

I, =2x1, =1 = X/296
1=15%x0,37x(l, —1,)+15x1,
=15x0,37x1, +15x1, = 20,61,

o’ =15x0,37x(1-037)x(l, - 1,)* =3,5;

dando un DER de 1,87/20,6 =0,09

En el modelo actual, esto corresponde a una
profundidad de 1 cm a través del cual se pierde
material. En el examen de las muestras de pan

¢stas presentan un grosor habitual de la corteza de
I cm o menos, y teniendo presente que es la
profundidad a la que se pierde el material de
interés (la formacion de la corteza inhibe las
pérdidas por debajo de esta profundidad), se
deduce que las variantes realistas en el escenario
(¢) daran valores de o/p no mayores de 0,09.

NOTA: En este caso, la reduccion en la incertidumbre
surge porque la falta de homogeneidad se da
en una escala mas pequefia que la porcion
tomada para la homogeneizacion. En general,
esto conducird a una menor contribucion a la
incertidumbre. De ello se deduce que no es
necesario hacer ningun modelado adicional
para los casos en que un mayor numero de
pequeiias inclusiones (tales como granos
incorporados en la mayor parte del pan)
contengan cantidades desproporcionadas del
material de interés. A condiciéon de que la
probabilidad de que tales inclusiones se
incorporen a las porciones tomadas para la
homogeneizaciéon sea lo suficientemente
grande, la contribucion a la incertidumbre no
sera superior a cualquiera de las calculadas en
los escenarios anteriores.
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Ejemplo AS: Determinacion de la liberacion de cadmio de articulos de ceramica
por espectrometria de absorcion atomica

Resumen

Objetivo

Se determina la cantidad de cadmio liberado de
articulos de ceramica utilizando la espectrometria
de absorcion atomica. El procedimiento utilizado
es el método normalizado definido en la norma
BS 6748, en aplicacion de la Directiva
84/500/EEC del Consejo Europeo.

Procedimiento de medicion

En el diagrama de flujo (Figura A5.1) se indican
las diferentes etapas para determinar la cantidad
de cadmio liberado de articulos de ceramica.

Mensurando:

El mensurando es la masa de cadmio liberado por
unidad de area de acuerdo con BS 6748 y se
calcula para un determinado item de ensayo a
partir de

c, -V, _
r :M'd'facid '.flime .ftemp mgdm ?
ay
En la Tabla A5.1 se describen las variables.
Identificacion de las fuentes de incertidumbre:

En el diagrama causa-efecto de la Figura AS.2 se
muestran las fuentes de incertidumbre relevantes.

Figura AS.1: Procedimiento para metal extraible

Preparacion I

'

Acondicionamiento
de superficie

!

Llenar con acido
acético al 4% viv

'

Lixiviacion I

'

. Preparar
Homogeneizar patrones de
lixiviado calibracion
| ]
Determinacion I Calibracion
por EAA | por EAA

RESULTADO I

Tabla A5.1: Incertidumbres en la determinacion de cadmio extraible

Descrincion Incertidumbre | Incertidumbre estandar
P estandar u(x) relativa u(x)/x
Co Contenido de cadmio en la solucion | 0,26 mg L' 0,018 mg L' 0,069
de extraccion
d Factor de dilucion (si se utiliza) 1,0 Mo ! Nt ! Nt
Ve Volumen del lixiviado 0,332 L 0,0018 L 0,0054
ay Area de superficie del liquido 5,73 dm’ 0,19 dm” 0,033
ficido Influencia de la concentracion de| 1,0 0,0008 0,0008
acido
Jiempo | Influencia de la duracion 1,0 0,001 0,001
fremp Influencia de la temperatura 1,0 0,06 0,06
r Masa del cadmio lixiviado por|0,015 mgdm™ |[0,0014 mgdm™ |0,092
unidad de area

Nota 1: No se aplico ninguna dilucion en el presente ejemplo; por consiguiente, d es exactamente 1,0
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Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre:

Los tamafos de las diferentes contribuciones se
dan en la Tabla AS5.1 y se muestran mediante un
diagrama en la Figura A5.2

Figura AS.2: Fuentes de incertidumbre en la determinacion de cadmio lixiviable

Co Vi
curva de
calibracion Llenado

fécido Temperatur.

fiempo Calibracién
ftemp —> Lectura

> Resultado r

1 longitud

2 longitud —>

area

ay d

Figura AS.3: Incertidumbres en la determinacién de cadmio lixiviable

f(temp)

f(tiempo) |
f(acido) |
av) [
v &
c(0) | |

r I

|lu(y,x})| (mg dm#)x1000

Los valores de u(y,x;) = (0y/0x;).u(x;) se toman de la Tabla A5.4
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Ejemplo AS: Determinacion de la liberacion de cadmio de articulos de ceramica por
espectrometria de absorcion atomica. Discusion detallada.

A5.1 Introduccion

Este ejemplo muestra la evaluacion de la
incertidumbre de wun método normalizado
(‘empirico’); en este caso, la determinacion de la
liberacion de metal de un articulo de ceramica de
‘categoria 1’ de acuerdo con la norma BS 6748,
que sigue la Directiva 84/500/EEC del Consejo
Europeo. El ensayo se utiliza para determinar por
espectroscopia de absorcién atomica (EAA) la
cantidad de plomo o cadmio lixiviados a partir de
la superficie de articulos de cerdmica con una
solucion acuosa de acido acético al 4 % v/v. Se
espera que los resultados obtenidos con este
método analitico solo se comparen con otros
resultados obtenidos mediante el mismo método.

AS.2 Paso 1: Especificacion

En la norma britanica BS 6748:1986 “Limites de
liberacion de metal de articulos de ceramica,
vidrio, vitroceramica y esmalte vitreo”, se
proporciona el procedimiento completo y esto
constituye la especificacion para el mensurando.
Aqui solamente se da una descripcion general.

Figura AS.4: Procedimiento para metal extraible

Preparacion I

¢

Acondicionamiento
de superficie

LIenar con acido
acético al 4% viv

Preparar
Homogene|zar patrones de
lixiviado calibracion
v
Determmacuon Callibracién
por EAA por EAA

Lixiviacion I

RESULTADO I

A5.2.1 Especificaciones para equipos y reactivos

Las especificaciones para reactivos que afectan el
estudio de la incertidumbre son:

e Solucién recién preparada de acido acético
glacial al 4 % v/v en agua, obtenida por
dilucion de 40 mL de acido acético glacial
hasta 1 L.

e Una solucién patron de plomo de (1000 = 1)
mg L' en acido acético al 4 % vi/v.

e Una solucion patron de cadmio de
(500 + 0,5) mg L' en &cido acético al
4 % vlv.
Se requiere que el material de vidrio de
laboratorio sea al menos de clase B y que no
libere niveles detectables de plomo o cadmio en
acido acético al 4 % v/v durante el procedimiento
de ensayo. Se requiere que el espectrofotometro
de absorcion atomica tenga limites de deteccion
como méaximo de 0,2 mg L' para plomo y
0,02 mg L' para cadmio.

A5.2.2 Procedimiento

En la Figura A5.4 se ilustra de manera
esquematica el procedimiento general. Las
especificaciones que afectan la estimacion de la
incertidumbre son:

i) La muestra se atempera a (22 + 2) °C. Cuando
sea apropiado (articulos de la ‘categoria 1°,
como en este ejemplo), se determina el area de
superficie. Para este ejemplo se obtuvo una
area de superficie de 5,73 dm®> (Las Tablas
A51 'y A53 incluyen los valores
experimentales para el ejemplo).

ii) La muestra atemperada se llena con solucion
acida al 4 % v/v a (22 = 2) °C hasta una
distancia maxima de 1 mm desde el punto de
rebose, medido desde el borde superior de la
muestra, o hasta una distancia maxima de
6 mm desde el borde extremo de una muestra
con un borde plano o inclinado.

iii) Se registra la cantidad requerida o utilizada de
acido acético al 4 % v/v con una exactitud de
+2 % (en este ejemplo se utilizé 332 mL de
acido acético).

iv) Se deja reposar la muestra a (22 £ 2) °C
durante 24 horas (en un lugar oscuro si se
determina cadmio) evitando la pérdida por
evaporacion.
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v) Después del reposo, la solucion se agita lo
necesario para lograr la homogeneizacion, y se
toma una porcion de ensayo, que se diluye por
un factor d si es necesario, y es analizada por
absorcion atémica, utilizando longitudes de
onda apropiadas y, en este ejemplo, una curva
de calibracion por minimos cuadrados.

vi) Se calcula el resultado (ver mas abajo) y se
reporta como la cantidad de plomo y/o cadmio
en el volumen total de la solucion de
extraccion, expresado en miligramos de plomo
o cadmio por decimetro cuadrado de area de
superficie para articulos de la categoria 1 o
miligramos de plomo o cadmio por litro del
volumen para articulos de la categoria 2 y 3.

NOTA: La norma BS 6748: 1986 puede obtenerse por
correo en Atencion al cliente de BSI, 389
Chiswick High Road, London W4 4AL
England @& +44 (0) 208 996 9001

A5.3 Paso 2: Identidad y analisis de las fuentes
de incertidumbre

El paso 1 describe un ‘método empirico’. Si se
utiliza este método dentro de su campo de
aplicacion definido, el sesgo del método es
definido como cero. Por lo tanto, la estimacion del
sesgo se relaciona con el desempefio del
laboratorio y no con el sesgo inherente al método.
Puesto que no hay disponible ningiin material de
referencia  certificado para este método
normalizado, el control global del sesgo esta
relacionado con el control de los parametros del
método que influyen en el resultado. Estas
magnitudes de influencia son el tiempo, la
temperatura, la masa y los volimenes, efc.

La concentracion ¢, de plomo o cadmio en el
acido acético después de la dilucion se determina
por espectrometria de absorcion atomica y se
calcula utilizando

(4B,

mg L
B, &

0

donde

Co concentracion de plomo o cadmio en la
solucion de extraccion [mg L]

Ay,  absorbancia del metal en el extracto de la
muestra

B, ordenada en el origen de la curva de
calibracion

B, pendiente de la curva de calibracion

Para recipientes de la categoria 1 el método
empirico requiere que el resultado sea expresado

como masa r de plomo o cadmio lixiviado por
unidad de area. r esta expresada por
= Lo vy d = V, - (4, - B,)
ay ay - B,

-d mgdm™

donde los parametros adicionales son

r masa de Cd o Pb lixiviado por unidad de
area [mg dm™]

V1 el volumen del lixiviado [L]

ay el area de superficie del menisco de liquido
[dm’]

d factor por el cual se diluy6 la muestra

La primera parte de la ecuacion anterior del

mensurando se utiliza para elaborar el diagrama
causa-efecto basico (Figura A5.5).

Figura AS.5: Diagrama causa-efecto inicial

Co Vv,

Llenado
curva de Temperatura
calibracion

Calibracion

Lectura
> Resultado r
1 longitud

2 longitud —>=

area —>
ay d

No existe ningin material de referencia
certificado para este método empirico con el cual
evaluar el desempefio del laboratorio. Por lo tanto,
se deben considerar todas las magnitudes de
influencia posibles, tales como la temperatura, el
tiempo del proceso de lixiviacion y la
concentracion de acido. Para incluir las
magnitudes de influencia adicionales, se amplia la
ecuacion mediante los respectivos factores de
correccion que conducen a

¢,V
rzu.d'facid .ftime 'ftemp

Vv

Estos factores adicionales también se incluyen en
el diagrama causa-efecto revisado (Figura AS5.6),
asociados como efectos sobre c,.

NOTA: El margen permitido por la norma en la
temperatura es un caso de una incertidumbre
que surge como resultado de la especificacion
incompleta del mensurando. Tener en cuenta
el efecto de la temperatura permite la
estimacion del rango de resultados que se
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Figura AS.6: Diagrama causa-efecto afiadiendo suposiciones ocultas (factores de correccién)
Co L
curva de
calibracion Llenado

Fscido Temperatura—>\

Fiempo Calibracion
f,
temp ——3» Lectura

1 longitud —>
2 longitud

area

ay

podrian reportar mientras se cumpla con el
método empirico en la medida de lo posible.
Asi, de modo particular, las variaciones en el
resultado producidas por las diferentes
temperaturas de operacion dentro del rango no
se pueden describir razonablemente como
sesgo puesto que representan los resultados
obtenidos de acuerdo con la especificacion.

A5.4 Paso 3: Cuantificacion de las fuentes de
incertidumbre

El objetivo de este paso es cuantificar la
incertidumbre que proviene de cada una de las
fuentes previamente identificadas. Esto puede
hacerse utilizando datos experimentales o a partir
de suposiciones bien fundamentadas.

Factor de dilucion d

Para el presente ejemplo no es necesaria ninguna
dilucion de la solucion de lixiviacion; por lo tanto,
no se requiere tener en cuenta ninguna
contribucion a la incertidumbre.

Volumen V.

Llenado: El método empirico requiere que se llene
el recipiente ‘hasta una distancia maxima de 1
mm desde el borde’ o, para un articulo poco
profundo con borde inclinado, hasta una distancia
maxima de 6 mm desde el borde extremo. Para un
utensilio tipico para beber o de cocina,
aproximadamente cilindrico, 1 mm representara

> Resultado r

alrededor de 1 % de la altura del recipiente. Por lo
tanto, el recipiente estara (99,5 + 0,5) % lleno (es
decir, V. sera aproximadamente 0,995 + 0,005 del
volumen del recipiente).

Temperatura: La temperatura del acido acético
debe ser (22 + 2) °C. Este rango de temperatura
lleva a una incertidumbre en el volumen
determinado, debido a una expansion de volumen
del liquido que es considerablemente mayor en
comparacion con la del recipiente. La
incertidumbre estandar de un volumen de 332 mL,
asumiendo una distribucion de temperatura
rectangular, es

2,1x107*%x332x2
V3

Lectura: Se debe registrar el volumen V; utilizado
con una aproximacion de 2 %; en la practica, el
uso de una probeta graduada permite una
inexactitud de aproximadamente 1 % (es decir,
0,01V;). La incertidumbre estandar se calcula
asumiendo una distribucion triangular.

=0,08 mL

Calibracion: Se calibra el volumen de acuerdo
con la especificacion del fabricante dentro del
rango de +2,5 mL para una probeta graduada de
500 mL. La incertidumbre estandar se obtiene
asumiendo una distribucion triangular.

Para este ejemplo, se determina un volumen de
332 mL y se combinan las cuatro componentes de
la incertidumbre de acuerdo a
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2
(0,00\5/2 332) 1(0,08)°

(o)

=183mL

“(VL):

Concentracion de cadmio ¢,

Se calcula la cantidad de cadmio lixiviado
utilizando una curva de calibracion preparada
manualmente. Para este propodsito se prepararon
cinco patrones de calibracion, con
concentraciones de 0,1 mg L' 03 mg L
0,5 mg L';0,7mg L' y 0,9 mg L, a partir de
un patrén de referencia de cadmio de (500 + 0,5)
mg L. El procedimiento de ajuste lineal por
minimos cuadrados utilizado supone que las
incertidumbres de los valores de la abscisa son
considerablemente menores que las
incertidumbres de los valores de la ordenada. Por
lo tanto, los procedimientos habituales de célculo
de la incertidumbre para ¢, tinicamente reflejan la
incertidumbre debida a la variacion aleatoria de la
absorbancia y no la incertidumbre de los patrones
de calibracion ni las correlaciones inevitables
inducidas por la dilucion sucesiva a partir de la
misma disolucion. El Apéndice E.3 proporciona
una orientacion sobre el tratamiento, si es
necesario, de las incertidumbres en los valores de
referencia; sin embargo, en este caso la
incertidumbre de los patrones de calibracion es lo
suficientemente pequefia y puede ser despreciada.

Se midieron los cinco patrones de calibracion tres
veces cada uno, obteniéndose los resultados de la

Tabla AS5.1: Resultados de calibracion

Concentracion Absorbancia (réplicas)
[mg L] 1 2 3
0,1 0,028 | 0,029 | 0,029
0,3 0,084 | 0,083 | 0,081
0,5 0,135 | 0,131 | 0,133
0,7 0,180 | 0,181 | 0,183
0,9 0,215 | 0,230 | 0,216

Tabla A5.2. La curva de calibracion esta
expresada por

A =c,-B +B,+e,

donde

A;  iésima medicion de absorbancia

C; concentracion del patron de calibracion
correspondiente a la iésima medicion de
absorbancia

B, pendiente
B, ordenada en el origen
e; el error residual

y los resultados del ajuste lineal por minimos
cuadrados son

Valor Desvyiaci()n
estandar
B, 10,2410 0,0050

By, 10,0087 0,0029

Figura AS.7: Ajuste lineal por minimos cuadrados e intervalo de incertidumbre para
determinaciones duplicadas

0,20 0,25
|

0,15

Absorbancia A

0,00 0,05 0,10
|

Concentration de cadmio ¢ (mg L")

Las lineas de trazos muestran el intervalo de confianza de 95 % para la linea.
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con un coeficiente de correlacion » de 0,997. La
recta de ajuste se muestra en la Figura AS.7. La
desviacion estandar residual S es 0,005486.
Aunque existe evidencia de una ligera curvatura,
en este caso el modelo lineal y la desviacion
estandar residual fueron considerados suficientes.

Se midi6 dos veces la solucion lixiviada de la
muestra, conduciendo a una concentracion c, de
0,26 mg L. En el Apéndice E.4, se describe de
manera detallada el calculo de la incertidumbre
u(cy) asociada con el procedimiento de ajuste
lineal por minimos cuadrados. Por consiguiente,
aqui se da solamente una breve descripcion de los
diferentes pasos del calculo.

u(c,) esta expresada por

2
u(co)szuucOc)
B \p n S

XX

_ 0005486 [1 1 (0.26-0.5)
0,241 \2 15 1,2

= u(c,)=0,018 mgL"

con la desviacion estandar residual S expresada
por

Y14, - By +B-c)T’
Jj=1

n—2
(que tiene unidades de mg L") y

Sxx = i(c] _6)2 :1a2
j=1

S =

=0,005486

(que tiene unidades de (mg L™)*) donde

B, pendiente

P numero de mediciones para determinar ¢,
n numero de mediciones para la calibracion
Co concentracion determinada de cadmio de

la solucidn lixiviada

c valor medio de los diferentes patrones de
calibracion (n numero de mediciones)
i indice del nimero de patrones de
calibracion
i indice del nimero de mediciones para
obtener la curva de calibracion
mav

Medicion de longitud: De acuerdo con la
Directiva 84/500/CEE, se toma el area de
superficie de un articulo de la categoria 1 como el
area del menisco de liquido formado cuando se
llena como se indica previamente. Se calculo, a
partir del diametro medido d=2,70 dm, que el area

de superficie total ay para el recipiente de muestra
era ay =mnd*/4=3,142x(2,77/2)*=5,73 dm’. Puesto
que el articulo es aproximadamente circular pero
no perfectamente regular, se estima que las
mediciones tienen una aproximacion de 2 mm
con un intervalo de confianza de 95 %. Esto da
una incertidumbre de medicion dimensional
estimada de 1 mm (0,01 dm) después de dividir el
valor anterior entre 1,96. El calculo del area
involucra el cuadrado del didmetro d, de manera
que la incertidumbre combinada no puede
obtenerse aplicando las reglas simples de la
seccion 8.2.6. Por el contrario, es necesario
obtener la incertidumbre estandar del area total
que proviene de la incertidumbre de d aplicando
el método del parrafo 8.2.2 o utilizando métodos
numéricos. El uso del método de Kragten
(Apéndice E.2) proporciona una incertidumbre
estandar de ay que proviene de la incertidumbre
en d de 0,042 dm’.

