GOBIERI\_IO MINISTERIO .
DE ESPANA DE TRABAJO, MIGRACIONES INS St
Y SEGURIDAD SOCIAL

Instituto Nacional de
Seguridad y Salud en el Trabajo




Titulo:

MTA/PV-V/A19. Protocolo de validacién de los métodos de medida de metales y
metaloides en particulas en suspension en el aire

Autor:
Instituto Nacional de Seguridad y Salud en el Trabajo (INSST), O.A., M.P.

Edita:

Instituto Nacional de Seguridad y Salud en el Trabajo (INSST), O.A., M.P.
C/ Torrelaguna 73, 28027 Madrid

Tel. 91 363 41 00, fax 91 363 43 27

www.insst.es

Composicion:

Servicio de Ediciones y Publicaciones del INSST

Edicién:

Madrid, diciembre 2019
NIPO (en linea): 871-19-140-0

Hipervinculos:

El INSST no es responsable ni garantiza la exactitud de la informacién en los sitios web
que no son de su propiedad. Asimismo la inclusién de un hipervinculo no implica aprobacién
por parte del INSST del sitio web, del propietario del mismo o de cualquier contenido
especifico al que aquel redirija

Catalogo de publicaciones de la
Administracién General del Estado:

http://cpage.mpr.gob.es
—
Catélogo de publicaciones del INSST: @ datos

[Z~" abiertos

http://www.insst.es/catalogo-de-publicaciones




PROTOCOLO DE VALIDACION
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INTRODUCCION

La validacion de un método de medida establece, mediante estudios sisteméaticos de
laboratorio, que las caracteristicas de dicho método cumplen las especificaciones relativas
al uso previsto de los resultados. El proceso de validacién permite el conocimiento de las
caracteristicas de funcionamiento del método y proporciona un alto grado de confianza en
el mismo y en los resultados obtenidos al aplicarlo.

1 OBJETO Y CAMPO DE APLICACION

Este protocolo especifica los requisitos generales de funcionamiento y los métodos de
ensayo en condiciones de laboratorio para la validaciéon de los métodos de medida, con
etapas separadas de muestreo y analisis, empleados en la determinacién de la concentracién
de metales y metaloides presentes en forma de particulas en las atmoésferas de los lugares
de trabajo.

También podria aplicarse a aquellos agentes quimicos que se presentan en las atmosferas
de los lugares de trabajo en forma de aerosol, y que se analicen en disolucién.

En este protocolo no se especifican los requisitos de funcionamiento de los muestreadores
de las fracciones relacionadas con la salud, que deben cumplir con la norma UNE-EN
13205-1, ni los requisitos y los métodos de ensayo exigibles al transporte de las muestras
desde el lugar de trabajo hasta el laboratorio de ensayo, que se encuentran especificados
en la norma UNE-EN 13205-6.

2 TERMINOS Y DEFINICIONES

En este protocolo se aplican los términos y definiciones dados en la norma EN 1540 y los
que se dan a continuacion:
Validacién

Proceso de evaluar el funcionamiento de un procedimiento de medida y verificar que
cumple ciertos criterios predeterminados.
Muestreador de aerosol

Muestreador que se utiliza para transportar las particulas en suspensién en el aire a un
elemento de retencion.
Intervalo de medida

Intervalo de concentracién para el que la incertidumbre de un método de medida esta
dentro de los limites especificados.

Limite de deteccién, LOD (limit of detection)

La cantidad menor de un analito que se puede detectar con un nivel de confianza dado.
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Limite de cuantificaciéon, LOQ (limit of quantification)

La cantidad menor de un analito que se puede cuantificar con un nivel de confianza

dado.
Sesgo

Es la desviacién de los resultados obtenidos aplicando un método de medida con
respecto a la concentracion de referencia.

Precision

Es el grado de concordancia entre los resultados obtenidos aplicando el método
repetidas veces, bajo condiciones determinadas.

Incertidumbre de medida

Pardmetro asociado al resultado de una medicién, que caracteriza la dispersiéon de
valores que podrian ser razonablemente atribuidos a la concentracién de agente quimico
en aire.

