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Prefacio

El Grupo de Trabajo de Incertidumbre y Trazabilidadas Mediciones de Eurachem / CITAC elaboro
este documento para completar una secuencia desppue tiene como objetivo promover la obtencion
de resultados de medicion trazables a una refereadbcuada, y con una incertidumbre fiable y
suficientemente baja para el uso previsto de laicited Estas caracteristicas son esenciales para la
adecuada interpretacion del resultado de la medigiby como se comenta en la guia Eurachem /
CITAC, "Uso de la informacién de la incertidumbrela evaluacion de la conformidad"

Este documento explica como establecer una incemide méxima admisible, definida en la tercera
edicion del Vocabulario Internacional de Metrologdeno la "incertidumbre objetivo”, para verificar s

la calidad de la medicion cuantificada por la itidembre de la medicién es adecuada para el uso
previsto.

Esta guia es aplicable a aquellas areas analéicéass que el regulador o el cliente no establécen
incertidumbre objetivo, o en trabajos de | + D are glebe detectarse una diferencia minima del
parametro estudiado en el mismo elemento o eredifes elementos. Esta guia explica como establecer
la incertidumbre objetivo para el desarrollo delgaiso y para la investigacion aplicada o fundarhenta
utilizando informacién sobre la diferencia mas pgguo la tendencia del sistema que debe distirguirs
de manera fiable.

Esta guia también puede ser util para las aut@&gdartes interesadas que sienten la necesidad de
definir o actualizar los criterios de calidad de faediciones. El establecimiento de valores olgetiv
para las denominadas caracteristicas de desempafiencionales (precision, veracidad, etc.) puede
pasar por alto el control de importantes compomsentduidos en las evaluaciones de incertidumbre.

El grupo de trabajo Eurachem / CITAC cree que@stemento llena un vacio en la lista actual desguia
para las mediciones en quimica y puede contribgérantizar que las mediciones desempefien su papel
en la gestidon de los intereses socioecondmicos lpsdesarrollos tecnologicos y cientificos de la
sociedad.
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1 Introduccion

Todas las mediciones se realizan con un
objetivo, desde la evaluacion de Ila
conformidad de un producto con una
especificacion hasta la caracterizacion de un
nuevo material. EI cumplimiento adecuado de
este objetivo depende de la idoneidad de la
incertidumbre de medicion [1-4] para su uso
previsto. Por ejemplo, la evaluacién de la
conformidad de una aleacién de oro con una
especificacion para el contenido de oro debe
realizarse con una baja incertidumbre debido al
precio de este componente. La medicion de la
glucosa en sangre debe verse afectada por una
incertidumbre lo suficientemente baja como
para permitir la deteccién fiable de
desviaciones de los valores de glucosa para una
poblacibn  de individuos sanos. La
caracterizacion de un meteorito debe realizarse
con una incertidumbre lo suficientemente
pequefia como para distinguir la composicion
de otros minerales. Por lo tanto, al establecer
los requisitos de medicibn, ademas de
especificar caracteristicas de desempefio tales
como recuperacion, repetibilidad y sesgo, es
necesario también establecer un valor objetivo
para la incertidumbre [5].

Segun la dultima edicion del Vocabulario
Internacional de Metrologia [1], el "limite
superior" de la incertidumbre "establecido
sobre la base del uso previsto de los resultados
de medicion" se denomina “incertidumbre
objetivo".

La decisibn sobre la idoneidad de un

procedimiento de medicion para el uso previsto
depende no solo de la incertidumbre de la
medicién, sino también de otra informacion,

como el intervalo analitico y la recuperacién no

corregida en algunos campos, o el coste y la
duracion del analisis.

En algunas &reas analiticas, la especificacion
y/o la legislacion definen la incertidumbre

objetivo requerida para la evaluacion de

conformidad [6, 7]. Sin embargo, en muchos

otros campos se realizan importantes
mediciones sin que se haya establecido este
parametro. El hecho de que se informe la
incertidumbre junto con el resultado de la

medicion no garantiza su idoneidad para el uso
previsto.

2 Alcance

Este documento proporciona orientacién a los
analistas, reguladores y otros usuarios finales
de la informacién analitica sobre el
establecimiento de la incertidumbre de
medicidn objetivo.

La Seccion 3 (Terminologia) comenta los
aspectos relevantes de la terminologia usada en
esta guia.

La Seccion 4 trata las entradas disponibles para
ayudar a establecer la incertidumbre objetivo.

La secciéon 5 cubre el uso de esta informacion
para establecer el valor objetivo.

La seccion 6 trata sobre como establecer la
incertidumbre objetivo para un rango de

valores cuantitativos cuando se define

inicialmente solo para algunos valores de la
magnitud.

La incertidumbre estimada puede variar debido
a la variabilidad de la estimacion de
componentes de incertidumbre y la seccién 7
trata como la incertidumbre de la estimacion de
incertidumbre puede afectar la decisidén sobre
la aptitud de la medicion para el uso previsto.
La seccion 8 describe como podria reducirse la
incertidumbre si la incertidumbre estimada
resulta ser mayor que el valor objetivo y la
seccién 9 describe como usar la incertidumbre
objetivo para orientar la validacién del
procedimiento de medicion al sugerir valores
objetivo para caracteristicas de desempefio
especificas.

La Seccién 10 presenta ejemplos de cémo
establecer la incertidumbre objetivo utilizando
los diferentes tipos de informacién y
algoritmos presentados en las secciones
anteriores.

EIMO 2019
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3 Terminologia

Este documento utiliza la terminologia
presentada en la dltima edicién del
Vocabulario Internacional de Metrologia
(VIM) [1].

El VIM (ver la entrada 2.34 [1]) define la

incertidumbre de medicion objetivo como "la
incertidumbre de la medicion especificada
como un limite superior y elegida en base al
uso previsto de los resultados de la medicion”.

Las mediciones se realizan con frecuencia para
verificar si el valor del mensurando (ver
entrada 2.3 [1]) esta por encima o por debajo

de un valor maximo o minimo permitido del
valor cuantificado. El término "limite de
especificacion” o simplemente "limite" se
utilizara para cualquiera de estos casos.

En este documento, el término genérico
"magnitud" se prefiere a algunos ejemplos
especificos como concentracion, fraccion de
masa, tasa de reduccién, pH, etc.

La interpretacion y aplicacion de los conceptos
VIM a las mediciones en quimica se analiza en
una guia de Eurachem [2].

EIMO 2019
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4 Seleccion de entradas para el establecimiento
de la incertidumbre de medicion objetivo

Cuando esté definido un limite méaximo y / o
minimo para el mensurando, normalmente en
la legislacion o una especificacion técnica, este
documento debe verificarse para obtener
orientacion sobre la magnitud aceptable de la
incertidumbre (seccion 5.1.1). Esta
informacién también puede estar disponible en
directrices e informes sobre la evaluacion de la
conformidad de la legislacidén o especificacion.
Debe verificarse el origen de dichas referencias
y enlaces a la legislacion y especificacion
técnica antes mencionadas.

La incertidumbre objetivo se puede inferir a
partir del intervalo de confianza, definido por

un limite minimo y maximo (seccion 5.1.2), o

por el valor de la magnitud, por encima o por
debajo de un limite Unico, mas all4 del cual
deberia existir una baja probabilidad de tomar
una decision de conformidad incorrecta
(seccion 5.1.4).

En algunos campos, se definen los valores
objetivo de las caracteristicas de desempefio de
medicion, como el limite de deteccion, la
precision y la recuperacion media del analito.
En esos casos, si estas caracteristicas de
desempenfio reflejan los efectos aleatorios y
sisteméticos mas adecuados que afectan las
mediciones, se pueden traducir en una
incertidumbre objetivo (seccion 5.1.3). Esta
incertidumbre objetivo es un requisito
adicional a las caracteristicas de desempefio
definidas, que tiene la ventaja de resumir en un
solo parametro los requisitos para todas las
fuentes de incertidumbre, incluidas algunas

que generalmente quedan sin comprobar ya
que no aparecen en las caracteristicas de
desempefio convencionales.