Efecto de la forma en la estimacion del area:
Puesto que el articulo no tiene una forma
geométrica  perfecta, también hay wuna
incertidumbre en cualquier calculo del area; en
este ejemplo, se calcula que esto aporta un 5 %
adicional con un intervalo de confianza de 95 %,
es decir, una incertidumbre estandar del area de
5,73x0,05/1,96 = 0,146 dm’.

Estas dos contribuciones a la incertidumbre se
combinan para dar

u(a,) =+/0,042* +0,146> = 0,19 dm’

Efecto de la temperatura fiem,

Se han realizado varios estudios del efecto de la
temperatura en la liberacion de metal de articulos
de ceramica’™. En general, el efecto de la
temperatura es considerable y se observa un
incremento casi exponencial de la liberacion de
metal con la temperatura hasta alcanzar los
valores limites. Unicamente un estudio' ha
mostrado indicios de efectos en el rango de 20 °C
a 25 °C. A partir de la informacion grafica
presentada, el cambio en la liberacion de metal
con una temperatura cercana a 25 °C es
aproximadamente lineal, con una gradiente de
aproximadamente 5 % °C"'. Para el rango de +2
°C permitido por el método empirico, esto
conduce a un factor f,, de 1 £ 0,1. La conversion
de esto a una incertidumbre estandar da lo
siguiente, asumiendo una distribucion rectangular:

u(fremp)= 0,1/+/3 = 0,06
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Efecto del tiempo friempo

Para un proceso relativamente lento como la
lixiviaciébn, la  cantidad  lixiviada  sera
aproximadamente proporcional al tiempo en el
caso de pequefios cambios en el tiempo. Krinitz y
Franco' determinaron un cambio medio de la
concentracion durante las ultimas seis horas de
lixiviacion de aproximadamente 1,8 mg L' en 86
mg L™, es decir, aproximadamente 0,3 %/h. Por lo
tanto, para un tiempo de (24 £ 0,5)h ¢, requerira
una correccion mediante un factor fiemp de 1
+(0,5%0,003) = 1 £ 0,0015. Esta es una
distribuciéon rectangular que conduce a la
incertidumbre estandar

u(f,, ) =0,0015/+/3=0,001.

Concentracion del acido ficido

Un estudio del efecto de la concentracion de acido
en la liberacion de plomo mostrdé que una
concentracion variable de 4 % v/v a 5 % v/v
incremento el plomo liberado de un determinado
lote de ceramica de 92,9 mg L"a 101,9 mg L™, es
decir, un cambio en Sicido de
(101,9-92,9)/92,9 = 0,097 o proximo a 0,1. Otro
estudio, que utilizdé un método de lixiviacion en
caliente, mostr6 un cambio similar (cambio de
50 % en el plomo extraido debido a un cambio de
2% Vv/v a 6 % v/v). Asumir este efecto como
aproximadamente lineal con la concentracion de
acido proporciona un cambio estimado en f;.q, de
aproximadamente 0,1 por cambio de % v/v en la
concentracion de acido. En otro experimento, se
han establecido la concentracion y su
incertidumbre estandar utilizando la titulaciéon con
una concentracion normalizada de NaOH (3,996
% v/v u = 0,008 % v/v). Asumir la incertidumbre
de 0,008 % v/v en la concentracion de acido
sugiere una incertidumbre para fi.iq4, de 0,008x0,1
= 0,0008. Como la incertidumbre en Ia
concentracion de acido ya esta expresada como
una incertidumbre estandar, este valor puede
utilizarse directamente como la incertidumbre
asociada con f;igo-

NOTA: En principio, el valor de la incertidumbre
tendria que ser corregido por la suposicion de
que el unico estudio antes mencionado es lo
suficientemente representativo para todas las
ceramicas. Sin embargo, el valor actual da una
estimacion razonable de la magnitud de la
incertidumbre.

AS5.5 Paso 4: Calculo de la incertidumbre
estandar combinada

La cantidad de cadmio lixiviado por unidad de
area, asumiendo que no hay ninguna dilucion, esta
expresada por

¢,V 2
r= u'facid 'ftime 'ftemp mg dm
ay
En la Tabla AS5.3 se recopilan los valores
intermedios 'y sus incertidumbres estandar.
Utilizando esos valores

_0,26x0,332
5,73

Para calcular la incertidumbre estandar combinada

de una expresion  multiplicativa (como la

anterior), se utilizan las incertidumbres estandar

de cada componente como se indica a
continuacion:

u,(r) (%OO)JZ +(%LL)]2 +(%VV)J2

x1,0x1,0x1,0=0,015 mgdm >

- 2
4 +(u(facid )JZ +£u(ftime )]2 +£l/l( lemp)]
f acid ﬁime ﬁelnp
~ \/0,0692 +0,0054% + 0,033

+0,00082 +0,001% + 0,06>
= u,(r)=0,0977 =0,0015 mg dm~

=0,097

En la Tabla A5.4 se muestra el enfoque mas
sencillo de hoja de calculo para calcular la
incertidumbre estdndar combinada. En el
Apéndice E se presenta una descripcion del
método.

En la Figura A5.8 se ilustran las contribuciones de
los diferentes parametros y magnitudes de
influencia a la incertidumbre de medicion,
comparando el tamafio de cada una de las
contribuciones (C13:H13 de la Tabla A5.4) con la
incertidumbre combinada (B16).

La incertidumbre expandida U(r) se obtiene
aplicando un factor de cobertura de 2
U=0,0015 x 2 =0,003 mg dm™

De este modo, la cantidad de cadmio liberado que
se ha medido de acuerdo con BS 6748:1986 es

(0,015 + 0,003) mg dm™

donde la incertidumbre declarada se calcula
utilizando un factor de cobertura de 2.
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AS5.6 Referencias para el ejemplo 5 4. T. D. Seht, S. Sircar, M. Z. Hasan, Bull.
1. B. Krinitz, V. Franco, J. AOAC 56 869-875 Environ. Contam. Toxicol. 10, 51-56 (1973)
(1973) 5. J. H. Gould, S. W. Butler, E. A. Steele, J.

2. B. Krinitz, J. AOAC 61, 1124-1129 (1978) AOAC 66, 1112-1116 (1983)

3. J. H. Gould, S. W. Butler, K. W. Boyer, E. A.
Stelle, J. AOAC 66, 610-619 (1983)

Tabla AS.3: Valores intermedios e incertidumbres para el analisis de cadmio lixiviable

Descripcion Valor Incertidumbre | Incertidumbre estandar
p estandar u(x) relativa u(x)/x
Co Contenido de cadmio en la soluciéon|0,26 mg L' [0,018 mg L™ 0,069
de extraccion
Ve Volumen del lixiviado 0,332 L 0,0018 L 0,0054
ay Area de superficie del liquido 5,73 dm’ 0,19 dm’ 0,033
ficido Influencia de la concentraciéon de|1,0 0,0008 0,0008
acido
fiempo | Influencia del tiempo 1,0 0,001 0,001
Sremp Influencia de la temperatura 1,0 0,06 0,06

Figura AS.8: Incertidumbres en la determinacién de cadmio lixiviable

|u(y,x)| (mg dm2)x1000

Los valores de u(y,x;) = (0y/0x;).u(x;) se toman de la Tabla A5.4
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Tabla AS.4: Caélculo de la incertidumbre mediante hoja de calculo para el analisis de cadmio

lixiviable
A B C D E F G H
1 Co Ve v ficido friempo flemp
2 valor 0,26 0,332 10,01 1 1 1
3 incertidumbre (0,018 0,0018 0,27 0,0008 0,001 0,06
4
5 Co 0,26 0,278 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26
6 VL 0,332 0,332 0,3338 0,332 0,332 0,332 0,332
7 ay 5,73 5,73 5,73 5,92 5,73 5,73 5,73
8 | ficido 1 1 1 1 1,0008 1 1
9 Sriempo 1 1 1 1 1 1,001 1
10 | fremp 1 1 1 1 1 1 1,06
11
12 | r 0,015065 0,016108 ]0,015146 |0,014581 |0,015077 [0,015080 [0,015968
13 | u(y.x) 0,001043 0,000082 |-0,000483 10,000012 (0,000015 {0,000904
14 u(y)z, 2,15E-06 1,09E-06 |6,67E-09 [2,34E-07 [1,45E-10 [2,27E-10 [8,17E-07
u(y,Xi)z

15
16 | u.(7) 0,001465

Se ingresan los valores de los parametros en la segunda fila desde C2 hasta H2, y sus incertidumbres estandar en la fila
de abajo (C3:H3). La hoja de célculo copia los valores de C2:H2 en la segunda columna (B5:B10). Utilizando estos
valores, se muestra el resultado (r) en B12. C5 muestra el valor de ¢, a partir de C2 mas su incertidumbre indicada en C3.
En C12 se muestra el resultado del céalculo utilizando los valores C5:C10. Las columnas D y H siguen un procedimiento
similar. La fila 13 (C13:H13) muestra las diferencias (con su correspondiente signo) de la fila (C12:H12) menos el valor
indicado en B12. En la fila 14 (C14:H14), los valores de la fila 13 (C13:H13) son elevados al cuadrado y sumados para
obtener el valor mostrado en B14. B16 da la incertidumbre estandar combinada, que es la raiz cuadrada de B14.
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Ejemplo A6: Determinacion de fibra bruta en alimentos para animales

Resumen
Objetivo

Determinacion de fibra bruta mediante un método
normalizado reglamentario.

Procedimiento de medicion

El procedimiento de medicion es un
procedimiento normalizado que involucra los
pasos generales descritos en la Figura A6.1. Estos
se repiten para un blanco de muestra para obtener
una correccion por blanco.

Mensurando

El contenido de fibra como porcentaje en peso de
la muestra, Cp., €sta expresado por:

(b—c)x100
a

Cﬁbra =

Donde:

a es la masa (g) de la muestra.
(aproximadamente 1 g)

b es la pérdida de masa (g) después de la
calcinacion durante la determinacion;

c es la pérdida de masa (g) después de la
calcinacion durante el ensayo del blanco.

Identificacion de las fuentes de incertidumbre

Se proporciona un diagrama causa-efecto
completo como la Figura A6.9.

Cuantificacion de los componentes de la
incertidumbre

Los experimentos de laboratorio mostraron que el
método se aplicaba in-house de tal manera que
justificaba plenamente la adopcion de los datos de

Figura A6.1: Determinacion de fibra.

Moler y pesar
la muestra

Digestion acida

Digestion alcalina

Secar y pesar
el residuo

Calcinary pesar
el residuo

RESULTADO

reproducibilidad del estudio colaborativo. En
general, ninguna otra  contribucion era
significativa. A niveles bajos fue necesario afiadir
una tolerancia para el procedimiento especifico de
secado que se utilizd. A continuacion, se
presentan las estimaciones de la incertidumbre
resultantes (como incertidumbres estandar) (Tabla
A6.1).

Tabla A6.1: Incertidumbres estandar combinadas

Contenido de fibra | Incertidumbre estandar Incertidumbre estandar relativa
(% m/m) U(Ciibra) (Yo m/m) U(Ciibra) / Chipra
2,5 J0,29° +0,115” = 0,31 0,12
5 0,4 0,08
10 0,6 0,06
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Ejemplo A6:Determinacion de fibra bruta en alimentos para animales. Discusion

detallada

A6.1 Introduccion

La fibra bruta es definida en el alcance del método
como la cantidad de sustancias organicas libres de
grasa que es insoluble en medios acidos y
alcalinos. El procedimiento esta normalizado y
sus resultados se utilizan directamente. Los
cambios en el procedimiento modifican el
mensurando; por consiguiente, este es un ejemplo
de un método definido experimentalmente
(empirico).

Para este método reglamentario estaban
disponibles datos del estudio colaborativo
(repetibilidad y reproducibilidad). Los
experimentos de  precision  descritos  se
planificaron como parte de la evaluacion in-house
del desempefio del método. No hay ningun
material de referencia adecuado disponible para
este método(es decir, certificado mediante el
mismo método).

A6.2 Paso 1: Especificacion

La especificacion del mensurando para métodos
analiticos mas exhaustivos se realiza mejor
mediante una descripcion completa de las
diferentes etapas del método analitico y
proporcionando la ecuacion del mensurando.

Procedimiento

En la Figura A6.2 se resume el procedimiento, un
proceso complejo de digestion, filtracion, secado,
calcinacion y pesaje, que también se repite para
un crisol con blanco de muestra. El proposito es
digerir la mayoria de componentes, dejando atras
todo el material no digerido. Se calcina el material
organico, dejando un residuo inorganico. La
diferencia entre el peso del residuo
organico/inorganico seco y el peso del residuo
calcinado es el “contenido de fibra”. Las
principales etapas son:

1)  Moler la muestra hasta que pase por tamiz de
I mm.

ii)) Pesar 1 g de la muestra en un crisol
previamente pesado.

iii) Afiadir un conjunto de reactivos para

digestion 4cida en concentraciones 'y
volumenes establecidos. Llevar a ebullicion

durante un tiempo normalizado establecido,
filtrar y lavar el residuo.

iv) Afadir reactivos estandar para digestion
alcalina y llevar a ebullicion durante el
tiempo requerido, filtrar, lavar y enjuagar con
acetona.

v) Secar hasta peso constante a una temperatura
normalizada (el término "peso constante" no
esta definido en el método publicado;
tampoco se indican otras condiciones de
secado como circulacion de aire o dispersion
del residuo).

vi) Registrar el peso del residuo seco.

vii) Calcinar a una temperatura establecida hasta
“peso constante” (en la practica se logra
calcinando durante un tiempo establecido
decidido después de estudios in-house).

viii) Pesar el residuo calcinado y calcular el
contenido de fibra por diferencia, después de
restar el peso del residuo determinado para el
crisol con blanco de muestra.

Mensurando

El contenido de fibra como porcentaje en peso de
la muestra, Cg,, €St expresado por:
~ (b=¢)x100

Cﬁbra -
a

Donde:

a es la masa (g) de la muestra. Se toma
aproximadamente 1 g de muestra para el
analisis.

b es la pérdida de masa (g) después de la
calcinacion durante la determinacion.

¢ es la pérdida de masa (g) después de la
calcinacion durante el ensayo del blanco.

A6.3 Paso 2: Identificacién y andlisis de las
fuentes de incertidumbre

Se identificaron varias fuentes de incertidumbre,
que se muestran en el diagrama causa-efecto del
método (ver Figura A6.9). Se simplificd este
diagrama para eliminar la duplicacién siguiendo
los procedimientos del Apéndice D; esto, junto
con la eliminacion de componentes poco
significativas (en particular, la calibracion y
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Figura A6.2: Diagrama de flujo que ilustra las etapas del método reglamentario para la
determinacion de fibra en alimentos para animales

Moler la muestra hasta que
pase por tamiz de 1 mm

Y
Pesar 1 g de muestra en crisol

Pesar crisol para ensayo del blanco

Afadir coadyuvante de filtracion,
agente antiespumante, seguido de
150 mL de H,SO, hirviendo

—>| Hervir vigorosamente durante 30 min |<7

A

Y

/
| Filtrar y lavar con 3x30 mL de agua hirviendo |

Afiadir agente antiespumante o
seguido de 150 mL de KOH hirviendo o

/
IHervir vigorosamente durante 30 min |

/
IFiltrar y lavar con 3x30 mL de agua hirviendo |

/
| Aplicar vacio, lavar con 3x25 mL de acetona |

\
| Secar a 130 °C hasta peso constante |

/
|Ca1cinar a 475-500 °C hasta peso constante |

y
|Calcular el % de contenido de fibra bruta |

linealidad de la balanza), conduce al diagrama
causa-efecto simplificado de la Figura A6.10.

Puesto que estaban disponibles datos previos de
estudios colaborativos ¢ in-house para el método,
el uso de estos datos estd estrechamente
relacionado con la evaluacion de las diferentes

contribuciones a la incertidumbre y, se abordan a
continuacion.

A6.4 Paso 3: Cuantificacion de los
componentes de la incertidumbre

Resultados del estudio colaborativo

El método ha sido objeto de un estudio
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colaborativo. En el estudio se analizaron cinco
alimentos diferentes que representan
concentraciones tipicas de fibra y grasa. Los
participantes en el estudio realizaron todas las
etapas del método, incluyendo la molienda de las
muestras. En la Tabla A6.2 se presentan los
resultados de repetibilidad y reproducibilidad
obtenidos del estudio.

Como parte de la evaluacion in-house del método,
se planificaron experimentos para evaluar la
repetibilidad (precision dentro del lote) para los
alimentos con concentraciones de fibra similares a
las de las muestras analizadas en el estudio
colaborativo. En la Tabla A6.2 se resumen los
resultados. Cada resultado de la repetibilidad in-
house se basa en cinco réplicas.

las incertidumbres asociadas con los efectos de la
matriz y el pretratamiento de muestra no requieren
ninguna  consideracion  adicional. Otros
parametros que afectan el resultado se relacionan
con las condiciones de extraccion y secado
utilizadas en el método. Aunque la desviacion
estandar de reproducibilidad normalmente incluira
el efecto de la variacion de estos parametros, estos
se investigaron por separado para asegurarse de
que el sesgo de laboratorio estuviera bajo control
(es decir, que fuera pequefio en comparacion con
la desviacion estandar de reproducibilidad). A
continuacion  se  tratan los  parametros
considerados.

Tabla A6.2: Resumen de resultados del estudio colaborativo del método y de la verificacion
de la repetibilidad ‘in-house’

Contenido de fibra (% m/m)
Resultados del estudio colaborativo
Desviacion
Muestra Desviacion Desviacion estandar de
Media estandar de estandar de |repetibilidad ‘/n-
reproducibilidad | repetibilidad house’
(SR) (Sr)

A 2,3 0,293 0,198 0,193
B 12,1 0,563 0,358 0,312
C 5,4 0,390 0,264 0,259
D 3,4 0,347 0,232 0,213
E 10,1 0,575 0,391 0,327

Los estimados de repetibilidad obtenidos in-house
fueron similares a los obtenidos del estudio
colaborativo. Esto indica que la precision del
método en este laboratorio en particular es similar
a la de los laboratorios que participaron en el
estudio colaborativo. Por lo tanto, es aceptable
utilizar la desviacion estandar de reproducibilidad
del estudio colaborativo como incertidumbre del
método. Para completar la estimacion de
incertidumbre tenemos que considerar si hay
cualquier otro efecto no cubierto por el estudio
colaborativo que se debe abordar. El estudio
colaborativo cubri6 diferentes matrices de muestra
y el pretratamiento de muestras, puesto que se
proporcion6 a los participantes muestras que
requerian molienda antes del analisis. Por lo tanto,

Pérdida de masa por calcinacion

Como no existe material de referencia apropiado
para este método, se debe evaluar el sesgo in-
house considerando las incertidumbres asociadas
con cada una de las etapas del método. Varios
factores contribuiran a la incertidumbre asociada
con la pérdida de masa después de la calcinacion:

= concentracion de acido;

=  concentracion de alcali;

= tiempo de digestion acida;

= tiempo de digestion alcalina;

* temperatura y tiempo de secado;

* temperatura y tiempo de calcinacion.
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Concentracion de reactivos y tiempos de digestion

Se han estudiado los efectos de la concentracion
de acido, la concentracion de alcali, el tiempo de
digestion acida y el tiempo de digestion alcalina
en articulos publicados previamente. En estos
estudios se evalud el efecto de los cambios del
parametro en el resultado del andlisis. Para cada
parametro se calcularon el coeficiente de
sensibilidad (es decir, la velocidad de variacion
del resultado final con los cambios del parametro)
y la incertidumbre del parametro.