Incertidumbre tipica

Incertidumbre del resultado de una medicién, expresada en forma de desviacion tipica.

Incertidumbre tipica combinada

Incertidumbre tipica del resultado de una medicién, cuando el resultado se obtiene a
partir de los valores de otras magnitudes, igual a la raiz cuadrada de una serie de términos,
siendo estos las varianzas o covarianzas de esas otras magnitudes, ponderadas en funcién
de la variacién del resultado de medida con la variacion de dichas magnitudes.

Incertidumbre expandida

Pardmetro que define un intervalo en torno al resultado de una medicién, y en el que
se espera encontrar una fraccion importante de la distribucién de valores que podrian ser
atribuidos razonablemente a la concentracién del agente quimico en aire.

Factor de cobertura

Factor numérico utilizado como multiplicador de la incertidumbre tipica combinada,
para obtener la incertidumbre expandida.

Desviacion tipica experimental

Para una serie de n mediciones, la magnitud s(x) que caracteriza la dispersién de los
resultados, dada por la férmula:

Y (x-x)
six) =4 =——
n-1
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Varianza

Medida de la dispersién, igual a la suma de los cuadrados de las desviaciones de las
observaciones con respecto a su valor medio, dividido por el nimero de observaciones.

3 REQUISITOS

Los requisitos que debe cumplir el método de medida son los siguientes:

3.1 Limite de cuantificacidon

Para cada metal y metaloide en el campo de aplicacion del método, el limite de
cuantificacién en masa, calculado conforme al apartado 5.1, debe ser menor o igual a la
masa que recogeria un muestreador durante el tiempo minimo de muestreo establecido
en el procedimiento de medida, al caudal nominal del muestreador utilizado y para
concentraciones ambientales de 0,1 VLA-ED o 0,5 VLA-EC para sustancias con Unicamente
valor limite de corta duracién:

LOQ<0,TVIA-EDxQ, xt__ o) LOQ<O05VIA-ECXxQ, xt

donde:

LOQ es el limite de cuantificacién de cada metal o metaloide, en ug;

VLA-ED y VLA-EC son los valores limite de larga duracién y corta duracidn,
espectivamente, de cada metal y metaloide, en mg/m?;

Q,, es el caudal nominal del muestreador a utilizar, en I/min; y

t es el tiempo de muestreo minimo recomendado en el método,

en min.

3.2 Nivel del blanco

Para obtenervalores aceptables del limite de cuantificaciéon del método, el valor del blanco
de los reactivos debera ser tan bajo como sea posible. Cuando se determina de acuerdo
con el apartado 5.2, el valor del blanco debe ser menor que un décimo de la masa calculada
que recogeria un muestreador durante el tiempo minimo de muestreo recomendado en el
método, al caudal nominal del muestreador utilizado y para concentraciones ambientales
de 0,1 VLA-EDy 0,5 VLA-EC para sustancias con Unicamente valor limite de corta duracién,
en el volumen de disolucién establecido en el procedimiento analitico.

Se debe verificar regularmente el valor del blanco si se conoce que es significativo y que
varia entre lotes de reactivos.

3.3 Condiciones de almacenamiento posterior al muestreo

Cuando las condiciones de almacenamiento se determinan conforme al apartado 5.4, el
valor medio de la recuperacién después del almacenamiento no debe diferir mas del 10%
del valor previo al almacenamiento.
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3.4 Recuperacion analitica

Cuando se determina conforme al apartado 5.3, la recuperacién analitica media debe
ser al menos del 90% para todo tipo de materiales incluidos en el intervalo de aplicacién
del método, con CV < 5%.