Cuando no se definen los valores objetivo para
las caracteristicas de desempefio pertinentes, la
incertidumbre objetivo se puede determinar a
partir de como se evalla el desempefio de la
medicion a partir de los resultados de los
ensayos de aptitud (secciébn 5.2.1) si la
valoracion del desempefio se estima
considerando el uso previsto de la medicion.
Los resultados de estudios colaborativos u
otras intercomparaciones pueden usarse para
definir la incertidumbre objetivo (seccion
5.2.2) si se concluye que el consenso entre los
resultados es adecuado para el propésito del
andlisis. En algunos casos, puede valer la pena
determinar la incertidumbre objetivo a partir de
un estudio sobre los beneficios econdmicos de
controlar productos 0 procesos con un
procedimiento de medicibn mas costoso que
tenga una incertidumbre menor (seccion 5.3).

Si es necesario estudiar una tendencia en la
composicion de un sistema o si deben

distinguirse las diferencias en las muestras
analizadas, el minimo cambio del valor de la

magnitud a evaluar se puede usar para definir
la incertidumbre objetivo (seccion 5.4).

En algunos casos, la incertidumbre objetivo
debe derivarse de otra definida para problemas
de decisibn técnicamente similares o0
relacionados (seccion 5.5).

EIMO 2019
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5 Uso de la informacion existente para el estableci

miento de la

incertidumbre objetivo

Esta seccion detalla como usar diferentes tipos
de referencias o datos descritos en la seccion 4
para establecer la incertidumbre de medicion
objetivo. La secuencia de tipos de datos
presentados progresa desde la fuente ideal de la
incertidumbre objetivo hasta los menos
probables de ser armonizados.

5.1 Legislacion o especificacion
del producto

Idealmente, la incertidumbre objetivo se
establece explicitamente en un documento de
referencia (seccion 5.1.1). En otras ocasiones,
este valor esta implicito a partir de valores
objetivo de otras caracteristicas de desempefio
(seccion 5.1.3) o a partir del limite de
especificacion (secciones 5.1.2y 5.1.4).

5.1.1

El caso ideal es cuando la legislacion o una
especificacion define la incertidumbre
objetivo. Lamentablemente, esto rara vez es el
caso en estos dias. Los ejemplos actuales
incluyen:

* ElI Reglamento (CE) 333/2007 de la
Comision [6] define la incertidumbre
estandar objetivo (denominada
"incertidumbre estandar méaxima de
medicion") para la determinacién de Pb,
Cd, Hg, estafio inorgéanico, 3-MCPD vy
benzo(a)pireno en productos alimenticios.
La incertidumbre objetivo definida es una
funcién del limite de deteccion y el limite
maximo de especificacion, Q™
(denominado "concentracién de interés" en
el Reglamento).

» La Directiva 2008/50/CE sobre la calidad
del aire ambiental y un aire mas limpio para
Europa [7] define la incertidumbre
expandida relativa objetivo para las
mediciones de parametros relevantes. La
incertidumbre objetivo es diferente para las
mediciones "fijas" e ‘indicativas". Las
mediciones fijas se realizan en zonas donde
el riesgo de contaminantes que exceden los
limites es alto. Se realizan mediciones
indicativas para facilitar la evaluacion de la

Incertidumbre objetivo definida

distribucion los

contaminantes.

geografica de

Por lo general, la incertidumbre objetivo se
establece para resultados de medicidn cercanos
al limite de especificacion.

5.1.2 Intervalo de cumplimiento

definido

En algunos campos analiticos, el limite de
especificacion se define sin directrices sobre la
calidad de las mediciones realizadas para
verificar el cumplimiento de ese nivel.

Si se define un limite de especificacion minimo
0 maximo unico, al menos, se debe evaluar la
calidad de medicidn cercana a este nivel.

Si se define un intervalo de cumplimiento para
la cantidad (es decir, un limite minimo y
maximo), se debe evaluar el desempefio de la
medicion dentro y cerca de este intervalo.

La incertidumbre objetivo para verificar el
cumplimiento de un Unico limite de
especificacion (minimo o maximo) debe
definirse considerando los criterios discutidos
en las siguientes secciones.

Si se define un intervalo de cumplimiento para
el mensurando, como el contenido de una
sustancia activa en un medicamento o
plaguicida en una formulacién para proteccion
de cultivos, el analista puede inferir que la
incertidumbre debe ser lo suficientemente
pequefia como para distinguir cantidades
dentro de este intervalo. Si el intervalo de
cumplimiento se define por una cantidad
maximaQ™ y una cantidad minim@™", la
incertidumbre  expandida objetivo,U°®,
normalmente deberia ser 8 veces mas pequefia
que el rango de intervalo:

Qmax_Qmin

yobi = (1)
Se selecciona el factor 8 ya que, en teoria, esto
permitiria la adaptacion simultdnea de cuatro
resultados de medicibn no superpuestos
informados con incertidumbre expandida,
considerada la capacidad minima de
discriminacion dentro de este intervalo. Un
valor mayor o menor que 8 da lugar a una

8
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estimado de incertidumbre que parece ser
demasiado estricto o demasiado flexible para el
propdsito tipico de un intervalo de confianza.

5.1.3 Caracteristicas de desempefio
de medicion definidas

En algunas legislaciones o especificaciones
técnicas, se definen valores objetivo de
caracteristicas de desempefio de medicion
relacionadas con componentes de

incertidumbre relevantes. El limite de
deteccién y/o cuantificacion, la diferencia
maxima de resultados de mediciones

duplicadas o el coeficiente maximo de
variacion de los resultados de mediciones
repetidas obtenidas en diferentes condiciones
de precision y las recuperaciones permisibles,
son algunos de esos ejemplos.

Ejemplo 1:

AOAC publica valores objetivo de
caracteristicas de desempefio de método
para una extensa lista de analitos en su
programa SMPR (Requisitos normalizagos
de desempefio de meétodos) que [son
adecuados para estimar la incertidumbre
objetivo. Los requisitos recientes ahora
incluyen la incertidumbre obijetivo [8].

Ocasionalmente, las caracteristicas de
desempefio se presentan usando una
terminologia diferente a la presentada en el
VIM [1] (Ejemplo 2). Por lo tanto, los analistas
deben verificar como se definen los términos
en la referencia antes de verificar el desempefio
de la medicién. Si estos documentos no son
claros sobre los detalles relevantes, como las
condiciones de precision, se deben consultar
otros documentos o informes de la aplicacién
de la referencia.

Ejemplo 2:

La Directiva 98/83/CE [9] sobre la calidad
del agua potable define valores méaximos
para la veracidad, pero no es lo mismo gque
la definicion en VIM [1].

Si se definen los valores objetivo de las
caracteristicas de desempefio de la medicién
que reflejan efectos aleatorios y sisteméaticos

relevantes, estos se pueden usar para estimar la
incertidumbre objetivo. La incertidumbre
objetivo es un requisito adicional a los
obligatorios establecidos en la regulacién o
especificacion. La incertidumbre objetivo
también permite una evaluacion de si los
componentes de incertidumbre considerados
insignificantes en la  regulacibn o
especificacion son de hecho insignificantes.

La Tabla 1 presenta algunas caracteristicas de
desempefio para las cuales valores objetivo se
citan ocasionalmente y que se pueden usar para
definir valores objetivo para la incertidumbre

asociados con efectos aleatorios o sistematicos.

El limite de deteccion objetiva. QD) define

un valor objetivo para la desviacion estandar,
P de los resultados, obtenida bajo
condiciones de precision especificas, entre el
“valor cero” y el limite de cuantificacion
(LOQ), donde se espera que la precisidon sea
aproximadamente constante. El valor objetivo
para la desviacion estandar sera igual a
P=| OD?/3 o P= LOD/3.3 dependiendo
de la convencion utilizada para calcular LOD.
El LOD puede estimarse como 3 o 3,3 veces la
desviacion estandar de los resultados de
medicion obtenidos en condiciones de
repetibilidad o  precisibn  intermedia
(desviaciones estandar de repetibilidad 6 de
precision intermedia, en resumen). La
precision objetivo de las mediciones realizadas
cerca del LOD es aplicable, al menos, hasta
LOQ, ya que ambos limites estan juntos en un
rango de cantidad estrecho.