Las incertidumbres indicadas en la Tabla A6.3
son pequefias en comparacion con las cifras de
reproducibilidad presentadas en la Tabla A6.2.
Por ejemplo, la desviacion estandar de
reproducibilidad para una muestra que contiene
2,3 % m/m de fibra es 0,293 % m/m. Se calcula
que la incertidumbre asociada con variaciones en
el tiempo de digestion acida es 0,021 % m/m (es
decir, 2,3 x 0,009). Por consiguiente, podemos
despreciar sin ningin problema las incertidumbres
asociadas con variaciones de estos parametros del
método.

Temperatura y tiempo de secado

No habia datos anteriores disponibles. El método
establece que se deberia secar la muestra a 130 °C
hasta “peso constante”. En este caso, se seca la
muestra durante tres horas a 130 °C y luego se
pesa. Después, la muestra se seca durante una

hora mas y se vuelve a pesar. En este laboratorio
el peso constante se define como un cambio
inferior a 2 mg entre pesadas sucesivas. En un
estudio in-house, muestras replicadas de cuatro
alimentos se secaron a 110 °C, 130 °C y 150 °C y
se pesaron después de un tiempo de secado de 3 y
4 horas. En la mayoria de casos, la variacion de
peso entre 3 y 4 horas a cada temperatura de
secado fue inferior a 2 mg. Por lo tanto, se
consider6 esto como la estimacion mas
desfavorable de la incertidumbre de la variacion
de peso después del secado. El rango £2 mg se
ajusta a una distribucidén rectangular, que se
convierte a una incertidumbre estandar
dividiéndola entre V3. Por lo tanto, la
incertidumbre del peso registrada después del
secado hasta peso constante es 0,00115 g. El
método especifica un peso de muestra de 1 g. Para
una muestra de 1 g, la incertidumbre del secado
hasta peso constante corresponde a una
incertidumbre estandar de 0,115 % m/m en el
contenido de fibra. Esta fuente de incertidumbre
es independiente del contenido de fibra de la
muestra. Por consiguiente, habra un contribucion
fija de 0,115 % m/m a la estimacion de
incertidumbre para cada muestra,
independientemente de la concentracion de fibra
en la muestra. Con todas las concentraciones de
fibra, esta incertidumbre es menor que la
desviacion estandar de reproducibilidad y, para
todas las concentraciones de fibra excepto para las

Tabla A6.3: Incertidumbres asociadas con los parametros del método

. Coeficiente de Incertidumbre del LA
Parametro [ Nota 1 . resultado final como
sensibilidad parametro ot
DER
concentracion de acido 0,23 (mol L™ 0,0013 mol L' Net22 0,00030
concentracion de lcali 0,21 (mol L™ 0,0023 mol L™ New? 0,00048
tiempo de digestion acida 0,0031 min™ 2,89 min No®3 0,0090
tiempo de digestion alcalina 0,0025 min™ 2,89 min No®3 0,0072

Nota 1. Los coeficientes de sensibilidad se calcularon graficando el cambio normalizado en el contenido de
fibra en relacion con la concentracion del reactivo o el tiempo de digestion. Luego, se utilizo la regresion
lineal para calcular la velocidad de variacion del resultado del analisis con los cambios del parametro.

Nota 2. Las incertidumbres estandar de las concentraciones de las soluciones acidas y alcalinas se calcularon a
partir de estimados de la precision y veracidad del material volumétrico de vidrio utilizado en su
preparacion, efectos de la temperatura, etc. Para ejemplos adicionales del calculo de las incertidumbres de
las concentraciones de soluciones ver los ejemplos A1-A3.

Nota 3. El método especifica un tiempo de digestion de 30 minutos. El tiempo de digestion se controla con una
aproximacion de £5 minutos. Esta es una distribucion rectangular, que se convierte a una incertidumbre

estandar dividiéndola entre V3.

Nota 4. La incertidumbre del resultado final, como una desviacion estandar relativa, se calcula multiplicando el
coeficiente de sensibilidad por la incertidumbre del parametro.
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mas bajas, es inferior a 1/3 del valor de sz. Una
vez mas, por lo general se puede ignorar esta
fuente de incertidumbre. Sin embargo, para
concentraciones bajas de fibra, esta incertidumbre
es mayor que 1/3 del valor de sz de manera que se
deberia incluir un término adicional en el
presupuesto de incertidumbre (ver la Tabla A6.4).

Temperatura y tiempo de calcinacion

El método requiere que la muestra se calcine a
una temperatura de 475 °C a 500 °C durante por
lo menos 30 min. Un estudio publicado sobre el
efecto de las condiciones de calcinacion incluia
determinar el contenido de fibra con diferentes
combinaciones de temperatura/tiempo  de
calcinacion, que oscilan entre 450 °C durante 30
minutos y 650 °C durante 3 horas. No se observd
ninguna diferencia significativa entre los
contenidos de fibra obtenidos en las diferentes
condiciones. Por lo tanto, se puede asumir que el
efecto en el resultado final de pequeiias
variaciones de la temperatura y tiempo de
calcinacion es insignificante.

Pérdida de masa después de calcinacion del
blanco

No habia datos experimentales para este
parametro. Sin embargo, las incertidumbres
provienen principalmente de la pesada; por lo
tanto, es probable que los efectos de las
variaciones de este parametro sean pequefios y
estén bien representados en el estudio
colaborativo.

A6.5 Paso 4: Calculo de la incertidumbre
estandar combinada

Este es un ejemplo de un método empirico para el
que habia disponibles datos del estudio
colaborativo. Se evalud la repetibilidad in-house y
se determind que era similar a la prevista por el
estudio colaborativo. Por lo tanto, es apropiado
utilizar los valores de s del estudio colaborativo
siempre que se controle el sesgo de laboratorio.
La discusion presentada en el Paso 3 lleva a la
conclusion de que, con excepcion del efecto de las
condiciones de secado con bajas concentraciones
de fibra, las demas fuentes de incertidumbre
identificadas en el diagrama causa-efecto son
todas pequefias en comparacion con siz. En casos
como este, la estimacion de la incertidumbre
puede basarse en la desviacion estandar de
reproducibilidad, sz, obtenida del estudio
colaborativo. Para muestras con un contenido de
fibra de 2,5 % m/m, se ha incluido un término
adicional para tomar en cuenta la incertidumbre
asociada con las condiciones de secado.

Incertidumbre estandar

En la Tabla A6.4 que se muestra a continuacion se
proporcionan incertidumbres estandar tipicas para
un rango de concentraciones de fibra.

Incertidumbre expandida

En la Tabla A6.5 que se muestra a continuacion se
proporcionan incertidumbres expandidas tipicas.
Estas se calcularon utilizando un factor de
cobertura k de 2, lo cual da un nivel de confianza
de aproximadamente 95 %.

Tabla A6.4: Incertidumbres estandar combinadas

Contenido de fibra

Incertidumbre estandar

Incertidumbre estandar

(% m/m) U(Crpra) (Yom/m) relativa u.(Crpra) / Chipra
2,5 0,292 +0,115* =0,31 0,12
5 0,4 0,08
10 0,6 0,06

Tabla A6.5: Incertidumbres expandidas

Contenido de fibra

Incertidumbre expandida

Incertidumbre expandida

(% m/m) U(Ctpra) (Y% m/m) (% de contenido de fibra )
2,5 0,62 25
5 0,8 16
10 1,2 12
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Ejemplo A7: Determinacion de la cantidad de plomo en agua utilizando doble
dilucion isotopica y espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente

A7.1 Introduccion

Este ejemplo sirve para ilustrar como el concepto
de incertidumbre puede aplicarse a la medicion de
la cantidad de plomo contenida en una muestra de
agua utilizando la espectrometria de masas con
dilucion isotopica (IDMS) y la espectrometria de
masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-
MS).

Introduccion General a la Doble IDMS

La IDMS es una de las técnicas reconocidas por el
Comité Consultivo para la Cantidad de Sustancia
(CCQM) con potencial para ser un método
primario de medida y, por tanto, se dispone de una
expresion bien definida que describe como se
calcula el mensurando. En el caso mas simple de
dilucion  isotopica utilizando una adicion
certificada, esto es un material de referencia
isotopico enriquecido, se miden las ratios de
isotopos en el material enriquecido, la muestra y
en una mezcla b de masas conocidas de muestra y
de material enriquecido. La cantidad del elemento
¢, contenida en la muestra viene dada por:

(1

Donde ¢, y ¢, son las cantidades de elemento
contenidos en la muestra y en el material
enriquecido respectivamente (el simbolo ¢ se
utiliza en lugar de k para la cantidad de sustancia
contenida' para evitar la confusion con los
factores-K y los factores de cobertura k). m, y m,
son las masas de la muestra y del material
enriquecido respectivamente. R,, R, y R, son las
ratios de las cantidades de is6topos. Los indices x,
y y b representan la muestra, el material
enriquecido y la mezcla respectivamente. Se
selecciona un iso6topo, normalmente el mas
abundante en la muestra, y todos las ratios del
contenido en is6topos se expresan en relacion a
¢éste. Se selecciona como ratio de control un par
determinado de isotopos, el isotopo de referencia
y preferiblemente el isotopo mas abundante en el
material enriquecido, i.e.: n(**Pb)/n(**Pb). Ry y
Ry; son todas las posibles ratios de contenido de
isotopos en la muestra y en el material
enriquecido respectivamente. Para el iso6topo de

referencia esta relacion es la unidad. K, K, y K,
son los factores de correccion para la
discriminacioén de masa para una ratio de cantidad
de isotopos en particular, en la muestra, el
material enriquecido y la mezcla respectivamente.
Los factores-K se miden utilizando un material de
referencia certificado isotopico seglin la ecuacion

Q).

R .
; where K, =—<tified. - (2)

bias *

K=K,+K

observed

Donde K, es el factor de correccion de la
discriminacion de la masa a tiempo 0, K., €S €l
factor de desviacion que es de aplicacion una vez
que se utiliza el factor-K para corregir la medida
de la ratio a diferentes tiempos durante la
medicion. El K., también incluye otras posibles
fuentes de desviacibn como el factor
multiplicador de la correccion por tiempo muerto,
los efectos de matriz, etc. Reemificado €S €l ratio
certificado de la cantidad de isdtopo tomado del
certificado de un material de referencia isotopico
Y Ropservado €S €l valor observado del material de
referencia isotopico. En los experimentos IDMS
en los que se ha utilizado Espectrometria de
Masas con Plasma Acoplado Inductivamente
(ICP-MS), el fraccionamiento de las masas puede
variar con el tiempo, esto implica que todas las
ratios de contenido de is6topos de la ecuacion (1)
tienen que corregirse de modo individual en
funcion de la discriminacion de la masa.

Puede no haber disponibles materiales certificados
enriquecidos en un is6topo especifico. Para salvar
este obstaculo suele utilizarse la “doble” IDMS.
El  procedimiento  utiliza un  material
isotopicamente enriquecido algo peor
caracterizado junto con un material certificado
(designado z) de composicion isotopica natural. El
material certificado de composicion natural actia
como patrén primario de ensayo. Se utilizan dos
mezclas, la mezcla b es una mezcla entre la
muestra y el material enriquecido, como en la
ecuacion (1). Para realizar la doble IDMS se
prepara una segunda mezcla b” a partir del patron
primario de ensayo con un contenido ¢, y el
material enriquecido y. Esto conduce a una
expresion similar a la ecuacion (1):
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Tabla A7.1. Resumen de parametros IDMS
Parametro Descripcion Parametro Descripcion
My masa de muestra en la mezcla b [g] | m, masa de adicion enriquecida en la
mezcla b [g]
m'y masa de adicion enriquecida en la m, masa de patron primario de ensayo en
mezcla b’ [g] la mezcla b’ [g]
Cy cantidad contenida en la muestra x c, cantidad contenida en el patron
[mol g" o umol g'™®! primario de ensayo z [mol g o pmol
-19Nota
g ]N ta 1
¢y Cantidad contenida en la adicion y Chlanco cantidad de contenido observada en el
[mol g" o umol g'Me! blanco del procedimiento [mol g™ o
HmOI g—l] Nota 1
R, ratio medida en la mezcla b, K, correccion de la desviacion de la masa
n(***Pb)/n(**°Pb) de R,
R ratio medida en la mezcla b’, K, correccion de la desviacion de la masa
n(***Pb)/n(***Pb) de R’,
Ry ratio medida entre el is6topo K, correccion de la desviacion de la masa
enriquecido y el is6topo de de Ry,
referencia en la adicion enriquecida
R todas las ratios en el patron primario | K, factor de correccion de la desviacion
de ensayo, R,;, R, etc. de la masa para R
Ry todas las ratios en la muestra K factor de correccion de la desviacion
de la masa para Ry;
R ratio medida entre el is6topo R, como R,; pero en el patron primario de
enriquecido y el is6topo de ensayo
referencia en la muestra x

Note 1: En el texto siempre se especifican las unidades para la cantidad contenida.

m KJ/‘l .Ryl _K'b'R'b Zi:(KZi 'Rzi)
z y m, K'.R.,-K.-R, Z(Kyi'Ryj)

3)

Donde ¢, es la cantidad de elemento contenido en
la solucion patrén primaria de ensayo y m, la
masa del patrén primario de ensayo cuando se
prepara la nueva mezcla. m’y es la masa de la
solucion enriquecida, Ky, Ry, K,1 v R, son los
factores-K y el ratio entre la nueva mezcla y el
patron de ensayo respectivamente. El indice z
representa el patron de ensayo. Dividiendo Ia
ecuacion (1) entre la ecuacion (3) se obtiene

, K, R,—K, R, ZK Ra)

C —_— .
. *m, K, R -K,-R, DK, R,)
c, m'y.Kl'Ryl K' va.Z( 21;

Simplificando esta ecuacion e introduciendo un
blanco del procedimiento, Cpjanc, Obtenemos:

(o K Ry Ky R
i ’ m, m', K -R —K, R,
R 5
K R' KZI ‘RZI ' ZZ(KXI RXI) B C ( )
K R K'b'R'b Z(Kzi ‘Rzi) e

Esta es la ecuacion final,

i

de la que se ha

eliminado c,. En esta medicion el indice numérico
en los ratios, R, representa las siguientes ratios
isotopicas reales:

Ri=n(*"*Pb)/n(***Pb)
R=n(*""Pb)/n(***Pb)

R=n(*"Pb)/n(***Pb)
R=n(***Pb)/n(***Pb)

A modo de referencia, los parametros se resumen
en la Tabla A7.1.
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A7.2 Paso 1: Especificaciones

El procedimiento general para las mediciones se
presenta en la tabla A7.2. Los calculos y las
mediciones  necesarios se  describen a
continuacion.

Procedimiento de cadlculo para el contenido c,

Para esta determinacion de plomo en agua se
prepararon 4 mezclas de cada combinacion b’,
(ensayo + adicion), y b, (muestra + adicion). De
aqui se obtiene un total de 4 valores de ¢,. Una de
estas determinaciones se describira en detalle
siguiendo los pasos de 1 a 4 de la Tabla A7.2. El
valor asignado para ¢, sera la media de las 4
repeticiones.

Tabla A7.2. Procedimiento general

Etapa | Descripcion

1 Preparacion del patron
primario de ensayo

2 Preparacion de las mezclas: b’
yb

3 Mediciéon de las ratios de
isétopos

4 Calculo del contenido de Pb en
la muestra, ¢,

5 Estimacion de la incertidumbre
en ¢,

Calculo de la Masa Molar

Debido a variaciones naturales en la composicion
isotopica de ciertos elementos como por ejemplo
el Pb, debe determinarse la masa Molar, M, del
patron de ensayo primario dado que ésta afectara
al contenido c¢,. Debe tenerse en cuenta que esto
no sucede cuando ¢, se expresa en mol g'. La
masa molar, M(E), de un elemento E, es
numéricamente igual al peso atdmico de elemento
E, A(E). El peso atomico puede calcularse
utilizando la expresion general:

P

R -M(E)

1

4,(8)=" (6)

)4
R.

i
i=1

donde los valores R; son las ratios de cantidad
isotopica reales del elemento E y M('E) son las
masas tabuladas de los nucleidos.

Debe tenerse en cuenta que las ratios del
contenido isotdpico de la ecuacion (6) deben ser
ratios absolutas, es decir, deben corregirse por la
discriminacioén de masa. Con el uso de los indices

adecuados se obtiene la ecuacion (7). Para el
calculo, las masas de los nucleidos, M('E), se
toman de la literatura’, mientras que las ratios, R,
y los factores-K,, Ko(zi), se determinan por
medicion (véase la Tabla A7.8). A partir de estos
valores se obtiene

iKzi : Rzi : Mz(‘E)
M (Pb,Ensayo 1) = ! (7

P
z Kzi ' Rzi
i=1

=207,21034 gmol™

Medicion de los factores-K y las ratios de los
contenidos isotopicos

Para realizar la correccion por discriminacion de
la masa se utiliza un factor de correccion, K, tal y
como se especifica en la ecuacion (2). El factor-K,
puede calcularse usando un material de referencia
certificado para composicion isotopica. En este
caso, se utilizO el material de referencia
certificado isotopicamente NIST SRM 981 para
monitorizar posibles variaciones en el factor-K,.
Este factor se mide antes y después que el ratio
que va a corregir. Una secuencia tipica para una
muestra seria: 1. (blanco), 2. (NIST SRM 981), 3.
(blanco), 4. (mezcla 1), 5. (blanco), 6. (NIST
SRM 981), 7. (blanco), 8. (muestra), etc.

Las medidas del blanco se utilizan tanto para la
correccion del blanco, como para monitorizar el
numero de cuentas del blanco. No se inicid
ninguna secuencia de medicion hasta que el nivel
de cuentas del blanco fue estable y volvio al nivel
normal. Se debe tener en cuenta que antes de las
mediciones la muestra, las mezclas, la adicion y el
patron de ensayo se diluyeron hasta el contenido
adecuado. Los resultados obtenidos para las
mediciones de las ratios, los factores-K
calculados y K., S€ presentan en la Tabla A7.8.

Preparacion del patron de ensayo primario y
calculo del contenido, c..

Se prepararon dos patrones primarios de ensayo,
cada uno a partir de una pieza de plomo metalico
diferente con una pureza quimica de w=99,999 %.
Ambas piezas provenian del mismo lote de plomo
de alta pureza. Las piezas se disolvieron en
aproximadamente 10 mL de 1:3 m/m HNO;: agua
con calentamiento suave y posteriormente se
diluyeron. Se prepararon dos mezclas a partir de
cada uno de estos dos patrones de ensayo. A
continuacion se presentan los valores obtenidos en
cada uno de los ensayos.
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Tabla A7.3 Tabla A7.4
b

Mezcla b b o (pmol g'l)
Soluciones Adicioén | Muestra | Adiciéon | Ensayo — -
utilizadas 2 Réplica 1 (nuestro ejemplo) 0,053 738
Pardmetro - - m 7 Réplica 2 0,053 621
Masa (g)  |1,1360 |1,0440 [1,0654 [1,1029 Réplica 3 0,053 610

Réplica 4 0,053 822
0,365 44 g de plomo, m,, se disolvieron y -
diluyeron en HNO; acuoso (0,5 mol L™) hasta un Media 0,053 70
total de d,=196,14 g. Esta solucion se denomina Desviacion estandar 0,000 1
Ensayo 1. Es necesario una disolucién mas diluida experimental (s)
y para ello se diluyeron m,=1,0292 g Ensayo 1, en

HNO; acuoso (0,5 mol L'l) hasta una masa total
de d,=99,931 g. Esta solucion se denomina
Ensayo 2. El contenido de Pb en Ensayo 2, c,, se
calcula entonces segun la ecuacion (8)

_my myew 1

4, d, M (Pb, Ensayol) ®)
=9,2605x10"* molg™ =0,092605 tmol g™

Preparacion de las mezclas

La fraccion masica de la adicion es conocida y
aproximadamente de 20 ug Pb por g de soluciéon y
la fraccion masica del Pb en la muestra se sabe
que también estd en este rango. La Tabla A7.3
muestra los datos de las pesadas de las dos
mezclas utilizadas en este ejemplo.