3.5 Incertidumbre expandida

La incertidumbre expandida debe cumplir los requisitos indicados en la siguiente tabla:

Periodo de referencia Intervalo de medida Incertldumbre: expandida
relativa
Exposicion corta (15 min.) 0,5 VLA-EC a 2 VLA-EC < 50%
0,1 VLA-ED a < 0,5 VLA-ED < 50%
Exposicién diaria
0,5 VLA-ED a 2 VLA-ED < 30%

3.6 Descripcion del método de medida

Los métodos de medida se redactaran de acuerdo con la norma ISO 78-2. La descripcién
del método contendrd, al menos, la siguiente informacién:

a) los metales y metaloides para los que el método es aplicable,

b) cualquier forma de los metales o metaloides para los que se ha demostrado o se
conoce que el método no es efectivo asi como cualquier interferencia conocida,

c) los intervalos de concentracién de los metales y metaloides en aire para los que se ha
demostrado que el procedimiento cumple con los requisitos de aceptacién recogidos
en la norma UNE-EN 482, asi como los intervalos de volumen de aire de muestreo
asociados,

d)indicacién de que el usuario seleccione un muestreador disefiado para recoger la
fraccion adecuada de las particulas en suspension en el aire conforme a la fracciéon o
fracciones que se apliquen a los valores limite, y que dichos muestreadores cumplen
con los requisitos establecidos en la norma UNE-EN 13205-1,

e) las caracteristicas que deben cumplir los elementos de retencién empleados,

f) indicacién de que la bomba de muestreo utilizada debe cumplir con la norma UNE-EN
ISO 13137,

9) la técnica analitica,
h) la calidad de los reactivos,

i) informacién adecuada y suficiente sobre los peligros para la seguridad asociados a los
reactivos y equipos utilizados en el método de medida, y
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j) las caracteristicas de funcionamiento del método, que incluye al menos los limites
de deteccién y cuantificacion, la recuperacion analitica y el valor estimado de la
incertidumbre expandida.

4 MATERIALES

4.1 Reactivos

Todos los reactivos deben ser de calidad analitica y agua de grado 2 de acuerdo con
la norma UNE-EN [SO 3696 (conductividad eléctrica inferior a 0,1mS-m™ o resistividad
superior a 0,01 MQ'm a 25°C).

Se recomienda que el agua que se utilice se obtenga de un sistema de purificacién de
agua que proporcione agua ultrapura con una resistividad superior a 0,18 MQ-m.

4.1.1 Disoluciones patrén, con concentraciones de los metales y metaloides de
interés que sean trazables a patrones nacionales o internacionales.

4.1.2 Materiales de ensayo, de cada metal y metaloide que sean representativos de
las sustancias de interés que podrian estar presentes en las atmosferas de los lugares
de trabajo. Estos materiales pueden ser compuestos puros de composiciéon conocida,
materiales de referencia certificados u otros materiales caracterizados de forma correcta
(como, por ejemplo, en una comparacién interlaboratorios). Es importante que el tamafo
de particula de los materiales de ensayo sea tan préoximo como sea posible a la fraccion
correspondiente.

4.1.2 Muestras de polvo en el medio de captacién, que tengan una carga conocida
o medida de los metales y metaloides de interés.

4.2 Aparatos

Aparatos y material habitual de laboratorio. Y, ademas, los siguientes:

4.2.1 Un sistema para adicionar volimenes conocidos de disoluciones patrén a los
elementos de retencién con una precisién inferior al 1%.

4.2.2 Balanza analitica con una resolucion minima de 0,01 mg, calibrada con pesas
trazables y verificadas antes de su uso por medio de un ensayo de pesada.

4.2.3 Instrumentos para analizar los metales y metaloides.

5 ENSAYOS EN CONDICIONES DE LABORATORIO

5.1.Limites de deteccidn y cuantificacion

5.1.1 Si el procedimiento de medida implica la disolucién de la muestra, se ensayan 10
elementos de retencion blancos siguiendo el procedimiento de preparacion de muestra
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descrito en el método y se analizan los metales y metaloides en las disoluciones de
ensayo en condiciones de repetibilidad.

Sino hay unarespuesta medible del instrumento, se adiciona a 10 elementos de retencién
blancos un volumen apropiado de la disolucion patrén de trabajo que contenga masas
conocidas de los metales y metaloides de interés, de forma que las disoluciones de
ensayo obtenidas a partir de estos tengan concentraciones préximas a los limites de
detecciéon predecibles. Se preparan las disoluciones de ensayo a partir de estos filtros
siguiendo el procedimiento de preparacion de muestras descrito en el método y se
analizan en condiciones de repetibilidad.