El s definido a partir de un LOQ objetivo,
LOQ™, (¥=LOQ™10) es usualmente
aplicable entréOD y 5LOQ.

Si LOD™ y/o LOQ™ se definen para
condiciones de precision intermedia, la
desviacion estandar resultante (es d&tires
adecuada para cuantificar los efectos aleatorios
relevantes que afectan las mediciones. La
desviacion estandar de repetibilidad subestima
los efectos aleatorios observables en varias
corridas.

Un documento de SANCO [14] propone que
cuando un valor objetivo para la desviacion
estandar de reproducibilidad no esta
disponible, se puede tomar que es
aproximadamente 3/2 veces mayor que la
desviacion  estdndar de  repetibilidad
correspondiente. La Seccion 5.2.2 describe el
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uso de valores objetivo para la desviacion
estandar de reproducibilidad para estimar la
incertidumbre objetivo.

Para las mediciones realizadas por encima del
LOQ, se puede usar el coeficiente de variacion
objetivo o el rango objetivo de las mediciones
repetidas (Tabla 1) para estimar la desviacion
estandar de precision intermedia objetivo,
s°bJ Laincertidumbre estandar objetivo de los

efectos aleatorios relevantas’”’ se estima
comos®/ (es deciru®y’ = s°bJ).

El error medio permisible|F|Ob], definido

como el rango maximo entre la media de las
réplicas de valores medidos de la cantidad y el
valor de referencia observado en el analisis de
los materiales de referencia durante la
validacion, se puede utilizar para estimar la
incertidumbre estandar objetivo asociada con

el sesgo no corregida;’f’, como (uobJ =

sy

EObj|/l), dondel depende de la distribucion

: —0bJ . :
asumida pargE| . Esta formula es aplicable

cuando el sesgo se estima a partir de un gran
nimero de mediciones de materiales de
referencia (Tabla 1).

La incertidumbre combinada objetivugbj,

gue refleja la combinacion de la estimacion de
la precision y la incertidumbre sobre el sesgo,
calculada utilizando la ley de propagacién de la
incertidumbre es:

ra sy

u = @y + ey (5)

dondeu®?’ se puede estimar a partir de valores

objetivo para el LOD, LOQ, coeficiente de
variacion o rango de mediciones repetidas, o
cualquier otro parametro que describa el

mismo efecto. Em;’.ff se puede estimar a partir

del error medio permisible o un pardmetro
equivalente.

La comparacion de la incertidumbre objetivo
con la incertidumbre del resultado de la
medicion se describe en la seccion 7.

Tabla 1. Caracteristicas de desempefio de medicidon parquiase pueden usar valores objetivo

definidos para estimar la incertidumbre objetivo.

El limite de deteccidr(LOD) se puede estimar en condiciones| de

repetibilidad o precision intermedia. Para los méto de analisi
requieren la calibracion diarie la
instrumentacion, dl0D estimado en condiciones de repetibilidad 3
es aplicable a la ejecucion diaria. EPD estimado a partir de |
precision de las mediciones de diferentes calibress se puede aplic
a una escala de tiempo mas larga. En este nivetadédad, la
desviacion estandar relativa de la medicion es38e 830%, si elOD
se calcula multiplicando la desviacién estandanddicion por 3 0 3,3
respectivamente [10]. Dado que la precisién estaates en un rang
de cantidad estrecho, la desviacion estandar dméakciones en &
LOD se puede usar para estimar la precision entreadr'cero” y el
limite de cuantificaciorfLOQ) (aproximadamente 3 o 3,3 veces T
grande que elOD). Solo en raras ocasiones la incertidumbre de
efectos sisteméaticos es importante para las medisioercanas ADD
(es decir, entre el "cero" y dos veces@D: [0, 2 X LOD]).

La desviaciéon estandar utilizada en los calculog@® esLOD/3 o
LOD/3,3, dependiendo de la convencion utilizada para estieh

"2}

olo

—_ O

nas
 |os

Caracteristica de
desempefio de mediciébn Descripcion
Limite de Deteccion
(LOD)
instrumentales que
LOD.
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Por lo tanto, si se define ubDD objetivo, LODY, la desviacion
estandar objetivo para la precisia@std, bajo las condiciones d
precision especificadas en la estimacionLdd) es:

. LODObj : LODObj
sobj =222~ 5 gObj :T (2)

dependiendo de como se calcula@D.

Limite de cuantificacion

(LOQ)

Rango de mediciones
repetidas

El calculo del limite de cuantificacioflOQ) es similar al realizad
para estimar eLOD, donde el factor multiplicador de la desviac
estandar es 10 en lugar de 3 o0 3,3. En este mvebdcentracion, lo
efectos sistematicos pueden ser relevantes.

La desviacion estandar obtenida en las mismasconés de precisio
gue las utilizadas en la estimacion Be, esLOQ /10. Por lo general
la desviacion estandar estimada se puede aplitar D y dos a
cinco veces €l0@.

De manera similar a la ecuacion (2), si se defimd.@Q objetivo,
LOQ°YI:

&5 _ LOQobj
o 10 (3)

dondes®? es la precisién objetivo bajo las condiciones eiipadas
en la definicién deL0Q°?/.

Siempre que se defina un rango objetivo para |lgsilteelos de

mediciones duplicadas, se debe verificar el niwelkdnfianza y las

condiciones de precision utilizadas. Si no se é&stabun nivel de

confianza, se deberia asumir un valor del 95%. Daddos limites de

repetibilidad o precision intermedia, estimadosapan nivel de
confianza del 95%, son 2,8 veces mas grandes qukedeiacion
estandar de las mediciones en las mismas condicamerecision, €
rango objetivo se puede convertir en una desviaesbandar objetiv(
dividiéndolo por 2,8.

Si se define el valor objetivo del rango de residéade mas de
mediciones replicadas, los factores multiplicadonéiBzados pars

estimar el rango critico a partir de la estimaaérprecision deberign

usarse para calcular la precision del rango olgetefinido [11].

on

-

L= aa——

2
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Coeficiente de variacion

Si se define un coeficiente de variacion objetiro especificar las
condiciones de precisién utilizadas (tipicamentenda@ones de
repetibilidad o precisidon intermedia), se puedeosep que se reporta
la precision intermedia mas informativa. Muchasemesficias a las
caracteristicas de desempefio de medicion no uatil&zdéerminologia
de la dltima edicion del VIM, o incluso de las aiees ediciones, 10
que requiere una comprobacion cuidadosa del siguifi de los
términos. En el pasado, el término reproducibilidadusaba para el
concepto designado como precision intermedia éltitaa edicion de
VIM. De acuerdo con la dltima edicion del VIM [Ygproducibilidad
se refiere al acuerdo de resultados, del mismo unando, obtenido d
diferentes laboratorios que utilizan procedimient®snedicion iguale
o diferentes.

Algunos documentos definen los requisitos de pid@tisomo un valof
objetivo para dos veces la desviacion estandaroderésultados
estimados en condiciones definidas [9].

La desviacion estandar de repetibilidad solo r@flgs efectos
aleatorios en condiciones ambientales y operagispscificas (es deci
para una combinacién analista/equipo), y la précisintermedia ng
reflejara los efectos sistematicos, relevanteslgmnas mediciones,
como el llamado sesgo del laboratorio o del méfadp

Uy

=
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Error Maximo Permisible Algunas referencias definen el sesgo maximo pebirigjue afecta

j%

las mediciones. Con mas frecuencia, se defineartoses (con signo
relativos maximos y minimos permitidos. Los erronesativos
generalmente se expresan a través de recuperadiesesecir, la
relacion entre los valores de cantidad estimadspgrada).