Medida del blanco del procedimiento cpyneo

En este caso, el blanco del procedimiento se midid
sin utilizar calibracion externa. Un procedimiento
mas exhaustivo habria consistido en adicionar el
blanco y ftratarlo como una muestra. En este
ejemplo, s6lo se han utilizado reactivos de alta
pureza lo que conduciria a la obtencion de ratios
extremos en las mezclas y por tanto una fiabilidad
baja del procedimiento de adicion enriquecida. El
blanco del procedimiento calibrado externamente
se midid cuatro veces, Y Cgiunco resulto ser 4,5x107
umol g', con una incertidumbre estandar de
4,0x107 umol g evaluada como tipo A.

Calculo del contenido c, desconocido

Introduciendo los valores medidos y calculados
(Tabla A7.8) en la ecuacion (5) se obtiene
¢=0,053 738 pmol g"'. Los resultados para cada
una de las cuatro réplicas se recogen en la Tabla
A7.4.

A7.3 Pasos 2y 3: Identificacion y
cuantificacion de las fuentes de
incertidumbre

Estrategia para el calculo de la incertidumbre

Si las ecuaciones (2), (7) y (8) se incluyeran en la
ecuacion final IDMS (5), el aumento del ntimero
de parametros haria la ecuacion casi imposible de
manejar. Para mantenerla sencilla, los factores-K
y el contenido de la solucién patron de ensayo y
sus incertidumbres asociadas se tratan de modo
separado y se introducen posteriormente en la
ecuacion IDMS (5). En este caso esto no afectara
a la incertidumbre final combinada de ¢,, y es
recomendable simplificar por razones practicas.

Para el calculo de la incertidumbre estandar
combinada, u.(c,), se utilizaran los valores de una
de las mediciones, tal y como se describen en
A7.2. La incertidumbre combinada de c¢, se
calculara utilizando el método de hoja de calculo
descrito en el Apéndice E.

Incertidumbre de los factores- K
i) Incertidumbre de K,

K se calcula seglin la ecuacion (2) utilizando los
valores de K,;, a modo de ejemplo, para K, se
obtiene:

KO(XI) — Rcerliﬁcada _ 271681

- =0,9992 ()
R 2,1699

observada

Para calcular la incertidumbre de K,, en primer
lugar se debe estudiar el certificado en el que la
ratio certificada, 2,168 1, tiene una incertidumbre
declarada de 0,000 8 basada en un intervalo de
conflanza del 95%. Para convertir una
incertidumbre basada en un intervalo de confianza
del 95 % a incertidumbre estandar se debe dividir
entre 2. Obteniéndose una incertidumbre estandar
de  u(Reerificado)=0,000 4 . La ratio observada,
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Robservad(,:n(208Pb)/n(206Pb), tiene una incertidumbre
estandar de 0,002 5 (como DER). Para ¢l factor-K,
la incertidumbre combinada puede calcularse
como:

g (Ko (xD)) _ \/(0,0004} +(0.0025)
K, (x1) 21681

=0,002507
(10)

Esto pone claramente de manifiesto que las
contribuciones a la incertidumbre de las ratios
certificadas son despreciables. A partir de aqui,
las incertidumbres de las ratios medidas, Rpservados
se utilizaran para el calculo de las incertidumbres
de K,.

Incertidumbre de K,

Este factor de sesgo se introduce para tener en
cuenta posibles desviaciones en el valor del factor
de discriminacion de la masa. Como se puede ver
en la ecuacion (2) presentada anteriormente, cada
factor-K tiene un sesgo asociado. Los valores de
estos sesgos son desconocidos en nuestro caso y
se les asigna un valor de 0. Cada sesgo tiene, por
supuesto, asociada una incertidumbre que tiene
que tenerse en cuenta al calcular la incertidumbre

Tabla A7.5
Valor Inc:g:;ﬂgﬁbre Tipo™*!

Kiesgo(Z1) 0 0,001 B
R, |2,1429 0,005 4 A
Ko(z1) {0,998 9 0,002 5 A
Ko(z3) (0,999 3 0,003 5 A
Ky(z4) 1,000 2 0,006 0 A
R, 1 0 A
R; 109147 0,003 2 A
R, 0,058 70 0,000 35 A
M, 207,976 636 {0,000 003 B
M, 205,974 449 {0,000 003 B
M; 206,975 880 {0,000 003 B
M, 203,973 028 {0,000 003 B

Nota 1. Tipo A (evaluacion estadistica) o Tipo B (otra
evaluacion)

final. En principio, se aplicaria un sesgo como en
la ecuacion (11), utilizando un extracto de la
ecuacion (5) y los parametros K,; y R, para
demostrar este principio.

o o KD+ K OD)- Ry, = (11

X

Los valores de todos los sesgos, Kie(Yi, Xi, zi),
son (0 + 0,001). Esta estimacion se basa en una
amplia experiencia en la medicion de plomo con
la técnica. No se presentan detalladamente todos
los pardmetros Ki.(y1, X1, zi) en la Tabla A7.5, la
Tabla A7.8 o en la ecuacion 5, pero se utilizan en
todos los calculos de incertidumbre.

Incertidumbre de las masas pesadas

En este caso, un laboratorio metroldgico de masa
realizé las pesadas. El procedimiento aplica una
técnica de pesadas sucesivas (bracketing)
utilizando pesas calibradas y un comparador. La
técnica se repitid, al menos, seis veces para cada
determinacion de la masa de la muestra. Se aplico
la correccion por empuje del aire. En este caso no
se aplicaron correcciones debidas a la
estequiometria o a las impurezas. Las
incertidumbres de los certificados de calibracion
se trataron como incertidumbres estdndar y se
proporcionan en la Tabla A7.8.

Incertidumbre del contenido de la Solucion
Patron de Ensayo, c.

i) Incertidumbre del peso atomico del Pb

En primer lugar, se calculard la incertidumbre
combinada de la masa molar de la solucion de
ensayo, Ensayo 1. Los valores de la Tabla A7.5 o
son conocidos o se han medido:

Segun la ecuacion (7), el calculo de la masa molar
es el siguiente:
M (Pb, Ensayol) =

K, R, M +R, M,+K,-R;-M;+K,-R,-M,

Kzl 'Rzl +K22 'Rzz +Kz3 'Rz3 +Kz4 'Rz4

(12)

Se utilizo el modelo de hoja de calculo descrita en
el Apéndice E para calcular la incertidumbre
estandar combinada de la masa molar de Pb en la
solucion patron de ensayo. Se realizaron 8
mediciones de cada ratio y de K. Se obtuvo una
masa molar M(Pb, Ensayo 1)=207,210 3 g mol’',
con una incertidumbre de 0,001 0 g mol’
calculada utilizando el método de la hoja de
calculo.
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Tabla A7.7

Valor Incertidumbre

Masa de la pieza de

0,365 44 0,000 05
plomo, m; (g)

Los valores numéricos se han tomado de las tablas
A7.4yATS.

Tabla A7.6

Masa total de la

primera dilucion, d, (g) 196,14 10,03

Media de las
réplicas 1-4

Réplica 1

Alicuota de la primera

dilucién, m; (g) 1,0292 10,0002

¢, [0,05374] ¢, [0,05370 umol g

uscy) (0,000 18 s 0,000 10™"|umol g

Masa total de la

segunda dilucion, d, (g) 99,931 0,01

Pureza de la pieza
metalica de plomo, w {0,999 99 10,000 005
(fraccion en masa)

Masa molar de Pb en el
Material de Ensayo, M (207,210 410,001 0
(g mol™)

Calculo de la incertidumbre estandar combinada
en la determinacion de c,

Para calcular la incertidumbre del contenido de Pb
en la solucidon patron, ¢, se utilizan los datos de
A7.2 y la ecuacion (8). Las incertidumbres se
tomaron de los certificados de calibracion en
masa, véase A7.3. Todos los parametros utilizados
en la ecuacion (8) se proporcionan con sus
incertidumbres en la Tabla A7.7.

El contenido, c,, se calculo6 utilizando la ecuacion
(8). Siguiendo el Apéndice D.5 la incertidumbre
estandar combinada de ¢, calculada es
u.(c,)=0,000028. Obteniéndose entonces
¢,=0,092606 pmol g' con una incertidumbre
estandar de 0,000028 pmol g' (0,03 % como
%DER).

Para calcular u.(c,), para la réplica 1, se utilizo el
modelo de hoja de calculo (Apéndice E). El
balance de incertidumbre para la réplica 1 sera
representativo de la medicion. Debido al nimero
de parametros de la ecuacion (5), no se presenta el
modelo de hoja de calculo. El valor de los
parametros y sus incertidumbres asi como la
incertidumbre combinada de ¢, se presenta en la
Tabla A7.8.

A7.4 Paso 4: Calculo de la incertidumbre
estandar combinada

La media y la desviacion estandar experimental de
las cuatro réplicas se presentan en la Tabla A7.6.

Nota 1. Siendo la incertidumbre estandar experimental y no
la desviacion estandar de la media.

En la IDMS, asi como en muchos analisis no
rutinarios, un control estadistico completo del
procedimiento de medida requeriria recursos y
tiempo ilimitados. Por tanto una buena manera de
comprobar si se ha olvidado incluir alguna fuente
de incertidumbre es comparar las incertidumbres
de las evaluaciones de tipo A con la desviacion
estandar experimental de las cuatro réplicas. Si la
desviacion estandar experimental es mayor que
las contribuciones de tipo A, esto podria indicar
que el proceso de medida no se ha comprendido
en su totalidad. A modo de aproximacion,
utilizando los datos de la Tabla A7.8, la suma de
las incertidumbres experimentales con evaluacion
tipo A constituye el 92,2 % de la incertidumbre
experimental total, que es 0,000 41 pmol g"'. Este
valor es claramente superior que la desviacidon
estandar experimental que es 0,00 010 pmol g,
véase la Tabla A7.6. Esto indica que la desviacion
estandar experimental queda cubierta por las
contribuciones a la incertidumbre tipo A y que no
es necesario afiadir ninguna contribucion tipo A
adicional debida a la preparacion de las mezclas.
No obstante podria haber un sesgo asociado a la
preparacion de las mezclas. En este ejemplo, se
valora el posible sesgo en la preparacion de las
mezclas como despreciable frente a las principales
fuentes de incertidumbre.

Por tanto, la cantidad de plomo contenida en la
muestra de agua es:

¢,=(0,05370 + 0,00036) pmol g

El resultado se presenta como una incertidumbre
expandida con un factor de cobertura de 2.

Referencias para el Ejemplo 7
1. T. Cvitas, Metrologia, 1996, 33, 35-39

2 G. Audi and A.H. Wapstra, Nuclear Physics,
AS565 (1993)
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Tabla A7.8 (Notas al dorso)

Parametro | Evaluacién de la Valor Incertidumbre Contribuciéon a| Incertidumbre Contribucion a
incertidumbre experimental u(%) final u(%)
(Nota 1) (Nota 2)
5K esgo B 0 0,001 7,2 0,001 37,6
c, B 0,092605 0,000028 0,2 0,000028 0,8
Ky(b) A 0,9987 0,0025 14,4 0,00088 9,5
Ky(b) A 0,9983 0,0025 18,3 0,00088 11,9
Ky(x1) A 0,9992 0,0025 4,3 0,00088 2,8
Ky(x3) A 1,0004 0,0035 1 0,0012 0,6
Ky(x4) A 1,001 0,006 0 0,0021 0
Ky(yl) A 0,9999 0,0025 0 0,00088 0
Ky(z1) A 0,9989 0,0025 6,6 0,00088 4,3
Ky(z3) A 0,9993 0,0035 1 0,0012 0,6
Ky(z4) A 1,0002 0,006 0 0,0021 0
my B 1,0440 0,0002 0,1 0,0002 0,3
my; B 1,1360 0,0002 0,1 0,0002 0,3
my, B 1,0654 0,0002 0,1 0,0002 0,3
m, B 1,1029 0,0002 0,1 0,0002 0,3
R, A 0,29360 0,00073 14,2 0,00026™%* 9.5
R’ A 0,5050 0,0013 19,3 0,00046 12,7
Ry A 2,1402 0,0054 4,4 0,0019 2,9
Ry, Cons. 1 0 0
R A 0,9142 0,0032 1 0,0011 0,6
R A 0,05901 0,00035 0 0,00012 0
Ry A 0,00064 0,00004 0 0,000014 0
R, A 2,1429 0,0054 6,7 0,0019 4,4
R, Cons. 1 0 0
R, A 0,9147 0,0032 1 0,0011 0,6
R, A 0,05870 0,00035 0 0,00012 0
Chianco A 4,5x107 4,0x107 0 2,0x107 0
Cx 0,05374 0,00041 0,00018
2 A contriv.= 92,2 A contrib= 60,4
2 Beontriv.= 7.8 2Beontrib= 39,6
Notas a la Tabla A7.8
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Nota 1. La incertidumbre experimental se ha calculado teniendo en cuenta el nimero de medidas de cada
parametro.

Nota 2. Para la incertidumbre final se han considerado el ntiimero de medidas. En este caso todos los
parametros tipo A se han medido 8 veces. Sus incertidumbres estandar se han dividido por V8.

Nota 3. Este valor es un Unico K, El parametro XK., se utiliza en lugar de enumerar todos los
Kese0(21,X1,y1), todos tienen el mismo valor (0 £ 0,001).

Nota 4. R, se ha medido 8 veces por mezcla obteniendo un total de 32 observaciones. Cuando no hay
variacion entre mezclas, como en este ejemplo, estas 32 observaciones pueden considerarse para
implementar las réplicas de las cuatro mezclas en el modelo. Esto puede llevar mucho tiempo y dado que, en
este caso, no afecta sustancialmente a la incertidumbre, no se ha realizado.
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Apéndice B. Definiciones

General

B.1 Precision

Grado de concordancia entre resultados
de ensayos independientes obtenidos en
condiciones establecidas [H.8].

NOTA 1 La precision depende sélo de la
distribucion de los errores aleatorios y
no se relaciona con el valor verdadero ni
con el valor especificado.

NOTA 2 El grado de precision se expresa
habitualmente en términos de
imprecision 'y se calcula como la
desviacion estandar de los resultados de
los ensayos. A menor precision mayor
desviacion estandar.

NoTA 3 "Resultados independientes" significa
que los resultados se obtienen de una
manera que unos no tienen influencia
sobre otros dentro de la misma muestra o
similar. Las medidas cuantitativas de
precision dependen de manera especial
de las condiciones estipuladas. Las
condiciones de repetibilidad y de
reproducibilidad constituyen conjuntos
particulares de condiciones establecidas.

B.2 Valor verdadero

Valor que caracteriza a una magnitud o
una caracteristica cuantitativa
perfectamente definida en las
condiciones existentes cuando la cantidad
0 caracteristica cuantitativa es
considerada [H.8].

NoTA 1 El valor verdadero de una magnitud o
caracteristica cuantitativa es un concepto
teorico y, en general, no puede ser
conocido exactamente.

NOTA 2* Para una explicacion de la expresion
"magnitud”, la ISO 3534-2 indica en la
Nota 1 del apartado 3.2.1 "En esta
definicion, una magnitud puede ser una
"magnitud basica", como masa, longitud,
tiempo, o una "magnitud derivada", tales
como la velocidad (longitud dividida por
el tiempo).

*La Nota en esta Guia sustituye la Nota 2 en
ISO 3534-2.

B.3 Magnitud de influencia

Magnitud que, en una medicion directa,
no afecta a la magnitud que realmente se
esta midiendo, pero si afecta a la relacion
entre la indicacion y el resultado de
medida [H.7].

EJEMPLOS

1. La frecuencia en la medicion directa de la
amplitud constante de una corriente alterna
con un amperimetro.

2.La concentracion de la cantidad de
sustancia de bilirrubina en una medicidon
directa de la concentracion de la cantidad de
sustancia de hemoglobina en plasma
sanguineo humano.

3. La temperatura de un micrometro utilizado
para medir la longitud de una varilla, pero no
la temperatura de la propia varilla, que puede
aparecer en la definicion del mensurando.

4. La presion de fondo en la fuente de iones
de un espectrometro de masas durante la
medida de una fraccion molar.

NoOTA 1 Una medicion indirecta conlleva una

combinaciéon de mediciones directas,
cada una de las cuales puede estar a su
vez afectada por magnitudes de
influencia.

NOTA 2 En la GUM, el concepto de “magnitud

de influencia” se define de acuerdo con
la segunda edicion del VIM, por lo que
comprende no solo las magnitudes que
afectan directamente al sistema de
medida, como en esta definicidon, sino
que también incluye aquéllas que afectan
a las magnitudes realmente medidas. La
GUM tampoco limita este concepto a
mediciones directas.
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Medicién
B.4 Mensurando
Magnitud que se desea medir [H.7].

NOTA: Ver referencia H.5 para ver las Notas y
una discusion completa sobre
“mensurando” y su relacion con cantidad
o concentracion de “analito”.

B.S Medicion

Proceso que consiste en obtener uno o
varios valores que pueden atribuirse
razonablemente a una magnitud [H.7].

NOTA: Ver la referencia H.5 para ver las Notas
y una discusiéon detallada sobre
“medicion” y “resultado de medida”.

B.6 Procedimiento de medida

Conjunto de operaciones, descritas
detalladamente,  utilizadas en la
realizacion de mediciones de acuerdo con
un método dado. [H.7].

NoTA Un procedimiento de medida se
documenta habitualmente con suficiente
detalle para que un operador pueda
realizar una mediciéon sin informacion
adicional.

B.7 Meétodo de medida

Descripcion  genérica de la secuencia
logica de operaciones utilizada en una
medicion [H.7].
NOTA Los métodos de medida pueden
clasificarse de varias maneras como:
- método de sustitucion
- método diferencial
- método de cero

Incertidumbre
B.8 Incertidumbre (de medida)

Parametro no negativo que caracteriza la
dispersion de los valores atribuidos a un
mensurando, a partir de la informacion
que se utiliza [H.2].

NoOTA 1 El parametro puede ser, por ejemplo,
una desviacion estandar (o un multiplo
de ella), o una semiamplitud con una
probabilidad de cobertura determinada.

NoTA2 En general, la incertidumbre de
medida incluye numerosas componentes.

Algunas pueden calcularse a partir de la
distribucion estadistica de los valores
que proceden de las series de mediciones
y pueden caracterizarse por
Desviaciones estandar experimentales.
Las otras componentes, que pueden
caracterizase también por deviaciones
tipicas, son evaluadas a partir de las
funciones de densidad de probabilidad
basadas en la experiencia o en otra
informacion.

NOTA3 Se entiende que el resultado de una
medida es la mejor estimacion del valor
de un mensurando y que todos los
componentes de incertidumbre, incluidos
los derivados de errores sistematicos,
tales como componentes asociados a
correcciones o patrones de referencia,
contribuyen a la dispersion.

B.9 Trazabilidad

Propiedad del resultado de una medida
por la «cual el resultado puede
relacionarse con una referencia mediante
una cadena ininterrumpida y
documentada de calibraciones, cada una
de las cuales contribuye a la
incertidumbre de medida [H.7].

NoOTA: Ver la referencia H.5 para un analisis
detallado de “trazabilidad metrolégica” y
la seccion 3.3 para una discusion de
acuerdo a los propositos de esta Guia.

B.10 Incertidumbre estandar

u(x;)  Incertidumbre del resultado de medida x;
expresado como una desviacion estandar
[H.2].