Se calcula el limite de deteccién y de cuantificacion de cada metal y metaloide de
interés en la disoluciéon de ensayo como tres veces y diez veces la desviacion tipica,
respectivamente. A partir del volumen de la disolucién, se calculan los limites de
deteccién y cuantificaciéon en masa.

5.1.2 Si el procedimiento de medida no implica disolucién de la muestra, se analizan 10
blancos de laboratorio en condiciones de repetibilidad, y se calcula el limite de deteccién
y de cuantificaciéon de cada metal y metaloide de interés como tres veces y diez veces la
desviacion tipica, respectivamente.

5.1.2 Se comparan los limites de cuantificacién en masa obtenidos con los requisitos
dados en el apartado 3.1.

5.2 Nivel de blanco

Se analiza al menos tres veces el blanco de la disoluciéon de ensayo en condiciones de
repetibilidad y se compara con los requisitos dados en el apartado 3.2.

5.3 Determinacidon de la recuperacion analitica

La recuperacién analitica se determina, al menos, a cuatro cargas diferentes,
correspondientes al limite inferior y superior del intervalo de trabajo y calculadas a partir
de las siguientes condiciones de muestreo, considerando el caudal nominal al que estan
disefados los muestreadores utilizados:

Masa inferior Masa superior
Exposicion corta 0,5 VLA-EC x 15 min 2 VLA-EC x 15 min
Exposicion diaria 0,1 VLA-ED x 30 min 2 VLA-ED x 480 min

NOTA. Para una evaluacion mas completa del procedimiento analitico se pueden ensayar concentraciones
intermedias, como, por ejemplo, combinaciones de concentraciones a niveles de 0,5 VLA-ED y
1 VLA-ED y tiempos de muestreo de 120 min. y 240 min.

Para cada carga, se afiaden a seis elementos de retencién masas conocidas con una
exactitud de al menos el 1% del metal o metaloide de interés. Las masas se pueden adicionar
a partir de una disolucién si los compuestos son solubles, o a partir de compuestos puros
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o materiales de referencia para los compuestos insolubles o totales. Si se dispone de un
sistema de generacién de aerosoles con recogida de muestra multiple simultdneo, como es
una cdmara de aerosoles o un tinel de viento, las muestras pueden prepararse muestreando
volimenes definidos del aire de referencia de concentracién conocida.

Se preparan las muestras utilizando el método de disolucién de muestra descrito en el
procedimiento de medida. Las disoluciones de ensayo resultantes se analizan de acuerdo
con el método analitico descrito en el procedimiento, y se calcula la recuperacién analitica
dividiendo la masa recuperada por la masa adicionada.

Para cada carga se calcula la recuperacién analitica media y el coeficiente de variacion
de las muestras replicadas. Se compara con el requisito dado en el apartado 3.4.

Sise cumple, se calcula la recuperacién analitica media de todas las cargas y el coeficiente
de variacién de todas las muestras.

Si el requisito no se cumple, el ensayo de la recuperacién analitica se puede repetir
utilizando materiales con un tamano de particula menor y/o un volumen de reactivo mayor.
Si los requisitos siguen sin alcanzarse, los materiales similares a los utilizados en el ensayo
se excluirdn del campo de aplicacion.

5.4 Almacenamiento de las muestras

En general los metales, metaloides y sus compuestos iénicos son estables. Sin embargo,
en los casos en los que existan dudas sobre su estabilidad, para evaluarla se analizan seis
muestras por cada ensayo de acuerdo con el esquema de tiempos de almacenamiento
indicado en la siguiente tabla:

Nivel de exposicion
Tiempo de almacenamiento | 0,1 VLA-ED x 15 min. 2 VLA-ED x 480 min.
0 dias 6
15 dias (T* ambiente) 6

Para agentes quimicos con Unicamente valor limite de exposicién corta, los niveles
de exposicion a ensayar son 0,5 VLA-EC y 2 VLA-EC para un tiempo de muestreo de 15
minutos.