~—

\"{J

En algunos campos analiticos, las recuperaciodesdnales y medias
permisibles se definen para diferentes situaciof&3]. Las
recuperaciones permitidas para una sola pruebaeBaen para
verificar la calidad de las mediciones para un Id&e muestras
controladas a través del andlisis de una sola prdelecuperacion. Lia
recuperacion media permisible se utiliza, duraatesdlidacion de
procedimiento de medicion, para verificar si egsess aceptable. Las
rangos de error permitidos son mas amplios paraptasbas de
recuperacion individuales que para las pruebasageracion media.

174

Dado que el error medio es una estimacion del sésguoedicion, s¢
puede usar para cuantificar aproximadamente el coemge de
incertidumbre de sesgo. Si se definen un error oN@EXiMO(E 145
y un error medio minim@E ,;,), por encima y por debajo de un valor
nulo o medio, la incertidumbre estandar de un seegmrregido pued
calcularse reduciendo el nivel de confianza defjoatte error medio

((Emax — Emin)/2) dividiéndolo por un factor adecuado dependiente
de la distribucién seleccionada del rango. Si saesidera una
distribucion triangular o rectangular con un nidel confianza de|
100%, el factorv3 o V6 se debe utilizar respectivamente.

distribucion triangular es preferible cuando seeesgue el error medi

sea mas probable en el medio del intervEig,;, ; Eyax] La

D

ecuacion 4 proporciona una estimaciéon de la irdwgribre estandar

objetivo del sesgou;’;”, en mediciones no corregidas para el e

La

(@)

rror

medio:

obj _ EMax_EMin

usy NG

(4)

5.1.4 Riesgo de decision definido

Como se sefialo en la Introduccion, una razén
importante para establecer una incertidumbre
objetivo es el uso de la incertidumbre en la
evaluacion del cumplimiento como se describe
en detalle en la referencia [15]. La clave para
la evaluacion del cumplimiento es el concepto
de "Reglas de decision". Estas reglas ofrecen
una receta para la aceptacion o el rechazo de un
producto en funcion del valor de la cantidad
medida, su incertidumbre y el limite o limites
de la especificacion, teniendo en cuenta el nivel
aceptable de probabilidad de tomar una
decision incorrecta. Sobre la base de las reglas
de decision, se determinan una "zona de
aceptacién” y una "zona de rechazo", de modo
que, si el valor de la cantidad medida se
encuentra en la zona de aceptacion, el producto
se declara conforme vy, si se encuentra en la

zona de rechazo, es declarado no conforme. En
esencia, el efecto de aplicar la regla de decision
es aumentar o disminuir el limit@, en una
cantidadk x u, llamada banda de guarda. El
valor dek, y si la banda de guarda se agrega o
se resta d@ depende de la eleccion de la regla
de decision. El valor objetivo para la
incertidumbre estandar se elige entonces en
base a un valor aceptable del tamafio para la
banda de guarda.

Por ejemplo, cuando se comprueba el
cumplimiento con un limite maximag™**,
donde la regla de decision requiere una alta
probabilidad de que se exceda el limite antes de
declarar el incumplimiento, la banda de guarda
se agrega a@™%*. Esto significa que un
resultado de medicion tan grande como
(Q™** + k x u) llevarad a una declaracion de
cumplimiento [15] y se debe elegir un valor
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objetivo parau de tal manera que esto sea
aceptable (Figura 1).

Si en el item analizado se define un valor de
cantidadg™® mayor queQ™® por encima del
cual un item deberia declararse correctamente
como no conforme con una probabilidad mayor
queP, este valor se puede usar para definir la
incertidumbre obijetivo.

A continuacion, se describe un escenario
especifico de control del riesgo de aceptar un
item donde la decision de cumplimiento se
toma de la cantidad medida de una muestra de
laboratorio, pero no se tiene en cuenta qué tan
representativo es el valor medido en relacién
con un objetivo de muestreo. En la mayoria de
los reglamentos, una decisién de cumplimiento
se toma del resultado de una medicion en una
muestra de laboratorio colectada de acuerdo
con un procedimiento regulado y, por lo tanto,
no debe cuestionarse la incertidumbre de
muestreo o la representatividad de la muestra.
Si la medicién tiene como objetivo inferir
informacién sobre la composicién de una gran
poblacibn muestreada, la incertidumbre
objetivo debe incluir el muestreo y la
incertidumbre posterior al muestreo.

Figura 1: El criterio de decision para |el
cumplimiento de la cantidad de un item gon
una cantidad maximaQ™**, donde una
"banda de guarda" garantiza una decision de
que el valor de la cantidad medida tiene una
baja probabilidad de decidir incorrectamente el
incumplimiento.

Qmax
N+ kxu
Cantidad / |
en el item / k/(/ i I
Banda de guarda
Regla de g
ey > €
el Conformidad - No-
Conformidad

Por ejemplo, cuando se aplican las siguientes
condiciones para decidir el cumplimiento del
producto (C1 a C4):

C1) Distribucién de la medicion: los valores
atribuibles al mensurand®, derivados de un

valor de la cantidad medidg, tienen una
distribucion aproximadamente normal.

C2) Se define un limite maxim@m4*.

C3) Regla de decision: el producto se considera
no conforme si existe, al menos, una alta
probabilidad P1 de que el valor @eexceda
Q™Ma* es decir, si el valor de la cantidad
medida,q, menos un multiplo adecuado de su
incertidumbre estanddt,x u, esta por encima
de Q™** (es decir, 4 -k x u) > Q™). El
factor de multiplicaciérg, de la incertidumbre
estandary, sera tipicamente tade Student de
una colat,, para el nivel de confian® y los
grados de libertad de[15]. La cantidad X u

es la banda de guarda para la evaluacion de
cumplimiento y debe especificarse un valor
maximo deu para mantener el tamafio de la
banda de guarda en un nivel aceptable.

C4) Riesgo de decisién: una forma de
establecer implicitamente un valor maximo de
u es establecer un limite en el valor de la
cantidad maxima medidag™**, que es
aceptable para que la muestra se declare
conforme, por ejemplg™**=Q™* x (1 +

x)Al establecer el valor de, debe tenerse en
cuenta que para un valor de cantidad medida de
Q™** x (1 + x) hay una probabilidad del 50%
de que el valor dg) exceda esto y una
probabilidad de (P1) que excedaQ™** x

(1 + 2x).

En este casoutd se estima mediante la
siguiente ecuacion:

max_ pmax
q""-Q

- (6)

Si un limite minimo,Q™", es la condicion
definida, la regla de decision es equivalente a
C3 para valores mas pequefios Q&  (es
decir @ + k x u) <Q™™), y un valor maximo
deu se establece implicitamente de una manera
similar, entoncesu®®”’ se estima por la
ecuacion (7):

uobj =

. min_ ,min
uobi =2 4 7)
dondeq™™ es el valor de la cantidad minima
medida que es aceptable para que la muestra se
declare conforme.

ty
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5.2 Criterio de evaluacion de
aptitud 6 de consenso

Si los documentos de referencia de los limites
de especificacibn para el mensurando no
definen los requisitos de calidad de la
medicion, esta informacién puede inferirse de
como se evallan las mediciones en los ensayos
de aptitud (5.2.1), o de la dispersion de los
resultados de diferentes laboratorios cuando se
considere adecuado evaluar el acuerdo de tales
resultados (5.2.2).

5.2.1 Ensayos de aptitud

En la mayoria de los campos analiticos, el
rendimiento en los ensayos de aptitud se evalta
calculando “puntuaciones z”, z, estimadas a
partir de la relacion entre el error de medicion
y una desviacién estandar asignada:

7 = Xi—XRef (8)

g

donde x; es el valor reportado por el
laboratorio Xrer €s el valor de referenciasyes

la desviacion estdndar definida para esta
evaluacion. Cuande es establecido por el
proveedor de ensayos de aptitud para examinar
si los métodos que se estan estudiando son
adecuados para su uso previsto, se puede usar
para definir la incertidumbre estandar objetivo

S = ). En el andlisis del agua potable para

componentes principales, generalmente se
utiliza une de 7.5-10 % derer [16, 17]. Para

el control europeo de los residuos de

plaguicidas en los productos alimenticiegs

25 % del valor de referencker[13].