B.11 Incertidumbre estandar combinada

u(y) Incertidumbre estandar del resultado y de
una medida cuando el resultado se
obtiene a partir de los valores de un
niumero de otras magnitudes, igual a la
raiz cuadrada de una suma de términos,
siendo los términos las varianzas o
covarianzas de estas magnitudes
ponderadas de acuerdo con la variacion
de los resultados de medida de cada
magnitud [H.2].
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B.12 Incertidumbre expandida

U Cantidad que define un intervalo sobre el
resultado de una medicidon que se puede
esperar incluya una gran fraccion de la
distribucion de wvalores que pueden
atribuirse razonablemente al mensurando
[H.2].

NoTA 1 La fraccion puede ser considerada
como la probabilidad de cobertura o
nivel de confianza del intervalo.

NOTA 2 Para asociar un determinado nivel de
confianza con el intervalo definido por la
incertidumbre expandida se requieren
suposiciones explicitas o implicitas con
respecto a la distribucion de probabilidad
caracterizada por el resultado de la
medicion y su incertidumbre estandar
combinada. El nivel de confianza que se
puede atribuir a este intervalo puede ser
conocido solo en la medida en que tales
suposiciones pueden justificarse.

NOTA 3 Una incertidumbre expandida U se
calcula a partir de una incertidumbre
estandar combinada u, y un factor de
cobertura & mediante

U=kxu,

B.13 Factor de cobertura

k Factor = numérico  empleado  para
multiplicar la incertidumbre estandar
combinada con el fin de obtener una
incertidumbre expandida [H.2].

NotA El rango tipico de un factor de
cobertura es de 2 a 3.

B.14 Evaluacién Tipo A (de incertidumbre)

Método de evaluacibn de wuna
componente de la incertidumbre de
medida mediante un analisis estadistico
de los wvalores medidos en unas
condiciones definidas [H.2].

B.15 Evaluacion Tipo B (de incertidumbre)

Método de  evaluacion de una
componente de la incertidumbre de
medida por medios distintos al analisis
estadistico de los valores medidos [H.2]

Error
B.16 Error (de medida)

Diferencia entre un valor medido de una
magnitud y un valor de referencia [H.7]

NoOTA: Ver la referencia H.5 para un analisis
detallado de “error de medida” y otros
términos relacionados.

B.17 Error aleatorio

Componente del error de medida, que en
mediciones repetidas, varia de manera
impredecible [H.7].

NOTA: Ver la referencia H.5 para un analisis
mas detallado de “error de medida” y
otros términos relacionados.

B.18 Error sistematico

Componente del error de medida que, en

mediciones repetidas, permanece
constante o varia de manera predecible
[H.7].

NoOTA: Ver la referencia H.5 para un analisis
mas detallado de “error de medida” y
otros términos relacionados.

Términos estadisticos

B.19 Media aritmética

X Valor aritmético medio de una muestra de
n resultados.
o

i=l,n

n

B.20 Desviacion estandar de la muestra

s Una estimacion de la desviacion estandar
de la poblacion ¢ a partir de una muestra
de n resultados.

B.21 Desviacion estandar de la media

S La desviacion estandar de la media x de

n valores tomados de una poblacion
viene dada por

S
S :ﬁ
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Los términos “error tipico” 'y “error
tipico de la media” se han utilizado
también para describir la misma cantidad.

B.22 Desviacion estandar Relativa (DER)

DER Una estimacion de la desviacion estandar
de una poblacion obtenida a partir de una
muestra (estadistica) de » resultados
dividida por la media de esa muestra.

También denominada coeficiente de
variacion (CV). También se establece

frecuentemente como porcentaje (con
notacion %DER o %CV en esta Guia).

DER =

=l @
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Apéndice C. Incertidumbres en Procesos Analiticos

C.1 Con el objeto de identificar las posibles
fuentes de incertidumbre en un proceso analitico
es util desglosar el analisis en un conjunto de
etapas genéricas:

1.
2.
3.

A * bk

Muestreo o toma de muestras
Preparacion de la muestra

Presentacion de Material de Referencia
Certificado para el sistema de medida

Calibracion del equipo
Analisis (adquisicion de datos)
Procesado de datos
Presentacion de resultados
Interpretacion de resultados

.2 Estas etapas pueden seguir desglosandose en

contribuciones de incertidumbre para cada
una de ellas. La lista siguiente, sin ser
exhaustiva, proporciona una guia de los
factores que pueden ser considerados.

Muestreo o toma de muestras

- Homogeneidad.

- Efectos de la estrategia especifica del
muestreo  (ej.  aleatorio,  aleatorio
estratificado, proporcional, efc.)

- Efectos del movimiento del medio (en
particular seleccion de la densidad)

- Estado fisico del medio (sélido, liquido,
gas)

- Efectos de la temperatura y la presion.

- (El proceso de muestreo o toma de
muestra afecta a la composicion? Ej.
Adsorcion diferencial en el sistema de
muestreo.

Preparacion de la muestra

- Homogeneizacion y/o  efectos  del
submuestreo.

- Secado.

- Molienda.

- Disolucion.

- Extraccion.

- Contaminacion.

- Derivacion (efectos quimicos)

- Errores de dilucion.

- (Pre-)Concentracion.
- Control de los efectos de especiacion.

Presentacion de Material de Referencia
Certificado para el sistema de medida

- Incertidumbre del MRC.

- MRC relacionado con la muestra

Calibracion del equipo
- Errores de calibracion del equipo al usar
MRC.

- Material de  referencia y @ su
incertidumbre.

- Muestra relacionada con el patron de
calibracion.

- Precision del equipo.

Analisis
- Correccion por linea de base en
autoanalizadores.

- Efector del operador, ej. daltonismo,
paralaje, otros errores sistematicos.

- Interferencias de la matriz, reactivos y
otros analitos.

- Pureza de los reactivos.

- Ajustes de los parametros del
instrumento, por ejemplo, parametros de
integracion.

- Precision intermedia.

Procesado de Datos

- Promedios.

- Redondeo y truncado.

- Estadisticos.

- Algoritmos de procesado (modelo
adecuado al uso, ej. ajuste por minimos
cuadrados).

Presentacion de Resultados

- Resultado final.

- Estimacion de incertidumbre.
- Nivel de Confianza.

Interpretacion de Resultados
Criterios de rechazo.

- Cumplimiento de normativa.
Adecuacion al uso.
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Apéndice D. Analizando Fuentes de Incertidumbre

D.1 Introduccion

Habitualmente es necesario desarrollar y registrar
una lista de fuentes de incertidumbre relevantes
para un método analitico. Es util estructurar este
proceso, tanto para asegurar una cobertura
completa como para evitar sobre-conteo. El
siguiente procedimiento (basado en un método
publicado previamente [H.26]), proporciona una
forma posible de desarrollar un analisis adecuado
y estructurado de contribuciones a la
incertidumbre.

D.2 Principios del enfoque
D.2.1 La estrategia tiene dos fases:

e Identificar los efectos sobre un resultado

En la practica, el analisis estructurado
necesario se efectiia mediante un diagrama de
causa-efecto (conocido como Ishikawa o
diagrama "espina de pescado") [H.27].

o Simplificar y resolver duplicaciones

La lista inicial se depura para simplificar su
presentacion final y asegurar que los efectos
no se han duplicado innecesariamente.

D.3 Analisis causa-efecto

D.3.1 Los principios para la elaboracion de un
diagrama causa-efecto pueden encontrarse en
diversas fuentes. El procedimiento empleado es
el siguiente:

1. Escribir la ecuacion completa para el
resultado. Los parametros de la ecuacion
forman las ramas principales del diagrama.
Casi siempre, o cuando resulte apropiado, es
necesario afiadir una rama principal que
representa una correccidon nominal de sesgo
global, en relacion con la recuperacion.

2. Considerar cada etapa del método y afiadir los
factores necesarios al diagrama, desde los
efectos principales hacia afuera. Los ejemplos
incluyen efectos de la matriz y ambientales.

3. Para cada rama, afadir factores que
contribuyan hasta que sus efectos sobre el
resultado sean insignificantes.

4. Resolver las duplicaciones y repetir el proceso
para clarificar las contribuciones y agrupar las

contribuciones para cada grupo. Es
conveniente agrupar en esta fase los términos
relacionados con la precision en una rama
independiente.

D.3.2 La etapa final del analisis causa-efecto
requiere una aclaracion adicional. Las
duplicaciones aparecen de forma natural al
detallar por separado las contribuciones para cada
parametro de entrada. Por ejemplo, estd siempre
presente un elemento de variabilidad entre series
de analisis, al menos nominalmente, para
cualquier factor de influencia; estos efectos
contribuyen a la variacion global del método
considerada como un todo, por lo que no deben
afiadirse por separado si ya se han tenido en
cuenta. Del mismo modo, es comun encontrar el
mismo equipo usado como instrumento de
pesaje, lo que puede llevar a considerar varias
veces su incertidumbre de calibracion. Estas
consideraciones nos llevan a las siguientes reglas
adicionales para el perfeccionamiento del
diagrama (aunque se aplican igualmente a
cualquier lista estructurada de efectos):

o Efectos que se compensan: eliminar todos.
Por ejemplo, en una pesada por diferencia, se
determinan las dos masas, ambas
influenciadas por ‘sesgo cero’ de la balanza.
La compensacion del cero se eliminara de la
pesada por diferencia, y se puede descartar
de las ramas de las pesadas independientes.

e Efecto similar, mismo tiempo: combinar en
una Unica variable de entrada. Por ejemplo, la
variacion entre series de muchas variables de
entrada puede combinarse en una Unica rama
de precision intermedia. Hay que ser cautos;
concretamente, la variabilidad en las
operaciones realizadas individualmente para
cada determinacion se pueden combinar, en
tanto que la variabilidad en las operaciones
llevadas a cabo en lotes completos (como la
calibracion de instrumentos) so6lo sera
observable en la precision entre-lotes.

e (Casos diferentes: renombrar. Es habitual
encontrar efectos con la misma
denominacion que en realidad se refieren a
casos diferentes de medidas similares. Estas
deben distinguirse claramente antes de
continuar.
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D.3.3 Esta forma de analisis no conduce a listas
estructuradas tUnicas. En este ejemplo, la
temperatura puede considerarse con un efecto
directo sobre la densidad a medir, o indirecto
sobre la masa medida del material contenido en
el picnometro; o bien podria constituir la
estructura inicial. En la practica esto no afecta a
la utilidad del método. Siempre que todos los
efectos significativos aparezcan una vez, la
metodologia global sera eficaz.

D.3.4 Una vez se ha completado el analisis
causa-efecto puede ser adecuado volver a Ia
ecuacion original y afadir nuevos términos
(como por ejemplo la temperatura).

D.4 Ejemplo

D.4.1 El procedimiento se ilustra por referencia a
una medida simplificada y directa de densidad.
Considerar el caso de la determinacion directa de
la densidad de etanol d(EtOH) mediante pesada
de un volumen conocido ¥ en un recipiente
volumétrico adecuado de tara my,, y peso bruto
incluido etanol m,,.. La densidad se calcula a
partir de

d(EtOH):(mbrulo - mtara)/ V

Para mayor claridad, solo se tienen en cuenta tres
efectos: la calibracion del equipo, la temperatura
y la precision de las medidas. Las Figuras D1-D3
ilustran graficamente el proceso.

D.4.2 Un diagrama causa-efecto consiste en una
estructura jerarquizada que termina en una Unica
salida. Para nuestro objetivo, esta salida es un
resultado analitico concreto (‘d(EtOH)’ en la
Figura D1). Las ramas principales del resultado
son los efectos contributivos, que incluyen tanto
los resultados de medidas intermedias concretas
como otros factores, tales como efectos de matriz
o ambientales. Cada rama a su vez puede tener
efectos contributivos adicionales. Estos ‘efectos’
comprenden todos los factores que afectan al
resultado, ya sean variables o constantes; las
incertidumbres de estos efectos contribuyen
claramente sobre la incertidumbre del resultado.

D.4.3 La Figura D1 muestra un posible diagrama
obtenido directamente por aplicacion de las
etapas 1-3. Las ramas principales son los
parametros en la ecuacion, y cada efecto esta
representado mediante ramas secundarias. Hay
que tener en cuenta que hay dos efectos
‘temperatura’, tres efectos ‘precision’ y tres
efectos ‘calibracion’.

D.4.4La Figura D2 representa los efectos de
precision y temperatura agrupados siguiendo la

segunda regla (mismo efecto/tiempo); la
temperatura puede ser tratada como un unico
efecto sobre la densidad, mientras que las
variaciones individuales en cada determinacion
contribuyen a la variacion observada en Ila
replicacion de todo el método.

D.4.5 El sesgo en la calibracion de las dos
pesadas se anula, y puede eliminarse (Figura D3)
siguiendo la primera regla (eliminacion).

D.4.6 Finalmente, las ramas ‘calibracion’
restantes deberian  distinguirse como dos
contribuciones (diferentes) debido a posible no
linealidad en la respuesta de la balanza, junto
con la incertidumbre de calibracioén asociada con
la determinacion volumétrica.

Figura D1: Lista inicial

m(bruto) m(tara)

Temperatura L'\n : S\esgo
1

1
Temperatura Lin*. Sesgo Calibracion
Al h I
Precision Calibracién

Precision

d(EtOH)

Precision . ”
— Calibracién

Volumen *Lin. =Linearidad

Figura D2: Combinacion de efectos similares

Temperatura m(bruto) m(tara)
IS 2 )
| e ----- Temperatura L'n' Sgsgo
N _ . IR T N
~~Temperatura Lin. Sesgo Precisio Calibracion
—t o« -
Precision ——*. Calibracién
> 3 ' / — d(EtOH)
Precision - J ) . |
N - *x— Calibracion /
e e S
Volumen ~ > Precision

Figura D3: Eliminaciéon

Misma balanza:
Sesgo eliminado
Temperatura m(bruto) o m(tara) B
\ ’ \  Lin. Sesgo
“« 1 —
Lin. sesgo \ Calibracion
\ \
Calibracion

§ . ' d(EtOH)
/ /

#——— Calibracién

Volumen Precision
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Anexo E. Procedimientos Estadisticos Utiles

E.1 Funciones de distribucion

La tabla siguiente muestra como calcular la incertidumbre estandar a partir de los parametros de las dos
funciones de distribuciéon mas importantes, y da una indicacion de las circunstancias en que debe ser usada
cada una de ellas.

EJEMPLO

Un quimico estima un factor de contribucion de no menos de 7 o mas de 10, pero cree que el valor podria ser
cualquiera entre esos dos valores, pero no tiene idea de si alguna de las partes del rango tiene mayor
probabilidad de ser que otra. Esto es una descripcion de una funcion de distribucion rectangular con un rango
2a=3 (semi rango de a=1,5). Usando la funcién de abajo para una distribucion rectangular, se puede calcular una
estimacion de la incertidumbre estandar. Usando el rango antes indicado, a=1,5, resulta una incertidumbre
estandar de (1,5/73) = 0,87.

Distribucion rectangular

Forma Usar cuando: Incertidumbre
2a(= +a) e Un certificado o  alguna  otra _a
< > especificacion da unos limites sin u(x)= 3

especificar el nivel de confianza (por
ejemplo, 25 mL £+ 0,05 mL)

124 e Se ha hecho una estimacion en forma de
un rango maximo (+a) sin conocimiento
de la forma de la distribucion.

X
Distribucion triangular
Forma Usar cuando: Incertidumbre
2a(=+a) e La informacion disponible referida a x a
- > , , .. u(x):—
4 esta mas delimitada que en una J6
distribucion rectangular. Los valores
cercanos a x son mas probables que los
la proximos a los limites.
e Se ha hecho una estimacion en forma de
un rango maximo (*a) descrito por una
distribucion simétrica.
X
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Distribucion normal

Forma

Usar cuando:

Incertidumbre

A

Y

Se ha hecho una estimacion a partir de
observaciones repetidas de un proceso de
variacion aleatoria.

Se ha dado una incertidumbre en forma de
una desviacion estandar s, una desviacion
estandar relativa s/Xx, o un porcentaje de
coeficiente de wvariacion %CV  sin
especificar la distribucion.

Se ha dado una incertidumbre en forma de
intervalo de confianza de un 95 % (u otro)
x+c sin especificar la distribucion.

u(x)=s

u(x)=s
u(x)=x-(s/X)

%CV
X
100

u(x)=

u(x)=c/2
(para c al 95 %)
u(x)=c/3

(para c al
99,7 %)
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E.2 Método de hoja de calculo para calculo de incertidumbre

E.2.1 Para simplificar los calculos mostrados en la
Seccion 8 se puede emplear una hoja de calculo.
El procedimiento aprovecha un método numérico
de diferenciacion aproximado y requiere solo el
conocimiento del calculo usado para derivar el
resultado final (incluyendo cualquier factor de
correccion o efectos necesarios) y de los valores
numéricos de los parametros y sus incertidumbres.
Esta descripcion sigue la de Kragten [H.22].

E.2.2 En la expresion para u(y(x;, X,...x,))

2
Z{;Ty.u(xi)] + Z {G_y'a_y_u(xi’xk)]

i=Ln{ OX; ik=L,n axl. 6xk

Suponiendo que y(x;, x;...x,) es lineal en x; o que
u(x;) es pequefio comparado con x; los
diferenciales parciales (0y/0Ox;) pueden ser
aproximados por:

a_y ~ y(xi +u(xi))_y(xi)
ox; u(x;)

1

Multiplicando  por u(x;) para obtener Ila
incertidumbre u(y,x;) en y a causa de la
incertidumbre en x; se obtiene

u(y,x;) = y(x,x5..(citu(x;))..x,)-y(x,x2,..X.X,,)

De este modo u(y,x;) es justo la diferencia entre
los valores de y calculada para [x+u(x)] y
calculada para x; respectivamente.

E.2.3 La suposicion de linealidad o de valores
bajos de u(x;)/x; no se cumplira estrictamente en
todos los casos. Sin embargo, el método si que
ofrece una precision aceptable para objetivos
practicos si se compara frente a otras
aproximaciones hechas para estimar los valores de
u(x;). En la referencia H.22 se comenta este punto
mas extensamente y se sugieren métodos de
comprobacion de la validez de la suposicion.

E.2.4 La hoja de calculo basica se configura como

se indica a continuacion, suponiendo que el

resultado y es una funcion de cuatro parametros p,

q,7,ySs:

i) Introducir los valores de p, ¢, efc. y la formula
para calcular y en la columna A de la hoja de
calculo. Copiar la columna A en las columnas
siguientes una vez para cada variable en y
(véase la Figura E2.1). Es conveniente colocar
los valores de las incertidumbres u(p), u(q) y
asi sucesivamente en la fila 1, como se
muestra.

ii) Sumar u (p) y penlacelda B3, u (¢q) y g enla
celda C4 efc., como se muestra en la Figura E2
Al recalcular la hoja de calculo, entonces la
celda B8 se convierte en flptu(p),q.r..)
(indicada como f (p’, ¢, r,..) en las Figuras
E2.2 y E2.3), la celda C8 se convierte en

Ap, gtu(q), r,..) etc.

iii) En la fila 9 introducir la fila 8 menos A8 (por
ejemplo, la celda B9 pasa a ser B8-A8). Esto
genera los siguientes valores de u(y,p)

u()/ﬂp):f(p+u(p)r qr ) 'f(paq’r ) etc.

NOTA: Esto da una diferencia con signo; la magnitud es
la incertidumbre estdndar estimada y el signo
informa de la direccion del cambio.

iv) Para obtener la incertidumbre estdndar de y,
estas contribuciones individuales son elevadas
al cuadrado, sumadas unas con otras y
entonces se calcula la raiz cuadrada,
introduciendo  u(y,p)* en la fila 10 (Figura
E2.3) y poniendo la raiz cuadrada de su suma
en la A10. Esto es, en la celda A10 se pondra
la formula

SQRT(SUM(B10+C10+D10+E10))
La cual da la incertidumbre estandar de y.