Se analizan las muestras y se calcula la masa del agente quimico correspondiente a cada
muestra. Para cada nivel de exposicién ensayado se calcula la masa media de cada serie, y
la diferencia entre las medias, en porcentaje.

Se compara dicha diferencia con el requisito dado en el apartado 3.3y, si es mayor del 10%,
se repite el ensayo con un tiempo de almacenamiento menor o utilizando condiciones de
almacenamiento diferentes.

NOTA. Este ensayo puede combinarse con el descrito en el apartado 5.3.
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6 INCERTIDUMBRE DE MEDIDA

Se identifican todas las componentes de incertidumbre del procedimiento de medida,
por ejemplo, construyendo un diagrama causa efecto. Las incertidumbres méas habituales
que deben tenerse en cuenta, aunque no exclusivamente, en los métodos de medida de
metales y metaloides con etapas separadas, son:

a) toma de muestra:

a. incertidumbre asociada a la eficacia de muestreo,
b. incertidumbre asociada al volumen de muestreo, e

c. incertidumbre asociada al transporte y al almacenamiento;

b) analisis:
a. incertidumbre asociada a la recuperacién analitica,
b. incertidumbre asociada a la precisién analitica, e
c. incertidumbre asociada a otros sesgos no aleatorizados, como pueden ser los

patrones de calibracion, la funcién de calibracién, la deriva del equipo, etc.

A partir de los datos obtenidos durante la validacién se estiman las componentes de la
incertidumbre correspondientes siguiendo las indicaciones del anexo A y el documento
CR-05.

Siel calculo de laincertidumbre se realiza para el uso general de un método, la estimacion
debe realizarse considerando el caso més desfavorable de las componentes individuales.
En caso de que la estimacién se realice para un método en condiciones especificas, las
componentes se estiman para el equipamiento concreto utilizado.

6.1 Calculo de la incertidumbre tipica combinada

Se calcula la incertidumbre tipica combinada, u_, expresada en porcentaje, por medio
de la formula (1):

uc =\/ uEM2 + uVo|2 + uTr2 + uAlm2 + uRA2 + uPA2 + uOtras2 (1)
siendo:
Ugy la incertidumbre asociada a la eficacia de muestreo,
Uy, la incertidumbre relativa asociada al volumen de muestreo,
U, la incertidumbre relativa asociada al transporte,
Uy la incertidumbre relativa asociada al almacenamiento,
Ugp la incertidumbre relativa asociada a la recuperacién analitica,
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Upp las incertidumbres relativas asociadas a la precisién analitica, y

u otras componentes de incertidumbre no aleatorizadas durante la validacion.

Otras

6.2 Calculo de la incertidumbre expandida

Se calcula la incertidumbre expandida del método de medida, U, utilizando un factor de
cobertura k = 2, por medio de la ecuacién (2):

U=2xu_ (2)

7 INFORME DEL ENSAYO DE VALIDACION

El informe del ensayo debe incluir al menos la siguiente informacién:

a) una referencia a este protocolo,
b) la identificacion del método ensayado,
c) los equipos de muestreo para los que se evalta el funcionamiento del método

de medicién y una breve descripcion del procedimiento analitico,

d) el listado de metales y metaloides para los que se evalta el procedimiento,

e) los materiales de referencia usados en la validacién,

f) los resultados de la validacion,

9) los valores de las componentes de la incertidumbre,

h) los intervalos de trabajo para los que se cumplen los criterios de aceptacion,

tanto en el elemento de retencidn como en concentracién ambiental, con
indicacién expresa de los voliumenes de aire minimo y maximo que pueden
muestrearse, y

i) la indicacion expresa de cualquier limitacion del método de medida.
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ANEXO A

ESTIMACION DE LAS COMPONENTES DE LA INCERTIDUMBRE A
PARTIR DE LA INFORMACION DE VALIDACION

A.1 Incertidumbre asociada a la eficacia de muestreo

Los muestreadores tienen que seguir uno o méas de los convenios definidos en la norma
UNE-EN 481. Los métodos de muestreo de aerosoles tienen componentes de incertidumbre
que provienen del mayor o menor ajuste de los muestreadores a los convenios requeridos.