5.2.2 Reproducibilidad de la medicién

Siempre que la reproducibilidad de la
medicion,sz, 0 el limite de reproducibilidad
(dondeR=2.83x) [11], esté disponible en el

! Las mediciones racionales son mediciones de
mensurandos (mensurandos racionales) definidos
independientemente del procedimiento de medicion

utilizado. En contraste, las mediciones empiricas u

operacionalmente definidas son mediciones de

mensurandos (mensurandos empiricos) definidos
para un procedimiento de medicion especifico.

La determinacion del oro total en una muestra de

producto de mineria es un ejemplo de medicién

racional, ya que se pueden usar diferentes
procedimientos para medir la misma cantidad. Se

pueden realizar diferentes procedimientos de

preparaciébn de muestras antes de la etapa de
cuantificacion.

procedimiento estdndar o en el informe de una
comparacion entre laboratorios para un método
particular, que haya sido aceptado como
adecuado para su proposito previsto, entonces
S se puede utlizar para establecer la
incertidumbre estandar objetivo para el valor
de la cantidad especifica. Estos datos
experimentales se pueden convertir en un valor
de desempefio objetivo si ka estimada se
considera adecuada para la evaluacién del
acuerdo de resultados de varios laboratorios
(por ejemplo, mediante el calculo del limite de
reproducibilidad). Si lasz es obtenida de un
estudio colaborativo donde el acuerdo entre los
valores de las cantidades medidas es aceptable,
s puede ser facilmente utilizada para
establecer?”’ (u°%=s:). Sin embargo, sk

se estima a partir de resultados de laboratorios
para los cuales se concluye que presentan una
grave falta de acuerdo en sus resultados, esta
informacién del interlaboratorio no sera

adecuada para definif?’.

Las condiciones bajo las cuales se llevo a cabo
el estudio de reproducibilidad deben ser
examinadas para determinar si se deben
considerar otras fuentes de incertidumbre para

estimar u%”. En algunos casos, la

reproducibilidad es estimada en las Ultimas
etapas del proceso de medicion y se debe
realizar una evaluacion de la incertidumbre de
los pasos preanaliticos y/o primeras etapas

analiticas que sean relevantes.

Para mediciones racionaleslonde el sesgo
atribuido a los principios fisico-quimicos del
procedimientog, puede ser significativo, sk

no se estima a partir de una diversidad
adecuada de procedimientos de medfiéa
debe considerar un sesgo objetiv®!, en el
célculo deu®™. En este casag y el sesgog®™,

Por otro lado, la determinacidn del oro extrailde p
agua regia en una muestra de producto minero,
utilizando un procedimiento A, estima una cantidad
empirica que depende de las proporciones relativas
de la porcién analitica y la mezcla de &cido, y las
condiciones de temperatura definidas en el
procedimiento A. El procedimiento A define la
cantidad medida.

2 De acuerdo con el VIM [1], la reproducibilidad de
la medicion se refiere al acuerdo de resultados de
diferentes laboratorios que utilizan el mismo o un
diferente procedimiento de mediciébn para
determinar el mismo mensurando.
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deben combinarse de acuerdo con la ecuacién
(9) [18]:

utl = \[sZ + (890 /1)2 9

dondel esv/3 0+/6 suponiendo qué® tiene
una distribucién rectangular o triangular y un
nivel de confianza del 100%. Esta ecuacion no
es adecuada para definir los valores de
desempefio objetivo si la dispersion observada
de los resultados de los laboratorios se
considera demasiado alta para el propésito
habitual de las mediciones.

En el sector alimentario, la ecuacién de
Horwitz [19] o la ecuacion modificada de
Horwitz [20] se utiliza para definir la
reproducibilidad objetivas™’, para el analisis
de componentes menores 0 mayores,
inorganicos u organicos. Por lo tanto, esta
relacién también se puede utilizar para definir
la incertidumbre objetivo. Sin embargo, como
la ecuaciébn de Horwitz es un modelo
predictivo de la reproducibilidad, que tiene en
cuenta la fraccidon de masa del analito, debe
verificarse la adecuacién de la incertidumbre
objetivo para el uso previsto de las mediciones.

5.3 Estudios de coste/beneficio

Fearn et al. [21] discutieron el uso de modelos
de la variacion del costo de medicion con
incertidumbre, del impacto economico de
decisiones erradas a partir de mediciones y de
la distribucion de probabilidad de la cantidad
medida en los elementos estudiados, para
seleccionar condiciones de medicion capaces
de minimizar el costo general del control
realizado. Sin embargo, este enfoque es dificil
en los casos en que el impacto econdémico de la
medicion es dificil de cuantificar o modelar.

5.4 Magnitud de las tendencias
observadas

Se realizan muchas mediciones importantes
para medir una tendencia, para distinguir

elementos con origenes diferentes, o donde no
hay o hay poca informacién sobre la

composicién de un articulo analizado. El

monitoreo de la reduccién de un contaminante
en agua de rio, el estudio de la distribucion de
un medicamento en diferentes 6rganos de
animales de prueba y la determinacion de la
composicion de un meteorito, son solo algunos
ejemplos. En estos casos, la calidad de la
medicion debe ser adecuada para detectar

tendencias significativas o diferencias de los

elementos a analizar. La incertidumbre

estandar de la medicion debe ser, al menos, 4
veces mas pequefia que las tendencias o
diferencias que necesitan detectarse (ver el
siguiente parrafo para la deduccién de este
factor) (Ejemplo 3).

Ejemplo 3:

Si se necesita detectar una reduccién de
plomo (¢ de mas del 10% en un suelo

contaminado, se debe desarrollar |un
procedimiento de medicién para garantizar
el calculo de la tasa de reduccion con una
incertidumbre estandar no mayor que| el
2.4% (i.e. 2.4 %=10 %/4.2).

A
dpy

10 %

Time

El multiplo de 4 proviene de la ecuacién
utilizada para verificar la compatibilidad de los
resultados de medicion en un nivel de
confianza del 99% [1]. Por lo general, estas
evaluaciones se realizan a un nivel de
confianza del 99% para garantizar una
probabilidad de error de tipo | (es decir, la
probabilidad de rechazar una equivalencia
verdadera) sea solo del 1%.

Para dos resultados de mediciéxafka-ua) y
(xstks-us), dondex;, k y u; son el valor de la
cantidad medida, el factor de cobertura y la
incertidumbre estandar de la medicidirA o

B)], la incertidumbre estandanis, de la
diferencia Ka-xg) es:

ug =/ (wa)? + (up)?

Para que la diferencia sea significativa a un
nivel de confianza del 99%:

(10)

Pap = x4 — x5| >
> tgy (ua)® + (up)?

dondepas es el interval de valoresty es el
valor critico de la de Student para un nivel de
confianza del 99 % vy los grados de libertad
asociados coung.

(11)

Si Xa Y Xg Se estiman con un alto nimero de
grados de libertady es aproximadamente 3.
Suponiendo quaa Yy us sSon igualesua=us=u)
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ya quexa andxg son similares, los resultados
de la medicibn no son metrolégicamente
compatibles, y por lo tanto, pueden representar
diferentes valores, si la siguiente condicién es
valida:

pas > 3V2u (12)

Por lo tanto, la incertidumbre estandar
objetivo, u®, requerida para distinguir un
rango minimo, pmi”, entre xa y Xs, €S
(pm‘“/(S\/Z)); es deciry deberia ser, al menos,
(3V2=4.2) veces mas pequefio qui# para
distinguir este rango minimo.

Si se espera qu& esté asociada con un bajo
namero de grados de libert&d debe ajustarse
consecuentemente.