E.2.5 Los contenidos de las celdas B10, C10, etc.
muestran las contribuciones cuadradas
u(y,xi)2=(c,-u(x,-))2 de los componentes individuales
de la incertidumbre a la incertidumbre de y y de
este modo es facil ver qué componentes son
significativos.

E.2.6 Se pueden obtener rapidamente los célculos
actualizados a medida que se cambian los valores
de parametros individuales o se refinan las
incertidumbres. En el paso i) antes mencionado,
en lugar de copiar la columna A directamente
sobre las columna B-E, copiar los valores desde p
hasta s por referencia, es decir, las celdas de B3 a
E3 todas se refieren a A3; de B4 a E4 se refieren a
A4, etc. Las flechas horizontales en la Figura E2.1
muestran las referencias para la fila 3. Fijarse que
las celdas de B8 a E8 deben referirse atin a los
valores en las columnas B a E respectivamente,
como muestran las flechas verticales para la
columna B en la Figura E2.1. En el paso ii) antes
mencionado, sumar las referencias a la fila 1 por
referencia (como muestran las flechas en la Figura
E2.1). Por ejemplo, la celda B3 se convierte en
A3 + B1, la celda C4 se convierte en A4 + Cl1,
etc. Los cambios tanto en los pardmetros como en
las  incertidumbres se veran reflejados
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inmediatamente en el resultado global en A8 y en
la incertidumbre estandar combinada en A10.

E.2.7 Si alguna de las variables esta
correlacionada, se afiade a la suma en A10 el
término adicional que sea necesario. Por ejemplo,
sipy ¢ estan correlacionadas, con un coeficiente

de correlacion de r(p,q), entonces el término extra
2xr(p,q) xu(y,p) xu(y,q) es afadido a la suma
calculada antes de tomar la raiz cuadrada. Por
tanto, la correlacion se puede incluir facilmente
afiadiendo los términos extra adecuados a la hoja
de calculo.

Figura E2.1
A B o D E
; u(p) u(q) u(r) u(s)
3 p o p o p o p o p
4 q q q q q
5 r r oy r r r
6 S s s s s
7
g y=f(p.q,..) | y=f(p.q).) | y=f(p.q,.) | y=f(p.q,.) | y=f(p.q,..)
10
11
Figura E2.2
A B C D E
; u(p) \ u(q) u(r) u(s)
3 p p+u(p) p p p
4 q q q+u(q) q q
5 r r r r+u(r) r
6 S S S S s+u(s)
7
8 y=f(p,q,..) | y=f(p’,...) | y=f(..q’,..) | y=f(..r,..) | y=f(..s’,..)
9 u(y.p) J| uya) S| ufyn S| ufys)
10 - - - -
11
Figura E2.3
A B C D E
1 u(p) u(q) u(r) u(s)
2
3 p p+u(p) p p p
4 q q q+u(q) q q
5 r r r r+u(r) r
6 s s s s s+u(s)
7
8 y=f(p,q,..) | y=f(p’,...) | y=f(..q’,..) | y=f(..r',..) | y=f(..s’,..)
9 u(y,p) u(y,q) u(y,r) u(y,s)
:2 u(y) u(y,p)’ u(y,q)° u(y,rn” u(y,s)”

QUAM:2012.P1-ES

Pagina 108



Cuantificacion de la incertidumbre

Apéndice E — Procedimientos Estadisticos

E.3 Evaluacion de la incertidumbre utilizando la simulacion de Monte Carlo

E.3.1 Introduccion

El Grupo de Trabajo n° 1 (WGI1) del Comité
Conjunto para las Guias en Metrologia (JCGM)
publico en 2008 un Suplemento (GS1) a la GUM
[H.23]. Este Suplemento describe un enfoque
general designado  “Propagacion de las
distribuciones” para la evaluacion de la
incertidumbre de medida. Este enfoque se
implementa numéricamente como un método de
Simulacién de Monte Carlo (MCS). El método, en
principio, es simple y facil de utilizar si se
dispone del software adecuado. Es aplicable
practicamente en todas las circunstancias en las
que se pueden utilizar la GUM vy el enfoque de
Kragten. Puede utilizarse, ademas, cuando el
resultado de medida se calcula a partir de un
procedimiento numérico iterativo. Esta seccion
proporciona una breve descripcion del método.

E.3.2 Principio

Como en el Apéndice E.2, MCS necesita un
modelo de medida que describa el procedimiento
de medicion en funcion de todos los factores
individuales que puedan afectar al resultado. El
modelo de medicion puede tener la forma de una
ecuacion, como en el Apéndice E.2, o de un
programa de ordenador o de una funcién que
devuelve el resultado de medida. Ademas, es
necesario disponer de las distribuciones de
probabilidad (denominadas funciones de densidad
de probabilidad o FDP) para las magnitudes de
entrada, como las distribuciones normal,
triangular o rectangular descritas en el Apéndice
E.1. La Seccion 8.1 describe como se pueden
obtener estas FDP a partir de informacion
normalmente disponible sobre las magnitudes de

entrada, como los limites inferior o superior, o las
incertidumbres estandar de las medidas estimadas
y asociadas, el documento GSI1 proporciona
orientaciones adicionales para otros casos.

La Simulacion de Monte Carlo calcula el
resultado correspondiente a un valor de cada
magnitud de entrada obtenido aleatoriamente a
partir de su FDP, y repite este calculo un nimero
grande de veces (reiteraciones), normalmente
entre 10° y 10°. Este proceso genera un conjunto
de resultados simulados que, bajo determinadas
asunciones, constituye una aproximacion de la
FDP para el valor del mensurando. A partir de
este conjunto de resultados simulados, se calcula
la media y la desviacion estandar. En el
Suplemento 1 de la GUM, se utilizan estas como
estimaciones respectivamente del mensurando y
de la incertidumbre estandar asociada a esta
estimacion. En la figura E.3.1B se ilustra este
proceso y se compara con el proceso habitual de
la GUM en la figura E.3.1A. El procedimiento de
la GUM combina las incertidumbres estandar
asociadas con las estimaciones de las magnitudes
de entrada para obtener la incertidumbre estandar
combinada asociada a la estimacion del
mensurando, el procedimiento del Suplemento 1
(Figura 1B) utiliza las distribuciones de las
magnitudes de entrada para calcular la
distribucion de salida.

E.3.3 Relacion entre los enfoques MCS, GUM y
Kragten

En la mayoria de los casos, los métodos GUM,
Kragten y MCS proporcionan virtualmente el
mismo valor para la incertidumbre estandar

Figura E.3.1
Xl/ U(Xl) —> A B
9y, (&)
X, U(Xy) —> —> y, u(y) — —>
9x.(&2) g,(n
X3, U(X3) —> /\ —
9,,(&)

La Figura compara (A) la ley de propagacion de la incertidumbre y (B) la propagacion de
distribuciones para tres magnitudes de entrada independientes. g(&) es la funcion de densidad de
probabilidad (FDP) asociada con x; y g(#) la funcidon de densidad para el resultado.
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asociada a la estimacion del mensurando. Las
diferencias se vuelven apreciables para
distribuciones alejadas de la distribucion Normal
y cuando el mensurando depende de forma no
lincal de una o mas magnitudes de entrada.
Cuando existe una falta de linealidad apreciable la
aplicacion del enfoque GUM basico presentado en
la seccion 8 es bastante pobre. La GUM trata la no
lincalidad extendiendo el calculo para incluir
términos de mayor orden (la referencia H.2
proporciona mas detalles). En este caso el enfoque
Kragten (Apéndice [E2) proporciona una
estimacion mas realista de la incertidumbre que la
ecuacion de primer orden de la seccion 8.2.2,
debido a que el enfoque Kragten calcula los
cambios que se producen en el resultado cuando
varia la incertidumbre estandar de las magnitudes
de entrada. MCS (para un nimero suficientemente
elevado de simulaciones) proporciona una
aproximaciéon todavia mejor porque
adicionalmente explora los extremos de las
distribuciones de entrada y de salida. Cuando las
distribuciones se alejan de modo significativo de
la normalidad, los enfoques Kragten y GUM
basico proporcionan una estimacion de la
incertidumbre estandar mientras que MCS puede
proporcionar una indicacion de la distribucion vy,
por tanto, proporciona una mejor indicacion del
“intervalo de cobertura” real que el intervalo y+U.

Las principales desventajas del MCS son:

e Mayor complejidad y tiempo necesario para el
calculo, especialmente si es necesario obtener
intervalos fiables.

e Las incertidumbres calculadas varian de una
simulacion a la siguiente debido a la naturaleza
intencionadamente aleatoria de la simulacion;

e FEs dificil identificar a las mas importantes
contribuciones a la incertidumbre combinada
sin repetir la simulacion.

Sin embargo en la mayoria de los casos es util
para desarrollar una estrategia adecuada utilizar
conjuntamente el método GUM basico, el enfoque
Kragten y la MCS ya que cada uno proporciona
conocimiento de diferentes partes del problema.
Diferencias significativas entre el método GUM
basico y el enfoque de Kragten suelen indicar una
no linealidad apreciable, mientras que amplias
diferencias entre Kragten o GUM bésico y MCS
pueden significar alejamientos importantes de la
normalidad. Cuando métodos distintos
proporcionan  resultados significativamente

Tabla E3.1: Formulas de hoja de calculo para
la Simulacion de Monte Carlo

Distribucion Férmula segin la
FDPNOta 1

Normal NORMINV(RAND(),x,u)

Rectangular

Semi intervalo x+2*a*(RAND()-0.5)

proporcionado a:

x+2*u*SQRT(3)
*(RAND()-0.5)

Incertidumbre
estandar
proporcionada u:

Triangular

Semi intervalo x+a*(RAND()-RAND())

proporcionado a:

Incertidumbre x+u*SQRT(6)
estandar *(RAND()-RAND())
proporcionada u:

o x+U*TINV(RAND(), Verr)

Nota 1. En estas formulas, x debe reemplazarse con el
valor de la magnitud de entrada x;, u con el
correspondiente a la incertidumbre estandar, a con el
semintervalo de la distribucion triangular o
rectangular, segin corresponda, y v con los
correspondientes grados de libertad.

Nota 2. Esta formula es de aplicacion cuando se
dispone del valor de la incertidumbre estandar y se
sabe que se corresponde a una distribuciéon ¢ con v
grados de libertad. Caso tipico de una incertidumbre
estandar proporcionada junto con sus grados
efectivos de libertad v,y

diferentes, deberian investigarse los motivos para
estas diferencias.

E.3.4 Hoja de calculo para la implementacion

La MCS se implementa mejor en un software
disefiado especificamente. No obstante es posible
utilizar funciones de hoja de calculo como las que
se describen en la Tabla E3.1 para proporcionar
estimaciones MCS para tamafios modestos de
simulacion. El  procedimiento se describe
utilizando el siguiente ejemplo simple, en el que
el valor de y se calcula a partir de los valores de
entrada a, b y ¢, de acuerdo con

_a
b-c

(Esto puede corresponder, por ejemplo, a una
fraccion en masa calculada a partir de la
determinacion de la masa de un analito a y

y
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pequefias masas de valor bruto y de tara b y ¢
respectivamente). Los  valores de las
incertidumbres estandar y las distribuciones
asignadas de a a ¢ se recogen en las filas 3 y 4 de
la Tabla E3.2.

La Tabla E3.2 ilustra también este procedimiento:

1) Los valores de los pardmetros de entrada y sus
incertidumbres estandar (u, opcionalmente
para distribuciones rectangulares o
triangulares, el semi intervalo) se introducen
en las filas 3 y 4 de la hoja de célculo.

i1) El calculo del resultado y se introduce en la fila
3, a la derecha de la lista de los valores de
entrada.

iv) A partir de la fila correspondiente debajo de
los valores e incertidumbres (la fila 8 es la fila
inicial en la Tabla E3.2), las formulas
correspondientes a cada distribucion se
introducen debajo de cada parametro de
entrada. En la Tabla E3.1 se presentan

formulas de hoja de célculo utiles para la
generacion de muestras aleatorias a partir de
diferentes FDP. Debe tenerse en cuenta que las
formulas debe incluir referencias fijas a las
filas que contienen los valores de los
parametros e incertidumbres (estas referencias
fijas se indican mediante el simbolo § en la
formula).

v) El calculo del resultado y se copia en la
primera fila de los valores aleatorios, a la
derecha de los valores de entrada.

vi) La fila que contiene la formula de generacion
de valores aleatorios y la formula
correspondiente a los valores calculados se
copia debajo para proporcionar el nimero
deseado de réplicas (500 en la Tabla E3.2)

vii) La estimacion MCS de la incertidumbre
estandar y es la desviacion estandar de todos
los valores simulados de y; esto se recoge en la
celda G4 de la Tabla E3.2.

Tabla E3.2: hoja de célculo de la implementacion de la simulacién de Monte Carlo

A B C D E F G

1

2 a b c y

3 Valor 1,00 3,00 2,00 , [FC3/(D3-E3)

4 Incertidumbre 0,05 0,15 0,10 =STDEV

estandar (G8:G507)

5 Distribucién Normal Normal Normal

6

7 Simulacién a b c x y

18 =NORMINV( =NORMINV( =NORMINV/( =C8/(D8-E8)
RAND(), RAND(), RAND(),
C$3,C%4) D$3,D%4) E$3,E$4)

9 1,024702 2,68585 1,949235 1,39110

10 1,080073 3,054451 1,925224 0,95647

11 0,943848 2,824335 2,067062 1,24638

12 0,970668 2,662181 1,926588 1,31957

506 1,004032 3,025418 1,861292 0,86248

507 0,949053 2,890523 2,082682 1,17480

508

Los valores de los parametros se han introducido en la segunda fila de C2 a E2, y sus incertidumbres estandar en la fila
siguiente (C3:E3). Los calculos del resultado y se ha introducido en la celda G3. En la fila 8 se ha introducido la
formula correspondiente para la generacion de niimeros aleatorios, junto con una copia del calculo del resultado (celda
G8, en este caso). Se debe tener en cuenta que la celda G8 hace referencia a los valores simulados en la fila 8. La fila 8
se ha copiado debajo para proporcionar el numero deseado de réplicas de Monte Carlo; los valores muestran los
resultados de la generacion aleatoria de valores desde la fila 9 en adelante). La incertidumbre estandar y se calcula como

la desviacion estandar de los valores simulados de y.
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Figura E3.1: Ejemplo de histograma de los resultados simulados
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Resultado Simulado

Se puede examinar la distribucion mediante la
generacion de un histograma a partir de funciones
de hoja de calculo disefiadas especificamente.
Para el presente ejemplo, utilizando los valores de
la Tabla E3.2, 500 réplicas proporcionan una
incertidumbre para y de 0,23. La repeticion de la
simulacion diez veces (recalculando la hoja de
calculo) proporciono valores de incertidumbre
estandar en el rango de 0,197 a 0,247. La
comparacion con la incertidumbre estandar de
0,187, obtenida utilizando el enfoque GUM
basico, muestra que la simulacion generalmente

proporciona estimaciones mayores para la
incertidumbre estdndar. El motivo se puede
deducir observando un histograma de los

resultados simulados (véase la Figura E3.1);
aunque las distribuciones de los parametros de
entrada eran normales, la salida muestra un sesgo
positivo  apreciable que resulta en una
incertidumbre estindar mayor de lo esperado.
Esto se debe a una no linealidad significativa,
debe tenerse en cuenta que las incertidumbres de
b y ¢ son fracciones apreciables del denominador
b-c, que resultan en una proporcion de valores
muy pequeilos para el denominador y, por tanto,
elevadas estimaciones para y.

E.3.5 Consideraciones practicas al utilizar
MCS para la evaluacion de 1la
incertidumbre

Numero de muestras MCS

MCS proporciona una buena estimacion de la
incertidumbre estandar incluso para simulaciones

con unos pocos cientos de reiteraciones; tan solo
con 200 iteraciones, se espera que las
incertidumbres estandar varien alrededor del £10
% de la mejor estimacidon, mientras que para un
nimero de muestras entre 1 000 y 10 000, los
rangos esperados son de entre el £5 % y el £1,5 %
aproximadamente (tomando como base el
intervalo del 95 % para la distribucion chi-
cuadrado). Teniendo en cuenta que muchas
incertidumbres de las magnitudes de entrada
provienen de un numero mucho menor de
observaciones, parecen ser adecuadas
simulaciones MCS comparativamente pequefias
de 500 — 5 000 muestras, al menos para estudios
valorativos y con frecuencia también para
incertidumbres estandar reportadas. A tal fin, los
calculos MCS en hoja de calculo suelen ser
suficientes.

Intervalos de confianza de MCS

En principio es también posible estimar intervalos
de confianza a partir de los resultados MCS sin
utilizar los grados efectivos de libertad, por
ejemplo mediante el uso de los cuantiles
adecuados. En cualquier caso, es importante no
confundirse por el aparente detalle de la FDP
obtenida como resultado. Ha de tenerse presente
la falta de conocimiento detallado sobre las FDP
de las magnitudes de entradas, dado que no
siempre es fiable la informacion sobre la que se
basan estas FDP. Las colas de las FDP son
particularmente sensibles a esta informacion. Por
tanto, como se sefiala en la seccion G 1.2, de la
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GUM, “suele ser imprudente tratar de distinguir
entre dos intervalos de confianza muy proximos
(por ejemplo entre niveles de confianza del 94 %
y del 96 %)”. La GUM indica ademas que obtener
intervalos con niveles de confianza del 99 % o
superior es especialmente dificil. Mas aun,
obtener informacion suficiente sobre las colas de
las FDP de la magnitud de salida puede requerir
calcular el resultado para, al menos, 10°
reiteraciones. En este caso es importante
asegurarse de que el generador de numeros
aleatorios utilizado por el software es capaz de
mantener la aleatoriedad para un namero tan
elevado de extracciones de las FDP de las
magnitudes de entrada; esto exige un software
numérico bien caracterizado. El GS1 recomienda
algunos  generadores fiables de numeros
aleatorios.

Sesgo debido a asimetria en la distribucion de
salida

Cuando el modelo de medida es no lineal y la
incertidumbre estandar asociada a la estimacion
de y es grande comparada con y (es decir, u(y)/y
es mucho mayor del 10 %) la FDP de la MCS
probablemente sera asimétrica. En este caso el
valor de la media calculada a partir de los
resultados simulados sera diferente del valor del
mensurando calculado utilizando las estimaciones
de las magnitudes de entrada (como en la GUM).
Para la mayoria de las aplicaciones practicas en
las mediciones quimicas, deberia proporcionarse
el resultado calculado a partir de los valores de
entrada; puede utilizarse, no obstante, la
estimacion MCS  para  proporcionar la
incertidumbre estandar asociada.

E.3.6 Ejemplo de evaluacion de la
incertidumbre utilizando MCS

El siguiente ejemplo se basa en el ejemplo A2,
determinacion de la concentracion de hidroxido
de sodio utilizando un material de referencia de
ftalato acido de potasio (KHP).

La funcidén de medida de la concentracion cnzon
de NaOH es

oo 1 000myp Py [mol 1]
NaOH MV ’

donde
mgpp €S la masa de KHP,
Pyup es la pureza del KHP,

Myup es la masa molar del KHP, y

V es el volumen de NaOH para la
valoracion del KHP.

Algunas de las magnitudes de la funcion de
medida se expresan asimismo en términos de otras
magnitudes. Es necesaria una representacion de
esta funcion en términos de magnitudes
fundamentales ya que cada una de estas
magnitudes debe describirse mediante una PDF
segun las bases del calculo de Monte Carlo.

mygup S€ obtiene por diferencia de pesadas.