La incertidumbre asociada a la eficacia de muestreo, ug,, se calcula a partir de la
incertidumbre expandida determinada por el fabricante, de acuerdo con la férmula A.1:

Um
uEM = k (A1)
donde:
Uy, es la incertidumbre expandida del muestreador, en %; y
k es el factor de cobertura utilizado para el calculo de la

incertidumbre expandida.

La norma UNE-EN 13205 establece que los muestreadores de aerosoles son conformes
a la norma UNE-EN 481 cuando la incertidumbre expandida es igual o menor al 25%.

A.2 Incertidumbre asociada al volumen de aire muestreado

El volumen de aire muestreado tiene las siguientes fuentes de incertidumbre:

- medida del caudal,
- estabilidad del caudal de la bomba, y
- tiempo de toma de muestra.

La incertidumbre asociada al volumen de aire de muestreo se calcula de acuerdo con lo
establecido en el documento CR-04.

A.3 Incertidumbre asociada al transporte y almacenamiento

A.3.1 El transporte de las muestras de aerosoles tiene normalmente una componente
de incertidumbre asociada a la pérdida de muestra. Si es esperable que la pérdida
de muestra en el transporte no sea despreciable, esta componente se puede calcular
mediante el ensayo descrito en la norma UNE-EN 13205-6 o a partir del criterio méximo
de aceptacion establecida en la parte 1 de la norma UNE-EN 13205, que establece una
pérdida maxima en el trasporte inferior al 5%. Asumiendo una distribucién rectangular,
la incertidumbre asociada al transporte, u., se calcula de acuerdo con la férmula (A.2):

|ATr|
uTr = \/3_

(A.2)
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donde:

|A es la pérdida de masa méxima en el transporte, en %, obtenida

del ensayo de transporte descrito en la norma UNE-EN 13205-6.

Tr|

A.3.2 La componente de la incertidumbre asociada al almacenamiento, u, , de
la muestra se estima a partir de los resultados obtenidos en el ensayo descrito en el
apartado 5.4, de acuerdo con la férmula (A.3):

A, |

Al

lJAI = \/_Tm (A.3)
donde:

1A, es el valor absoluto, en %, de la maxima diferencia entre las

medias de los resultados de las muestras replicadas analizadas
inmediatamente y después del periodo de almacenamiento.

A.4 Incertidumbre asociada a la recuperacién analitica

La incertidumbre tipica relativa asociada a la recuperacion analitica, u,,, se estima a

partir de los resultados obtenidos en el ensayo descrito en el apartado 5.3.

RA

Si se utiliza un Unico material de referencia, la incertidumbre asociada a la recuperacion
analitica viene dada por la férmula (A.4):

(100-RA)?2  (CV)?

Uga= PR (Uer)? (A.4)
siendo
RA la recuperacién media de todas las muestras, en %;
k el factor de cobertura utilizado en el calculo de la incertidumbre
expandida;
Cv el coeficiente de variacién de las muestras replicadas, en %;
n el nimero de muestras replicadas; y
Ucg la incertidumbre tipica relativa del valor nominal o certificado, en %.

Alternativamente, si se emplean varios materiales de referencia certificados o el sesgo
se estima a partir de los datos de participacién en programas de ensayo de aptitud, la
incertidumbre asociada a la recuperacién analitica se estima de acuerdo con la formula

(A.5):
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S (100-RAZ

_ i=1 i 2 A.5

Uga = n + (UCR) (A-5)

donde:
n

Z - (100_ RAi)Z es la media cuadrética de los sesgos obtenidos para cada

" material certificado, en %; y

(u_)2 es la media cuadrética de las incertidumbres de los materiales

CR

certificados o de los valores asignados, en %.

NOTA. Puede encontrar mas informacién sobre cémo calcular la incertidumbre analitica a partir de datos
de participacion en ensayos de aptitud en el documento CR-09.