Si se sabe que algunos efectos sistematicos que
afectan la determinacion de y xg son los
mismos, no deben incluirse en la estimacion de
us. Por ejemplo, si la determinacion del
contenido de plomo en un suelo antes y
después de un tratamiento es realizada en el
mismo laboratorio y usando la misma
calibracion, algunos efectos sisteméticos que
afectan aa y xs individualmente no afectaran
apps. En ese caso, en lugar de combinaujas

y Ug, utilizando la ecuacion (10), es preferible
evaluar la funciomag con todas sus variables
compartidas e independientes (Ejemplo 4). Los
métodos numéericos para combinar
componentes de incertidumbre, como los
métodos de Kragten y Monte Carlo [4] son
particularmente Utiles en estas situaciones
complejas.

Ejemplo 4:

Si se usa la misma calibracion para medir
espectrofotométricamente la Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO) de agua

residual antes y después de un tratamiento
especifico, y ambas muestras se diluyen para
ser medidas en un rango similar |de

concentracion, el sesgo asociado con la
calibracion se cancela en la tendencia
estimada del valor de la DQO.
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5.5 Informacién desde un ambito

diferente

Muchas mediciones analiticas se realizan
cuando los valores objetivo de las
caracteristicas de desempefio de la medicion no
estan disponibles, y los ensayos de aptitud u
otras comparaciones no Sse promueven
regularmente. En estos casos, la incertidumbre
objetivo se puede definir considerando valores
objetivo para las caracteristicas de desempefio
de las mediciones para propositos similares o
relacionados.

Los limites de especificacion vy las
incertidumbres objetivo de la medicion se
definen teniendo en cuenta el uso de la cantidad
medida, lo que puede variar desde la gestion de
las necesidades de salud puablicas o
individuales hasta la gestion de los intereses
financieros. Si se identifica similitud entre los
usos, la incertidumbre objetivo definida para
una combinacion “analito/matriz/meta de
medicion" se puede usar para definir la
incertidumbre objetivo en otros problemas
analiticos. Esta extrapolacion es mas facil
cuanto mas similares o estrechamente
relacionados estan los problemas analiticos.

Cuando se observa una clara diferencia en la
demanda del control de dos cantidades, esto
puede usarse para justificar una proporcion
definida entre las incertidumbres de medicién

objetivo respectivas (Ejemplos 5y 6).

Ejemplo 5:

La incertidumbre objetivo asociada con|la

cuantificacion de oro en aleaciones de pro
puro, debe ser menor que la definida para los
analisis de oro en productos mineros.

Ejemplo 6:

La incertidumbre objetivo de mediciones |de

plomo en agua potable, debe ser menor|que
la asociada con mediciones de plomo|en
aguas residuales.

Esta extrapolacibn es menos obvia si se
estudian parametros diferentes, pero también
es posible (Ejemplo 7).

Ejemplo 7:

La incertidumbre objetivo de mediciones |de
contaminantes en aerosoles, como el total de
plomo, debe ser menor que la de Medicion
de sulfato en la fraccion soluble en agug de
los aerosoles usada para identificar su origen
antropogénico o natural [22].

La incertidumbre objetivo también puede
transferirse dentro del mismo sector analitico.
Por lo general estos valores varian de
componentes mayores a menores. En algunos
casos, las incertidumbres objetivo de la
medicion para los parametros organicos son
mayores que para los pardmetros inorganicos
debido a las limitaciones analiticas.

Cualquier uso de la incertidumbre objetivo de
otro campo analitico debe estar claramente
justificado. Debe evitarse la extrapolacion
consecutiva de la incertidumbre objetivo entre
varios problemas analiticos, ya que tiende a ser
menos probable que ésta se pueda armonizar.

En algunos casos, la definicion de la
incertidumbre objetivo debe equilibrar la
necesidad de asegurar la aceptacion, por parte
de un individuo o la comunidad, y la
posibilidad de que la incertidumbre objetivo
tenga en cuenta el estado del arte de los
procedimientos de medicién. Aguellos sin
antecedentes analiticos 0 metroldgicos en el
campo particular de medicién, tienden a
solicitar una incertidumbre pequefia y poco
realista. En estos casos, el analista debe aclarar
por qué la incertidumbre objetivo propuesta es
la adecuada.

EIMO 2019

Pagina 15



Estableciendo la Incertidumbre de Medicion Objetivo

Guia Eurachem/CITAC

6 Variacion de la incertidumbre objetivo con el val

or de una

magnitud

Si la incertidumbre objetivo es, o puede ser,
definida solo para algunos valores de una
magnitud y se debe comprobar el desempefio
de la medicién en un intervalo de valores de
una magnitud, se puede utilizar la variacién
esperada de la incertidumbre con la magnitud,
junto con el valor de®” definido para algunas
magnitudes especificas, para defufi? para
todo el intervalo.

La incertidumbre,U, tiende a incrementar
ligeramente con la magnitud, siendo
aproximadamente constante en intervalos
estrechos de magnitudes. Para simplificar, en
muchos casos, se puede suponer que la
incertidumbre es constante desde cinco veces
menos (Q/5) y hasta cinco veces mas (5Q) que
el valor de una magnitu@ (es decir, d&€)/5 a

5Q) (Figura 2a).

Figura 2: Tendencia esperada de |la
variacion de la incertidumbre absolutd) ©
relativa (U’) con el valor de una magnitud
(9). LaQ es el valor de una magnitud para el

gue se define la incertidumbre objetivo.

L
050 50 ¢
b) U,/\\
\‘:\- ~
LOD LOQ q

La incertidumbre relativd)’, disminuye con el
incremento del valor de una magnitud, esta
reduccion empieza a ser pronunciada desde
LOD hasta cerca delL®Q. Por encima de
2LOQ, la incertidumbre relativa tiende a ser
aproximadamente constante (Figura 2b).

Estas tendencias frecuentes [22-23] sugieren
que la incertidumbre objetivo relativa fijada en

un valor de una magnitud es factible por

encima de ese nivel, y una incertidumbre
objetivo es aplicable hasta cinco veces por
debajo de este nivel (Ejemplo 8). En muchos
casos, la incertidumbre objetivo puede

utilizarse incluso en valores mas bajos, ya que
la incertidumbre tiende a disminuir con la

reduccién de la magnitud.

Ejemplo 8:

Si la incertidumbre objetivo se define para el
valor de una magnitudQ, la misma
incertidumbre objetivo puede ser utilizada
debajo deQ, y la incertidumbre objetivo
relativa respectiva se puede utilizar por
encima deQ:

A
Ue o
0 q
- L"%
! >

dondeH representa la tendencia esperada de

U o U’ con el valor de una magnitud.

Dado que la incertidumbre objetivo es
particularmente importante en el limite de
especificacion, cualquier extrapolacién a este
valor critico deberia incluir una consideracion
de laidoneidad de la incertidumbre objetivo.
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7 Comparacion de la incertidumbre estimada con
la incertidumbre objetivo

En principio, la incertidumbre deberia ser
menor que el valor objetivo, pero si la
incertidumbre objetivo no esté definida en una
regulacion o en una especificacion, se puede
considerar una tolerancia adicional del (20-30)
% debida a la variabilidad del proceso de
estimacion de la incertidumbre. La GUM [3]
discute que los analistas deberian conocer la
variabilidad del proceso de la estimacion de la

incertidumbre, ilustrdndolo por medio de la

variabilidad de la estimacion de la desviacion

estandar de una poblacion de un pequefio
namero de resultados (péarrafo E.4.3 en [3]).