Mgup = MKHp,1 — MKHP,2-

Myyp masa molar de KHP comprende cuatro
términos que se corresponden con los diferentes
elementos de la formula molecular:

M =Mcg +MH5 +M04 + M.

V depende de la temperatura y de la calibracion
del sistema de medida:

V=V [1+a(T-T,)]

Donde a es el coeficiente de expansion
volumétrica del agua, 7T es la temperatura del
laboratorio y 7, es la temperatura a la que se
calibr6 el matraz

Ademas, se incluye una magnitud que representa
los efectos de repetibilidad, R.

La funcidn de medida resultante es

10005, = Migirp )
(f\lcx +My +M,, +MK)VT[1_a(T_T0)]
[mol L]

Cada una de estas magnitudes se caracteriza por
su correspondiente FDP, dependiendo de la
informacion disponible sobre estas magnitudes.
La Tabla A2.4 recoge estas magnitudes y las FDP
que las caracterizan.

CNaOH —

Dado que la contribucion de V1 es dominante, se
consideran dos FDP (Triangular, Normal) aparte
de la Rectangular para ver el efecto en los
resultados calculados.

La incertidumbre estandar u(cn.0on) calculada para
la concentracidn cy,on con las tres FDP diferentes
para la incertidumbre de V1 se corresponde muy
bien con las obtenidas utilizando el método GUM
(Tabla E3.3) o con el enfoque de Kragten.
También los factores de cobertura k, obtenidos a
partir de los valores de los resultados anteriores y
posteriores al 2,5 % de las caidas de las colas,
corresponden a los de una distribucion normal y
respaldan el uso de £ = 2 para la incertidumbre
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expandida. En cualquier caso, la FDP para la
concentracion CNaOH esta visiblemente
influenciada por la utilizacion de la distribucion
rectangular para la incertidumbre de Vi . Los
calculos se realizaron con un namero de
reiteraciones de Monte Carlo entre 10y 10°% en
cualquier caso un valor de 10* proporciona

valores lo suficientemente estables para &k y
u(cnaon). Con nimero mayor de iteraciones se
obtienen aproximaciones mas ajustadas a las FDP.

Tabla E3.3: Valores, incertidumbres y distribuciones del Ejemplo A2

Incertidumbre
Magnitud Descripcion | Unidad | Valor estandar o semi- Distribucion
intervalo
R Factor de 1 1,000 0 0,000 5 Normal
repetibilidad
MKHP,1 Recipiente y KHP|g 60,5450 10,000 15 Rectangular
MKHP 2 Recipiente sin g 60,1562 10,000 15 Rectangular
KHP
Prip Pureza del KHP |1 1,0000 0,000 5 Rectangular
M Masa molar del |mol”" 96,0856 (0,003 7 Rectangular
Cg
Cs
MH5 Masa molar del  |mol™"  [5,039 7 0,000 20 Rectangular
H;s
M Masa molar del  |mol”" 63,997 6 (0,000 68 Rectangular
04
O,
Mg Masa molar del K|mol™'  [39,098 3 {0,000 058 Rectangular
Ve Volumen de mL 18,64 0,03 Rectangular
NaOH
Para la valoracion
del KHP
T-Ty Factor de K 0,0 1,53 Normal
calibracion de
temperatura
o Coeficiente de °oc’! 2,1x10™ Despreciable
expansion
volumétrico
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Tabla E3.3: Comparacion de los valores de incertidumbre u(cy,on) obtenidos utilizando la GUM y

la MCS con FDP diferentes para la incertidumbre de Vg

Vr FDP Triangular V; FDP Normal Vr FDP Rectangular
GUM* 0,000 099 mol L' 0,000 085 mol L™ 0,000 11 mol L™
MCS 0,000 087 mol L' 0,000 087 mol L™ 0,000 11 mol L™

*Los resultados utilizando los enfoques GUM y Kragten [E.2] coinciden, al menos, con dos cifras
significativas.

Figura E3.2: Concentracion de cn,on basada en Vy caracterizada por una FDP triangular
kos=1.94 u=0,000087 valor GUM 0,00009
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Figura E3.3: Como la Figura E3.2, pero con V' caracterizada por una FDP Rectangular
kos=1,83 u=0,00011
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E.4 Incertidumbres de una calibracion por minimos cuadrados

E.4.1 Un método analitico o un instrumento se
calibran a menudo mediante la observacion de
respuestas, y, a diferentes niveles del analito, x.
En la mayoria de los casos se considera que esta
relacion es lineal, segun:

y:bo +b1x Ec. E3.1

Esta recta de calibracion se utiliza entonces para
obtener la concentracion del analito x,,.q de una
muestra que produce una respuesta observada ys
de

Xpred = (yobs - bO)/bl Ec. E3.2

Habitualmente se determinan las constantes b, y
b, mediante una regresion de minimos cuadrados
ponderada o no ponderada de un conjunto de n
pares de valores (x;, ;).

E.4.2 Hay cuatro fuentes principales de
incertidumbre que se consideran para llegar a la
incertidumbre de la concentracion estimada X, :

e Variaciones aleatorias en la medida de y, que
afectan tanto a las respuestas referencia y;
como a la respuesta medida .

e [Efectos aleatorios que resultan en errores en
los valores de referencia asignados x;.

e Los valores x; e y; pueden estar sujetos a una
compensacion desconocida, por ejemplo la
que surge cuando los valores de x se obtienen
de una dilucidon en serie de una solucion
stock.

e Laasuncion de linealidad puede no ser valida.

De estos, los mas significativos en la practica
normal son las variaciones aleatorias en y, y aqui
se detallan los métodos para estimar la
incertidumbre para esta fuente. Las fuentes
restantes también se consideran brevemente para
proporcionar una indicacion de los métodos
disponibles.

E.4.3 La incertidumbre u(x,., ¥) de un valor
predicho x4 debido a la variabilidad de y puede
estimarse de varias maneras:

Mediante wuna varianza 'y covarianza
calculadas.

Si los valores de b, y by, sus varianzas var(b,),
var(by) y sus covarianzas, covar(b;,b,), se
determinan mediante el método de minimos
cuadrados, la varianza de x, var(x), que se obtiene

usando la formula del capitulo 8 y diferenciando
las ecuaciones normales, viene dada por

var(x pred ):

Var(Pop, ) + X Var(by) +2-x - covar(by, b)) + var(by)

b}
Ec. E3.3

y la incertidumbre correspondiente u(Xyeq, V) €S
\/V;lr(xpred).

Mediante datos de calibracion.

La formula anterior para var(x,.q) puede escribirse
en términos de un conjunto de » puntos de datos,
(x;, ¥,), utilizados para determinar la funcion de
calibracion:

Var(xpred) = Var(y ahs) / b12 +

e
bl2 W '(Z(Wixi2)_(zwixi)2/zwi)

Ec. E3.4
tonde s Xw, (v =y ) 1
onde S° = s —y.) es e
residual para el punto i“™, n es el numero de

puntos de datos en la calibracion, b, es el mejor
gradiente ajustado, w; el peso asignado a y; y
(X preg — %) la diferencia entre x,.s y la media x

de los n valores x;, x5....

Para datos no ponderados y cuando var(yy) se
base en p medidas, la ecuacion E3.4 es

s (1 1 (X g = %)’
var(x  ,)=—| —+—+
b e () -(Ex,) /n)

Ec. E3.5

Esta es la formula que se utiliza en el ejemplo 5
con S, = [Z(xf)—(in )Z/n]=2(x,. ~%)2.

Mediante informaciéon dada por el software
utilizado para derivar las curvas de
calibracion.

Algunos programas dan el valor de S, descrito de
varias maneras por ejemplo como RMS error o
error estandar residual. Esto puede utilizarse en la
ecuacion E3.4 o E3.5. Sin embargo algunos
programas pueden dar también la desviacion
estandar s(y,) de un valor de y calculado desde la

linea ajustada para algiin valor nuevo de x y esto
se puede utilizar para calcular var(x,.q), para p=1
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—\2
X —X
S(yC)ZS 1+l+ ( pred )

" (Z(x?)—(zxi)z/")

dando, en comparacion con la ecuacion E3.5,
var(Xyea) = [ s(v,) / b1]>  Ec.E3.6

E.4.4 Los valores de referencia x; pueden tener
incertidumbres cada uno, que se propagan hasta el
resultado final. En la practica, las incertidumbres
en estos valores son pequefias comparadas con las
incertidumbres en las respuestas del sistema y;, y
pueden ignorarse. Una estimacion aproximada de
la incertidumbre wu(x,.q4, X;) €n un valor predicho
Xped debido a la incertidumbre en un valor de
referencia particular x; es

U(Xpreds X;) = u(x;)/n Ec. E3.7

donde 7 es el nimero de valores x; utilizados en la
calibracion. Esta expresion se puede utilizar para
comprobar la significacion de u(xped, X;).

E.4.5 La incertidumbre que surge de la asuncion
de una relacion lineal entre y y x no es lo
suficientemente grande habitualmente como para
requerir una estimacion adicional. Siempre y
cuando los residuales muestren que no hay una
desviacion sistematica en esta relacion asumida, la
incertidumbre que surge de esta asuncion (en
adicion a lo cubierto por el incremento resultante
de la wvarianza de y) puede considerarse
despreciable. Si los residuales muestran una
tendencia sistematica puede que sea necesario
incluir términos mdas altos en la funcién de

calibracion. Los métodos para calcular var(x) en
estos casos se dan en textos normalizados. Es
también posible realizar un juicio basado en el
tamafio de la tendencia sistematica.

E.4.6 Los valores x ¢ y pueden estar sujetos a una
compensacion  constante  desconocida  (por
ejemplo, la que surge cuando se obtienen los
valores de x de una diluciéon en serie de una
disolucion stock que tiene una incertidumbre en
su valor certificado). Si las incertidumbres
estandar de y y x de estos efectos son u(y, const) y
u(x, const), entonces la incertidumbre del valor
interpolado x,..q viene dada por:

U(Xprea)” = u(x, const)” +
(u(y, const)/b,)* + var(x)

E.4.7 Las cuatro componentes de la incertidumbre
descritas en E.4.2 pueden calcularse utilizando las
ecuaciones Eq. E3.3 a Eq. E3.8. La incertidumbre
global que surge del calculo de una calibracion
lineal puede calcularse combinando estas cuatro
componentes de forma normal.

Ec. E3.8

E.4.8 Mientras que los calculos indicados
anteriormente son aceptables para la mayoria de
casos comunes de regresiones por minimos
cuadrados, no aplican a métodos de modelizacion
mas generales que consideran las incertidumbres
de x o correlaciones entre x y/o y. Se puede
encontrar un tratamiento de estos casos mas
complejos en la Norma ISO TS 28037,
Determinacion y uso de funciones de calibracion
lineal [H.28].
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E.5 Documentar la incertidumbre dependiente del nivel de analito

E.5.1 Introduccion

E.5.1.1 A menudo se observa en quimica analitica
que, en un rango amplio de concentraciones de
analito (niveles), las contribuciones dominantes a
la incertidumbre global varian aproximadamente
de forma proporcional segin el nivel del analito,
esto es u(x) o« x. En tales casos es prudente
estimar las incertidumbres como desviaciones
estandar relativas o coeficientes de variacion (por
ejemplo, %CV).

E.5.1.2 Cuando la incertidumbre no esta afectada
por el nivel, por ejemplo a niveles bajos, o cuando
se trata de un rango estrecho de niveles de analito,
es generalmente mas sensato estimar la
incertidumbre como un valor absoluto.

E.5.1.3 En algunos casos, son importantes tanto
los efectos proporcionales como los constantes.
Esta seccion expone un enfoque general para
registrar la informacion de la incertidumbre en el
que la variacion de la incertidumbre con el nivel
de analito es importante, ¢ informarlo como un
simple coeficiente de variacion no es adecuado.

E.5.2 Base del enfoque

E.5.2.1 Para  permitir = ambos, tanto la
proporcionalidad de la incertidumbre y la
posibilidad de un valor esencialmente constante
con el nivel, se utiliza la siguiente expresion:

u(x)=y/sg+(x - s,)’ 1]

En la que

u(x) es la incertidumbre estandar combinada en
el resultado x (que es, la incertidumbre
expresada como desviacion estandar)

sy representa una contribucidon constante a la
incertidumbre global

s; €s una constante de proporcionalidad.

La expresion se basa en el método normal de
combinacion de dos contribuciones a la
incertidumbre global, asumiendo que una
contribucién (s,) es constante y una (xs;)
proporcional al resultado. La Figura E.5.1 muestra
la forma de esta expresion.

NOTA: El enfoque dado anteriormente es practico
solamente cuando es posible calcular un gran
niamero de valores. Cuando se emplee un
estudio experimental, no siempre sera posible
establecer la relacion parabdlica pertinente.
En dichas circunstancias, se puede realizar
una aproximacion adecuada mediante una

regresion lineal simple mediante 4 o mas
incertidumbres combinadas, obtenidas a
diferentes concentraciones de analito. Este
procedimiento es coherente con el utilizado en
estudios de repetibilidad y reproducibilidad de
acuerdo con la Norma ISO 5725:1994. La
expresion adecuada es entonces
u(x)= sy +x.s'

E.5.2.2 La figura puede dividirse en regiones
aproximadas (de A a C en la figura):

A: La incertidumbre estd dominada por el
término s,, que es mas o menos constante y
cercano a sj.

B: La incertidumbre resultante es mayor
significativamente que s, 0 xs;, Yy su curvatura
es visible, ya que ambos términos contribuyen
significativamente.

C: El término xs; domina; la incertidumbre surge
casi linealmente cuando se incrementa x y es
cercana a xs.

E.5.2.3 Quede claro que en algunos casos
experimentales la forma completa de la curva no
es evidente. Muy a menudo, todo el rango de
valores de analito que se informa permitido por el
método cae dentro de una Unica zona de la
grafica; el resultado es una serie de casos que se
tratan con mas detalle a continuacion.

E.5.3 Documentando los datos de
incertidumbre dependientes del nivel

E.5.3.1 En general, las incertidumbres pueden
documentarse en la forma de un valor para cada
So y s;. Los valores pueden utilizarse para
proporcionar una estimacion de la incertidumbre
para el alcance del método. Esto es
particularmente valioso cuando se implementan
los calculos para métodos bien caracterizados en
sistemas informaticos, en los que la forma general
de la  ecuacion puede  implementarse
independientemente de los valores de los
parametros (uno de los cuales puede ser cero - ver
a continuacion). Se recomienda por lo tanto que,
excepto en casos especiales descritos a
continuaciéon o cuando la dependencia es fuerte
pero no lineal®, las incertidumbres se documenten

* Un ejemplo importante de dependencia no lineal es el
efecto del ruido intrumental en medidas de
absorbancia en absorbancias altas cercanas al limite
superior de la capacidad del instrumento. Esto es
particularmente destacado cuando la absorbancia se
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en la forma de valores constantes representados
por s, y términos variables representados por s;.

E.5.4. Casos especiales

E.5.4.1. Incertidumbre no dependiente del nivel
de analito (s, dominante)

La incertidumbre sera en general efectivamente
independiente de la concentracion de analito
cuando:

e El resultado sea cercano a cero (por ejemplo
dentro del limite de deteccion establecido para
el método). Region A de la Figura E.5.1.

e El rango posible de resultados (establecido en
el alcance del método o en el alcance de la
estimacion de incertidumbre) es pequefio
comparado con el nivel observado.

Bajo estas circunstancias, el valor de s; puede
registrarse como cero. s, es habitualmente la
incertidumbre estandar calculada.

E.5.4.2. Incertidumbre completamente
dependiente del analito (s; dominante)

Cuando el resultado esta alejado del cero (por
ejemplo, superior al ‘limite de determinacion’) y
hay evidencias claras de que la incertidumbre
cambia proporcionalmente con el nivel de analito
permitido en el alcance del método, el término xs,
domina (véase la Region C en la Figura E.5.1).
Bajo estas circunstancias, y cuando el alcance del
método no incluye niveles de analito cercanos al
cero, s, puede ser registrada razonablemente como
cero y s; es sencillamente la incertidumbre
expresada como una desviacion estandar relativa.

E.5.4.3. Dependencia intermedia

En casos intermedios, y en particular cuando la
situacion corresponde a la region B de la Figura
E.5.1, se pueden considerar dos enfoques:

calcula desde la transmitancia (en espectroscopia
infrarroja). Bajo estas circunstancias, el ruido de
fondo causa incertidumbres grandes a altas
absorbancias, y la incertidumbre aumenta mucho mas
rapido de lo que podria predecir una estimacion
lineal. El enfoque habitual es reducir la absorbancia,
por dilucion, para llevar los valores de absorbancia
dentro del rango de trabajo; El modelo lineal
normalmente utilizado, podria ser adecuado aqui.
Otros ejemplos incluyen la respuesta ‘sigmoidal’ de
algunos métodos de inmunoensayos.

a) Aplicar una dependencia variable

El enfoque mas general es determinar, registrar y
utilizar tanto s, como s;. La estimacion de
incertidumbre puede, cuando se necesita,
realizarse sobre la base del resultado informado.
Este es el enfoque recomendado cuando resulte
practico.

NOTA: Véase la nota de la seccion E.5.2.
b) Aplicar una aproximacion fija

Un alternativa que puede utilizarse en ensayo en
general y en la que

e [a dependencia no es muy fuerte (esto es, la
evidencia de proporcionalidad es débil)
0
e ¢l rango de resultados esperado es
moderado

lleva en ambos casos a incertidumbres que no
varian en mas de un 15% de la estimacion media
de incertidumbre, puede ser en ocasiones
razonable calcularla e introducir un valor de
incertidumbre fijo para su utilizacion general,
basado en la media de los valores esperados. Esto
es,

bien
una media o valor tipico de x se utiliza para
calcular una estimacion de incertidumbre fija,
y esto se utiliza en lugar de estimaciones
individuales calculadas

se obtiene una unica desviacién estandar,
basada en estudios de materiales que cubren
todo el rango de niveles de analito permitidos
(dentro del alcance de la estimacion de
incertidumbre), y hay pocas evidencias que
justifiquen una asuncion de proporcionalidad.
Esto se puede tratar como un caso de
dependencia cero, y la desviacion estandar
relevante se registra como s,.

E.5.5. Determinar s, y s,

E.5.5.1. En los casos especiales en los que domina
un término, sera suficiente con utilizar la
incertidumbre como una desviacion estandar o
una desviacion estandar relativa con valores s, y
s;. Si la dependencia es menos obvia, puede ser
necesario, en cualquier caso, determinar s, y s,
indirectamente a partir de series de estimaciones
de incertidumbre a diferentes niveles de analito.

E.5.5.2. Dado un calculo de incertidumbre
combinada de varios de los componentes, algunos

QUAM:2012.P1-ES

Pagina 119



Cuantificacion de la incertidumbre

Apéndice E — Procedimientos Estadisticos

de los cuales dependen del nivel de analito
mientras otros no, puede ser posible investigar la
dependencia de la incertidumbre global con el
nivel de analito mediante simulacion. El
procedimiento es el siguiente:

I: Calcular (u obtener experimentalmente)
incertidumbres u(x;) para al menos diez
niveles x; de analito, cubriendo todo el rango
permitido.

2. Trazar u(x,-)2 frente a x;

3. Mediante regresion lineal, obtener la
estimacion de m y ¢ para la recta u(x)’ = mx’ +
c

4. Calcular s,y s; a partir de s, = \/c, S; = \m

5. Registrar s,y s,

E.5.6. Informe

E.5.6.1. E1 enfoque descrito aqui permite la
estimacion de la incertidumbre estandar para un
unico resultado. En principio, cuando se informa
de la incertidumbre estandar, puede ser mediante
la forma

[resultado] + [incertidumbre]

donde la incertidumbre como desviacion estandar
se calcula segtin lo indicado anteriormente, y si es
necesario se expande (habitualmente mediante un
factor de dos) para proporcionar mas confianza.
Cuando se informa de varios resultados a la vez,
es posible y perfectamente aceptable dar una
estimacion de la incertidumbre que aplique a
todos los resultados informados.