A.5 Incertidumbre asociada a la precision analitica

La incertidumbre tipica relativa asociada a la precision del método, upm, podria estimarse
a partir de los resultados obtenidos en el ensayo descrito en el apartado 5.3 y viene dada
por la férmula (A.6):

_ 2 1 2 A.6
Upm = CVm+[1—W] CV; (A.6)
siendo:
CV_ el coeficiente de variacién de las medias, en %;
n el nimero de muestras replicadas, ecuacion (A.7); y
CV, el coeficiente de variaciéon combinado de las muestras, en %,

ecuacion (A.8):

Para nimeros desiguales de muestras replicadas n se puede estimar utilizando la
ecuacion (A.7):

j
n= = con N=5>n (A7)
( _1) N = J
J j=1
donde:
N es el nimero de muestras replicadas a todos los niveles de
concentracion;
j es el nimero de niveles de concentraciéon ensayadas; y

n. es el nimero de muestras replicadas al nivel de concentracién j.
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El coeficiente de variaciéon combinado, CV,, se puede estimar utilizando la férmula (A.8):

v - (n-1)CVZ+ (n;1)CVZ+ (n1)CVZ + (n,-1)CV? ns)
) (n,-1) + (n,-1) + (n,-1) + (n,-1)

siendo:
Cv,...CV, coeficientes de variacién a las concentraciones ensayadas; y
n,...n, nimeros de muestras replicadas a cada concentracién de

ensayo.

A.6 Otras componentes de incertidumbre

Puede ser necesario realizar una estimacién separada de las componentes asociadas
a la concentracién de los patrones de calibracién, a la funcién de calibracion, a la deriva
instrumental y, en su caso, a la dilucion de la disoluciéon de ensayo, si estas no han sido
convenientemente aleatorizadas en el estudio de la precision.

A.6.1 Incertidumbre asociada a las disoluciones patrén

La componente de incertidumbre asociada a la concentracién de la disolucion patrén
comercial, u_, se estima a partir del valor certificado proporcionando por el fabricante.

Silos patrones de calibracion se preparan a partir de compuestos puros, esta componente
de la incertidumbre se estima a partir de la pureza del compuesto utilizado, de la
incertidumbre de la balanza y del material volumétrico empleado para la preparaciéon de
las disoluciones de acuerdo con la férmula (A.9):

(B.,)
_ com 2 2
upat_ — * uba| + umat (AQ)
3
siendo:
Uy la incertidumbre asociada a la disolucion patrén, en %;
B 100 - la pureza del compuesto puro, en %;
com
Upal la incertidumbre producida por la balanza de la masa del
compuesto pesada, en %; y
u_ la incertidumbre del matraz en el que se prepara la disolucién

patrén, en %.
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A.6.2 Incertidumbre asociada a la funcién de calibracién

La incertidumbre asociada a la funcién de calibracién en %, u, . ., puede estimarse a
partir de los residuales de la funcién de calibracién ajustada por minimos cuadrados, de

acuerdo con la férmula (A.10):
s()y
b

funcién- calib = c x 100 (A.10)
s
siendo:
s(y) el error tipico de la estimacion,
b la pendiente de la recta de calibracion, y
C, la concentracién de analito en la disolucion de ensayo.

A.6.3 Incertidumbre asociada a la deriva del equipo

La incertidumbre asociada a la deriva del equipo en %, Uy, ..., Puede estimarse a
partir de las diferencias relativas en las respuestas de dos calibraciones consecutivas,
mediante la férmula (A.11):

(rn_ rn—T)
.=y 1] x 100 (A1)
deriva-equipo ELLEE

iz 2

siendo:

r la respuesta del detector, en la calibracion n, para un patréon de
calibracién de una concentracién proxima a la del analito; y

la respuesta del detector, en la calibracién anterior, para el mismo
patron.

n-1

A.6.4 Incertidumbre asociada a la dilucién de la disoluciéon de ensayo

Paraaquellos andlisis que requieran la dilucién de la disolucién de ensayo, laincertidumbre

asociada a la dilucién, u, se calcula de acuerdo con la formula (A.12):

Uy, =+ UZ + U (A.12)
donde:
Ui es la incertidumbre de la pipeta utilizada para tomar la alicuota
de la muestra, en %; y
U, es la incertidumbre del matraz en el que se realiza la dilucién, en %.
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