La tolerancia del (20-30) % se define teniendo
en cuenta los usuales grados de libertad de las
incertidumbres estandar de las mediciones en
guimica y los modelos de su variabilidad.
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8 Optimizacion de la incertidumbre de medida

La incertidumbre de medida debe ser reducida
cuando en la comparacion con la incertidumbre
objetivo se demuestra que la medida no es
adecuada para el wuso previsto. La
incertidumbre de medida puede ser reducida si
se pueden minimizar los componentes
significativos de la incertidumbre. El llamado
enfoque bottom-up [12] para la evaluacion de
la incertidumbre produce modelos mas
adecuados para esta optimizacion, donde se
pueden establecer vinculos directos entre las

mejoras en los pasos o efectos analiticos y la
reduccion de la incertidumbre global. Cuando

esta informacién no estd disponible y/o los

cambios en el procedimiento de medida o los
materiales de referencia utilizados no reducen
la incertidumbre a un nivel adecuado, si el

componente de precisién es significativo, el

analista puede reducir la incertidumbre al

reportar la media de las mediciones repetidas
de las muestras.
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9 Uso de la incertidumbre objetivo como guia para |

La definicion de la incertidumbre objetivo
puede ser utilizada como guia para la
validacion del procedimiento de medida,
sugiriendo valores objetivo para las diversas
caracteristicas de desempefio, determinadas
antes de la evaluacidon de la incertidumbre,
como la repetibilidad, la precision intermedia,
el limite de cuantificacion o la recuperacion
media. Los algoritmos utilizados para convertir
estos datos de desempefio en un componente de
incertidumbre se deberian utilizar en este
aseguramiento. (Tabla 1).

Por lo general, la validacion o la verificacion
interna de un procedimiento implica la
evaluacion de la repetibilidad, la precision
intermedia, la veracidad, la linealidad, el limite
de cuantificacion y la incertidumbre.

La desviacién estandar de repetibilidad no
deberia ser mayor de 1/5 a 1/3 de la
incertidumbre estandar objetivo para permitir

la contribucibn esperada de los otros
componentes de incertidumbre.
La desviacion estandar de la precision

intermedia, un componente principal de
incertidumbre en la mayoria de las mediciones
en guimica; no deberia ser mayor de 1/3 o hasta
la mitad [24] de la incertidumbre estandar
objetivo.

La incertidumbre objetivo puede guiar la
definicion del limite de cuantificacion objetivo
si este limite se estima en condiciones de
precision intermedia. Como el coeficiente de
variacion en el LOQ es del 10 % [25], el valor
de una magnitud donde se espera esta precision
deberia corresponderse con el LOQ.
Suponiendo que la precision intermedia al
cuadrado constituye la mitad de la
incertidumbre estandar al cuadrado, la
incertidumbre estandar relativa esperada en el

LOQ es 14 0/(0,14 = JO,? + (0,1)2). En

consecuencia, los modelos predictivos de la

a validacion

incertidumbre cercana al LOQ se pueden usar
para definir el valor objetivo para el limite
(Ejemplo 9).

Las pruebas de veracidad implican la
determinacion del error de medida (es decir, el
valor de una magnitud medida menos un valor
de una magnitud de referencia). A diferencia de
la veracidad, el error es una propiedad
cuantitativa. El error observado durante la
evaluacion de la linealidad de la medida o
durante el analisis de un material de referencia
no deberia ser mayor que la mitad de la
incertidumbre estandar objetivo. Los criterios
para los errores observados parecen ser menos
estrictos que para la precision, pero reflejan
como este componente contribuye a la
incertidumbre (Tabla 1).

Ejemplo 9:

Para la determinacion de la demanda

guimica de oxigeno en aguas residuales para
comprobar el cumplimiento con la Directiya
91/271 / CEE, se define una incertidumbre
estandar relativa objetivo del 10 % [23] para
el limite de 125 mg £ [26]. Por tanto, a 125
mg L? la incertidumbre estandar objetivo |es
12,5 mg LY. Como la incertidumbre deberia
ser aproximadamente constante entre 25 mg
Ly 625 mg L*(es decir, cinco veces menps
y mas de 125 mg1), lau’ es 14 % a 89 mg
L (0,14=12,5/89). Por lo tanto, el valpr
maximo para el limite de cuantificacién seria
89 mg L.

El presente criterio para las diversas
caracteristicas de desempefio deberia ser solo
indicativo, ya que la menor magnitud de un
efecto puede permitir una evaluacibn mas
flexible de los otros.
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10 Ejemplos

Las siguientes secciones presentan ejemplos de
definicion de incertidumbre de medicion
objetivo en escenarios descritos previamente.

10.1 Intervalo de conformidad
definido

En la Unién Europea, la calidad del agua de
bafio, sean aguas corrientes o estancas, dulces
0 marinas, es regulada por la Directiva
76/160/CEE del Consejo [27], en la cual se
basan los programas nacionales de monitoreo.
Esta legislacion establece limites para
parametros microbioldgicos y fisicoquimicos y
algunos contaminantes. El pH del agua de bafio
deberia encontrarse entre 6 — 9 pero existen
disposiciones en cuanto a exceder estos limites
bajo determinadas condiciones. Por lo tanto, la
medicion de pH en agua de bafio deberia ser
capaz de distinguir entre valores de pH dentro
de este intervalo. De acuerdo a la metodologia
propuesta en la seccion 5.1.2, la incertidumbre
expandida deberia ser menor o igual a [(9-6)/8]
= 0,38 unidades de pH (es dedi’?/=0,38).
Este desempefio es facilmente alcanzable con
determinaciones potenciométricas utilizando
electrodos de vidrio combinado.

10.2 Caracteristicas de desempefio
de medicion definidas

En la Unidon Europea, el monitoreo de la
calidad del agua potable debe ser sustentado
por mediciones realizadas segun
procedimientos que cumplan con los requisitos
presentados por la Directiva 98/83/CE de
Consejo [9]. Esta directiva establece valores
maximos para el “Limite de Deteccion”,
“Veracidad” y “Precisién” definidos de forma
diferente que la dltima edicion del VIM [1].
Los valores méaximos definidos para las
caracteristicas de desempefio son multiplos del
“valor paramétrico”, es decir, el limite
regulatorio para el mensurando de interés.

En la Directiva 98/83/CE, “veracidad” se

define como la diferencia entre el valor medio
estimado a partir de un gran namero de
mediciones repetidas y el valor verdadero
convencional, y dado que esto no es conocido,
requiere de cierta interpretacion. La precision
¢ es el “doble de la desviacion estandar

relativa” de mediciones realizadas “dentro y
entre lotes”. Aplicando terminologia del VIM
[1], la “veracidad” esta relacionada al ertor
(es decir, el valor de la cantidad medida menos
un valor de cantidad de referencia) y
“precision” definida segun la Directiva es el
doble de la desviacién estandar de repetibilidad
0 precision intermedia.

Para Cd en agua potable, el valor paramétrico
(es decir, el limite superior) es§ L, yry ¢
son 0,5ug L™ (z= ¢ =10 %-5ug L),

De acuerdo a la Ec.(5):
obj __ obj 2 obj 2 _
U, ’ = J(ura ) + (usy =

2
- @)+ -
=0,32pgL?!

Si, por ejemplo, la incertidumbre estandar de la
medicion,u, es 0,39ug L%, la medicién no

cumple con este requisito, el cual es una
adicion a los requisitos de desempefio
obligatorios establecidos en la Directiva. De

hecho, siu es mayor que2”’, por lo menos
uno de los requisitos de desempefio de la
legislacién no se ha cumplido. No obstante, si
los resultados cuantitativos de Cd son
considerados como la media de dos duplicados
realizados por dos analistas,u@ean)S€ torna
menor queu” (Umeanm 0,31 pg LY (ver
seccion 8). Si se reportan resultados de
medicion a partir de duplicados obtenidos a
partir de dos analistas, la precision del
resultado final resulta adecuada en relacion al
criterio de desempefio especificado en la
Directiva. En este caso, se puede tomar la
decision de que el incumplimiento en el
contenido de cadmio en agua potable segun la
Directiva 98/83/EC, se basa en la media de un
duplicado de medicion realizado por dos
analistas.