E.5.6.2. Tabla E.5.1 proporciona  algunos
ejemplos. Los valores de incertidumbre para una
lista de diferentes analisis puede tabularse
siguiente principios similares.

NoOTA: Cuando se usa un ‘limite de deteccion’ o
‘limite maximo permitido’ para dar resultados
bajo la forma “<x” o “nd”, puede ser necesario
indicar los limites utilizados ademas de las
incertidumbres aplicables a los resultados que
superan los limites maximos permitidos.

Tabla E.5.1: Resumen de la incertidumbre para varios ejemplos

Situacion

Término Dominante

Ejemplo(s) de informe

Incertidumbre esencialmente

resultados

S, 0 aproximacion fija
constante para todos los | (secciones E.5.4.1.0 E.5.4.3.a) | incertidumbre expandida;

Desviacion estandar:

intervalo de confianza del 95 %

incertidumbre
proporcional al nivel

generalmente XS,
(véase seccion E.5.4.2.)

Desviacion estandar relativa o
coeficiente de variacion,
opcionalmente como porcentaje.

Mezcla de proporcionalidad y
valor limitante bajo para la
incertidumbre

Caso intermedio
(seccion E.5.4.3))

Se indica CV o DER,
opcionalmente como porcentaje,
junto con el limite inferior como
desviacion estandar.
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Figura E.5.1: Variacion de la incertidumbre con el resultado observado
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Apéndice F. Incertidumbre de Medida en el Limite de Deteccion/Limite de
Determinacion

F.1. Introduccion

F.1.1. En concentraciones bajas, se vuelven
importantes un nuamero creciente de efectos,
incluyendo, por ejemplo,

e La presencia de ruido o linea base inestable,

e La contribucién de interferencias a la senal
(total),

e La influencia de cualquier blanco analitico
usado, y

e Pérdidas durante la extraccion, separacion o
limpieza.

Debido a tales efectos, con la disminucion de las
concentraciones de analito, la incertidumbre
relativa asociada con el resultado tiende a
aumentar, primero a una parte significativa del
resultado y finalmente hasta el punto donde el
intervalo de incertidumbre (simétrico) incluye el
cero. Esta region se asocia tipicamente con el
limite experimental de deteccion para un
determinado método.

F.1.2. La terminologia y procedimientos
asociados con la medicion y el informe sobre los
bajos niveles de analito han sido extensamente
analizados en otra parte (Ver Bibliografia [H.29-
H.32] para ejemplos y definiciones). Aqui, el
término  'limite de deteccion' sigue la
recomendacion IUPAC de referencia H.31 que
define el limite de deteccion como una cantidad
real de analito que lleva con una alta probabilidad
a la conclusion que el analito estd presente,
considerando un criterio de decision particular. El
criterio de decision ('valor critico') por lo general
se establece para garantizar una baja probabilidad
de informar que el analito esta presente cuando de
hecho estd ausente. Siguiendo esta regla, un
analito es declarado presente cuando la respuesta
observada esta por encima del valor critico. El
limite de deteccion es por lo general
aproximadamente dos veces el valor critico
expresado en términos de concentracion de
analito.

F.1.3. Es ampliamente aceptado que el uso mas
importante del ‘limite de deteccion’ es mostrar
donde el funcionamiento del método llega a ser

insuficiente para una cuantificacion aceptable, por
lo que se pueden hacer mejoras. Idealmente, por
tanto, las mediciones cuantitativas no deben
realizarse en esta region. No obstante, muchos
analitos son importantes a muy bajos niveles en
los que es inevitable realizar mediciones en esa
region, y declarar resultados en la misma.

F.1.4.La Guia ISO sobre la Incertidumbre de
Medida [H.2] no da instrucciones explicitas para
la estimacion de la incertidumbre cuando los
resultados son pequefios y las incertidumbres
grandes comparadas con los resultados. De hecho,
la forma basica de 'la ley de propagacion de las
incertidumbres’, descrita en el capitulo 8 de esta
guia, puede dejar de aplicarse con exactitud en
esta region; una hipotesis en que se basa el célculo
es que la incertidumbre es pequeiia en relacion
con el valor del mensurando. Una dificultad extra,
filosofica, se deduce de la definicion de
incertidumbre dada por la Guia ISO: aunque
observaciones negativas son bastante posibles, e
incluso comunes en esta region, una dispersion
implicita incluyendo valores por debajo de cero
no puede ser "...razonablemente atribuible al valor
del mensurando" cuando el mensurando es una
concentracion, porque las concentraciones en si
mismas no pueden ser negativas.

F.1.5. Estas dificultades no se oponen a Ila
aplicacion de los métodos descritos en esta guia,
pero se requiere cierta cautela en la interpretacion
y presentacion de informes de los resultados de la
estimacion de la incertidumbre de medida en esta
region. El proposito del presente Anexo es ofrecer
una orientacion para suplementar lo que ya existe
en otras fuentes.

Nota: Consideraciones similares pueden
aplicarse a otras regiones; por ejemplo,
fracciones molares o de masa cerca del
100 % pueden dar lugar a dificultades
similares.

F.2. Observaciones y estimaciones

F.2.1. Un principio fundamental de la ciencia de
la medicion es que los resultados son
estimaciones de los valores verdaderos. Los
resultados  analiticos, por ejemplo, estan
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disponibles inicialmente en unidades de la senal
observada, por ejemplo, mV, unidades de
absorcion, etc. Para la comunicacion a un publico
mas amplio, especialmente a clientes de un
laboratorio o de otras autoridades, los datos
iniciales necesitan ser convertidos a una cantidad
quimica, como concentracion o cantidad de
sustancia. Esta conversion requiere usualmente un
procedimiento de calibracion (que puede incluir,
por ejemplo, correcciones para las pérdidas
observadas y bien caracterizadas). Cualquiera que
sea la conversion, sin embargo, la figura generada
sigue siendo una observacion, o sefal. Si el
experimento es llevado a cabo correctamente, esta
observacion sigue siendo la ‘mejor estimacion’
del valor del mensurando.

F.2.2. Las observaciones no son a menudo
limitadas por los mismos limites fundamentales
que se aplican a las concentraciones reales. Por
ejemplo, es perfectamente razonable informar una
‘concentracion  observada’, es decir, una
estimacion, por debajo de cero. Es igualmente
razonable hablar de una dispersion de posibles
observaciones que se extienden en la misma
region. Por ejemplo, al realizar una medicion
objetiva sobre una muestra sin analito, se deberia
comprobar que alrededor de la mitad de las
observaciones caen por debajo de cero. En otras
palabras, los informes como

concentracion observada = 2,4+8 mg L'
concentracién observada = -4,2+8 mg L™

no solo son posibles; deberian considerarse como
declaraciones validas sobre las observaciones y
sus valores medios.

F.2.3. Durante la presentacion de informes y sus
incertidumbres asociadas a un publico informado,
no hay obstaculo, ni contradiccion, en informar la
mejor estimaciéon y su incertidumbre asociada,
incluso cuando el resultado implica una situacion
fisica imposible. De hecho, en algunas
circunstancias (por ejemplo, al informar de un
valor para un blanco analitico que posteriormente
se utiliza para corregir otros resultados), es
absolutamente esencial informar la observacion y
su incertidumbre, por grande que sea.

F.2.4. Esto continua siendo cierto siempre que el
uso final de los resultados este en duda. Puesto
que so6lo la observacion y su incertidumbre
asociada se pueden utilizar directamente (por
ejemplo, en otros calculos, en el analisis de
tendencias o para la re-interpretacion), la

observacion no censurada debe estar siempre
disponible.

F.2.5. Lo correcto es en consecuencia informar
observaciones validas y sus incertidumbres
asociadas independientemente de los valores.

F.3. Resultados interpretados y
declaraciones de cumplimiento

F.3.1. A pesar de lo anterior, hay que aceptar que
muchos informes de analisis y declaraciones de
conformidad incluyen alguna interpretacion como
ayuda al usuario final. Por lo general, esa
interpretacion incluiria cualquier conclusion
relevante sobre los niveles de analito que podrian
estar razonablemente presentes en un material. Tal
interpretacion es una deduccion sobre el mundo
real, y por lo tanto se deberia esperar que (por el
usuario final) se ajustase a los limites reales. Asi,
también, cualquier estimacion de la incertidumbre
asociada a los valores "reales". A continuacion se
resumen algunos de los enfoques aceptados. El
primero (el uso de "menos que" o "mayor que") es
por lo general coherente con la practica existente.
La Seccion F.5. describe un enfoque basado en las
propiedades de los intervalos de confianza
clasicos. Esto es muy simple de usar y por lo
general sera adecuado para la mayoria de
propoésitos ordinarios. Donde las observaciones
son particularmente propensas a caer por debajo
de cero (o por encima del 100 %), sin embargo, el
enfoque clasico puede conducir a intervalos
pequefios poco realistas; en esta situacion, el
enfoque bayesiano descrito en la seccion F.6 es
probablemente mas apropiado.

F.4. El uso de ‘menor que’ o ‘mayor
que’ en la presentacion de
informes

F.4.1. Donde el uso final de los informes de
resultados es bien entendido, y el usuario final no
puede ser informado de una manera realista de la
naturaleza de las observaciones de medicion, el
uso de 'menor que', 'mayor que' etc. debe seguir la
orientacion general ya proporcionada (por
ejemplo, en la referencia H.31) sobre la
presentacion de los resultados en niveles bajos.

F.4.2. Es pertinente una advertencia. Gran parte
de la literatura sobre las capacidades de deteccion
se basa en gran medida en las estadisticas de las
observaciones repetidas. Debe quedar claro a los
lectores de la guia actual, que la wvariacion
observada es rara vez una buena guia para la
incertidumbre total de los resultados. Al igual que
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con los resultados en cualquier otra region, se
debe dar adecuadamente una consideracion
prudente a todas las incertidumbres que afectan a
un determinado resultado antes de declarar los
valores.

F.5. Intervalos de incertidumbre
expandida cerca de cero: Enfoque
clasico

F.5.1. El resultado deseado es un intervalo de
incertidumbre expandida que satisface tres
requisitos:

1. Un intervalo que se encuentra dentro del rango
posible (el rango posible' es el intervalo de
concentraciones de cero hacia arriba).

2. Una cobertura cercana al nivel de confianza
especificado, de modo que un intervalo de
incertidumbre expandida que se supone
corresponde aproximadamente a una confianza
del 95 % se deberia esperar que contenga el
valor verdadero cerca del 95 % del tiempo.

3. Resultados declarados que tienen un minimo
sesgo a largo plazo.

F.5.2.Si la incertidumbre expandida se ha
calculado utilizando la estadistica clasica, el
intervalo - incluyendo cualquier parte situada por
debajo de cero - tendra, por definicion, una
cobertura del 95 %. Sin embargo, dado que el
valor (verdadero) del mensurando no puede estar
fuera del rango posible, esto es posible
simplemente truncando este intervalo en el
extremo del rango posible y mantener todavia la
cobertura requerida del 95 %. Por tanto, este
intervalo de confianza clasica truncada mantiene
la cobertura exacta del 95 %; esto es facil de
implementar usando las herramientas existentes.

F.5.3. Cuando la observacion media esta también
fuera del rango posible, y se requiere un intervalo
para la concentracion real, el resultado declarado
unicamente se debe desplazar al cero. El cambio a
este limite, sin embargo, conduce a un pequefio
sesgo a largo plazo, que bien puede ser
inaceptable para los clientes (o proveedores de
PT) exigiendo datos brutos para su propio analisis
estadistico. Estos clientes seguiran necesitando las
observaciones iniciales, independientemente de
los limites naturales. Sin embargo, el
truncamiento sencillo a cero puede proporcionar
un sesgo minimo entre el rango de opciones
examinadas hasta ahora para esta situacion.

F.5.4. Si se sigue este procedimiento, el intervalo

de incertidumbre expandida se  vuelve
progresivamente mas asimétrico cuando el
resultado se acerca al limite. La figura 3 ilustra la
situacion cerca de cero, donde se informa la media
medida hasta que la media cae por debajo de cero,
siendo entonces cero el valor informado.

F.5.5. Finalmente, el intervalo clasico cae por
completo mas alla del limite natural, lo que
implica un intervalo ajustado de [0, 0]. Esto puede
tomarse razonablemente como una indicacion de
que los resultados son inconsistentes con
cualquier posible concentracion real. El analista
normalmente debe volver a los datos originales y
determinar la causa, asi como cualquier otra
observacion de control de calidad aberrante.

F.5.6. Si es necesario declarar la incertidumbre
estandar, asi como el intervalo de incertidumbre
expandida (asimétrico), se recomienda que la
incertidumbre estandar utilizada en la elaboracion
del intervalo de confianza deba ser declarada sin
cambio.

0.10
o
0.05 R
.
0.00 » T T L
,,,,,,,,,,,,,,, e
005 |
-0.10
T T T T
-0.04 -0.02 0.00 0.02 0.04

Valor medido

Figura 3. Truncamiento de intervalos de confianza
clasicos cercanos a cero. La media varia entre -0,05 y
0,05, y la desviacion estandar se fija en 0,01. La linea
diagonal en negrita muestra como el valor declarado
depende (antes del truncamiento) del valor observado;
las lineas diagonales a trazos muestran el intervalo
correspondiente. Las barras solidas parciales muestran
el intervalo de incertidumbre declarado después del
truncamiento. Téngase en cuenta que en los valores
medios observados por debajo de cero, el intervalo
truncado sencillo se convierte en irrazonablemente
pequefio; véase el parrafo F5.8.

QUAM:2012.P1-ES

Pagina 124



Cuantificacion de la Incertidumbre

Apéndice F — Limites de Deteccion

F.6. Intervalos de incertidumbre
expandida cerca de cero: Enfoque
Bayesiano

F.6.1. Los métodos bayesianos permiten la
combinacion de informacion de mediciones con
informacion previa sobre la posible (o probable)
distribucion de valores del mensurando. El
enfoque combina una distribucion ‘previa’ con
una probabilidad (la distribucidon deducida solo de
los resultados de la medicion) para obtener una
'distribucién  posterior’, que describe la
distribucion de los wvalores razonablemente
atribuibles al mensurando. EI intervalo de
incertidumbre expandida es entonces elegido para
contener una proporcion adecuada de la
distribucion, mientras que el valor declarado
puede ser cualquier valor sefialado que
convenientemente describe la posicion de la
distribucién. La media, mediana y moda de la
distribucion posterior pueden ser usadas.

F.6.2. En ¢l caso de una cantidad que se sabe
limitada dentro de un intervalo particular (por
ejemplo, por encima de cero) y una medicion que
proporciona informaciéon en forma de una
distribucioén t, se puede demostrar [H.32] que la
distribucion resultante de valores posibles es de
aproximadamente una distribucion-¢ truncada.
Para obtener un resultado con minimo sesgo y un
intervalo de incertidumbre expandida con una
cobertura adecuada, se recomienda que

1) Se indicara el modo de la distribucion posterior.
Para una distribucion-¢ truncada, este es el valor
medio observado o cero si el valor medio
observado es inferior a cero.

i1) El intervalo de incertidumbre expandida se
calcula como el intervalo de densidad maximo
que contiene la fraccion requerida de la
distribucién posterior. El intervalo de densidad
maximo es también el intervalo mas corto que
contiene la fraccion requerida de la distribucion.

F.6.3. Para una distribucion ¢ basada en un valor
observado X, incertidumbre estandar u y grados
de libertad (efectivos) veff el intervalo de maxima
densidad para el caso de un limite inferior a cero y
nivel de confianza p se pueden obtener de la
siguiente manera:

1) Calcular
})101 =1_R(_'¥/u’veff)

donde Pt(q,v) es la probabilidad acumulada de la
t de Student.

ii) Establecer

9 =qt(l_(l_pptot)/2’veff)

donde gt(P,v) es el cuantil de la distribucion ¢ de
Student para la probabilidad acumulativa Py veff
grados de libertad y p el nivel de confianza
deseado (normalmente 0,95).

iii) Si (¥ —uq,)>0, establecer el intervalo para
X+ugq,.Si (X —ug,)<0, el intervalo se establece
para

0% +ug, (B (~%/5,v,; )+ PPovy )|

NoOTA: Con el uso de las hojas de calculo MS Excel u
OpenOffice Calc, las implementaciones de P,
and g, son las siguientes:

TDIST(ABS(q),v,2)2 <0
Pt(q’ V)=
gdP,v): =1-TINV(2+(1-P),v),

donde ¢ y v en las formulas de la hoja de
célculo se reemplazan con el cuantil requerido
(— )_c/u) y grados de libertad veff, y P es la
probabilidad acumulativa deseada (por
ejemplo, 0,95).

La complejidad adicional se deriva del hecho
de que la funcion TDIST proporciona so6lo las
probabilidades superiores de la cola para Pty
TINV proporciona so6lo un valor de dos colas
para gt.

F.6.4. El intervalo Bayesiano proporciona el
mismo sesgo minimo que el enfoque clasico
descrito en la seccion F.5., con la propiedad util
que como el valor medio observado desciende aun
mas por debajo de cero, la incertidumbre
declarada aumenta. Esto lo hace particularmente
apropiado para informar resultados que se espera
caigan consistentemente muy cerca de un limite
de cero o de 100 %, como en la estimacion de
pureza para los materiales altamente puros. El
intervalo es, sin embargo, considerablemente mas
estrecho que el intervalo clasico en el rango de 0
< X < 5u, por lo que no tiene exactamente el 95%
de éxito.

F.6.5. En cuanto al enfoque clasico, el calculo del
valor declarado y del intervalo de incertidumbre
debe ocurrir s6lo después de que los otros
calculos se hayan completado. Por ejemplo, en la
combinacion de varios valores préoximos a cero,
primero se realiza el célculo y estimacion de la
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incertidumbre estandar en el valor a ser declarado el enfoque clasico anterior, la incertidumbre
y luego se calcula el intervalo de incertidumbre. estandar utilizada en la construccion del intervalo

) .. . . de confianza deba ser informada sin cambio.
F.6.6. Si es necesario informar la incertidumbre

estandar asi como el intervalo de incertidumbre
expandido (asimétrico), se recomienda que, segin

8
~ Max. dens. .
-~ Classical ,/’
7
'/7‘,/
6 s
o
L
4 S yd
,//;7// ///
e o 7
‘\’\.__,4_/'/ i
. e P
2 4 - e o~
y
// A
// //
o o
0o — =
T T T
-2 0 2 4

Valor medido  ( x u)

Figura 2. Intervalo Bayesiano de maxima densidad (lineas continuas) para
5 grados de libertad como una funcioén de x . La linea discontinua presenta
el correspondiente intervalo clasico.
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Apéndice G. Fuentes comunes y valores de incertidumbre

Las siguientes tablas resumen algunos ejemplos tipicos de componentes de la
incertidumbre. Las tablas proporcionan:

. El mensurando o procedimiento experimental en particular (determinacion de la
masa, el volumen, etc.)

. Las principales componentes y fuentes de incertidumbre en cada caso
. Un método sugerido para determinar la incertidumbre que proviene de cada fuente
. Un ejemplo de un caso tipico

Las tablas tienen por objeto tnicamente indicar los métodos para calcular el valor de
algunas componentes tipicas de la incertidumbre de medicion en la medicion analitica. No
pretenden ser exhaustivas ni los valores indicados deberian utilizarse directamente sin
justificacion independiente. Sin embargo, los valores podrian ayudar a decidir si una
determinada componente es significativa.
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