(13)

10.3 Riesgo de decision definido

Es de conocimiento que las buenas practicas de
manufactura aplicadas a aleaciones de
oro/plata/cobre que seran utilizadas en

artefactos de oro, producen materiales cuya
desviacion en el contenido de oro no supera 5
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%o de la composicion objetivo [28] debiéndose
a la incertidumbre de la pureza conocida y al
pesaje de los metales puros. Por lo tanto, las
desviaciones en contenido de oro mayores a 5
%0 solo son esperables si se permiten malas
practicas de manufactura o0 en situaciones
fraudulentas. Los artefactos pueden marcarse
de 19,2 quilates (por ejemplo, oro 800 %o) si se
prueba que el contenido de oro esta por encima
de este limite, realizando la evaluacion de
conformidad sin tomar en cuenta la
incertidumbre. Solo si la cantidad de oro
medida es superior a 800 %o, el producto
cumple la especificacion de 19,2 quilates. Para
asegurar que existe una probabilidad de por lo
menos 99 % de decidir que un producto con un
contenido de oro por lo menos 5 % mayor que
800 %o (es decir 805 %o0) es conforme, la
determinacion deberia llevarse a cabo con una
incertidumbre estandar no mayor a 2,1 %o
[UP=5 %o/t1=5 %0/2,33=2,1 %0] (seccion 5.1.4),
dondet;=2,33 es el estadistico t de Student de
una cola para un numero de grados de libertad
elevado y un nivel de confianza de 99%.

10.4 Ensayos de aptitud

La adulteracion de aceite vegetal con aceite
mineral ha sido detectada en productos
comercializados en Europa. Esta situacion
desencadend la organizacién de un ensayo de
aptitud para la determinacion de contenido de
aceite mineral en aceite de girasol [29], por el
Instituto de Materiales y Mediciones de
Referencia (IRMM segun sus siglas en inglés)
de la Comision Europea, para evaluar la
calidad de las mediciones realizadas en
Europa. El proveedor de este ensayo de aptitud
evalué el desempefio de los laboratorios a
través del calculo de z-score utilizando la
mediana de los resultados de los participantes
y una desviacion estandar asignada de 25% del
valor de la mediana. Esta desviacion estandar
de referencia fue definida en un taller
internacional y, por lo tanto, se entiende que
refleja la postura de un nimero representativo
de expertos.

Para estas mediciones, la incertidumbre
. . .. 0bj
estandar relativa objetiva, 7 es 25 %.

10.5 Reproducibilidad de medicién

La aplicacién de pentaclorofenol (PCF) para la
preservacibn de cuero fue prohibida o
restringida en varios paises europeos debido a

su alta toxicidad y persistencia. La norma 1SO
17070 [30] describe un procedimiento para la
medicion de PCF en cuero. Esta norma provee
valores de reproducibilidad a varios niveles de
fraccion de masa, estimados a partir de un
estudio colaborativo. Por ejemplo, a un nivel
de 5 mg kg, la desviaciéon estandar de
reproducibilidad establecida es 0,6 mgkg
Por lo tanto, para la medicion de resultados en
el rango de 1 a 25 mg ¥gla incertidumbre
estandar objetivo puede tomarse como 0,6 mg
kg™

10.6 Magnitud de tendencias

estudiadas

La optimizacion de sistemas de tratamiento de
efluentes mediante la modificacion de
condiciones en una planta piloto es controlada
por la reduccién porcentual de la demanda
guimica de oxigeno (DQO) tras el tratamiento.
Si la reduccion de DQO en un 5% es
considerada relevante, la determinacion de la
reduccion de DQO deberia ser efectuada con
una incertidumbre estandar no mayor que 1,2
% (es decir, 1,2 %=5 %/4,2) (ver seccion 5.4).
La incertidumbre de las mediciones de
reduccion de DQO, para ser consideradas
cuando se comparan sistemas de tratamiento,
deberian solamente tomar en cuenta los
componentes de incertidumbre responsables de
las desviaciones en las reducciones de DQO
comparadas. Por ejemplo, si porciones del
mismo efluente se tratan en sistemas de
tratamiento competidores, la incertidumbre de
la determinacion de DQO de entrada deberia
ser excluida de estos célculos. Analogamente,
si la misma referencia es utilizada en ambas
determinaciones de DQO, la incertidumbre
asociada con esta referencia no afectara la
relacion.

10.7 Informacién desde un ambito
diferente

La Directiva UE 2008/50/CE [7] relativa a
calidad de aire ambiente define limites
maximos para diversos contaminantes en aire
junto con incertidumbres objetivo para su
medicion. Las mediciones de calidad de aire se
dividen en “fijas” e “indicativas”, siendo los
requisitos de calidad para las mediciones
indicativas menos estrictas que para las fijas.
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Esta Directiva sugiere complementar la incertidumbre objetivo como fue descrita en la
cuantificacion de contaminantes con la seccién 5.2.2.

determinacion del origen antropogénico o

natural de los aerosoles. Las fracciones de

masa de algunos iones en la porcion soluble en

agua del aerosol son parametros clave para

identificar su origen. Sin embargo, en la

Directiva no se definen limites de

especificacion o incertidumbres de medicion

objetivo para estos parametros.

Dado que la fraccibn de masa de un ion
especifico en la porcién soluble en agua del
aerosol no se estd comparando con ningun
limite de especificacion, los requisitos de
calidad para las mediciones indicativas de
contaminantes parecen ser una referencia
adecuada para las mediciones de estos agentes
de baja toxicidad.

Las mediciones indicativas de diversos
parametros tienen una incertidumbre
expandida relativa objetivo en el rango entre 25
— 50%. Por lo tanto, una incertidumbre
expandida relativa objetivo de 40% parece ser
adecuada para la determinacion de fracciéon de
masa de cloruro, nitrato y sulfato soluble en
agua en aerosoles [22].

Si la variabilidad del proceso de estimacién de
incertidumbre es considerada, puede decidirse
que U puede ser menor que 48 %

max

™" =1,2-40=48 %).

10.8 Variacion de la incertidumbre
objetivo con el valor de una
magnitud

La identificacion y cuantificacibn de
pentaclorofenol (PCF) en cuero puede ser
realizada siguiendo la norma ISO 17070 [30].
En este documento se reporta la repetibilidad y
reproducibilidad a tres niveles de fraccion de
masa de PCF, los cuales fueron estimados en
un estudio colaborativo. La Tabla 2 presenta la
reproducibilidad observada a estas fracciones
de masa

Las mediciones descritas en la Tabla 2 son
consideradas adecuadas al uso previsto, y la
informacién de desempefio correspondiente es
considerada adecuada para definir la

3 El ejemplo 10.5 discute el uso de datos de
reproducibilidad observada a un nivel para definir
la incertidumbre objetivo.
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Tabla 2: Desviacion estandasg, y desviacion
estandar relativa, , de la reproducibilidad de
las mediciones de fraccion de masa de PCF,
Wecr, €N cuero segun la norma 1ISO 17070 [30].

’

WpcF R SR
(mg kg (mg kg*) (%)
5,0 0,6 12,0
6,7 0,8 11,9
16,8 2,1 12,5

En vista que la incertidumbre relativa tiende a
decrecer con el valor de cantidad y la

incertidumbre tiende a ser constante sobre un
intervalo del valor de cantidad acotado, se
puede aplicar el siguiente modelo de variacion
de incertidumbre objetivo (Tabla 3).

Tabla 3: Modelo de la variacién de la
incertidumbre estandar objetivop®, o
incertidumbre estandar relativa objetiva®,
con la fraccion de masa de P@¥pcr

Wecr ue u’ev
(mg kg*) (mg kg*) (%)
1-5,0 0,6 -
5,0-16,8 - 12,58
16,8-(.) - 12,5

§ - Valor maximo da ' (Tabla 2).

Dado que la estimacion de la incertidumbre es
variable, la incertidumbre estandar méaxima
permisible,u™ es 1,2 veces mas grande que
la incertiumbre objetivou®. La Tabla 4
presenta lam™® en un rango de fracciones de
masa amplio.

Tabla 4. Modelo de la variacion de la

incertidumbre estandar estimada maxima
permissible, U™ o incertidumbre estandar

relativa,u’™® con la fraccién de masa de PCF
» Wpck

WpcE um® u'me
(mg kg*) (mg kg*) (%)
1-50 0,72 -
5,0- 16,8 - 15
16,8—(...) - 15

La incertidumbre estimada objetivo usando la
desviacion estandar de reproducibilidad a tres
fracciones de masa es mas exacta que el valor
objetivo estimado utilizando la informacion a
un nivel (ver seccion 10.5).
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