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0 INTRODUCCION

La estimacién de la incertidumbre de medida asociada con los resultados analiticos obtenidos al aplicar
un procedimiento analitico a una muestra, es un requisito para los laboratorios acreditados y una expectativa
para todos los laboratorios.

El organismo europeo de cooperacion para la acreditacion (EA) reconoce la “Guia para la expresion de
la incertidumbre de medida” (GUM) como documento de referencia en lo que respecta a la incertidumbre
de medida. La GUM proporciona los conceptos y la base para la evaluacién de la incertidumbre de medida
de una magnitud fisica bien definida, utilizando para ello un modelo matematico en el que todas las com-
ponentes de incertidumbre se estiman por separado (componente por componente), y se combinan como
varianzas aplicando la ley de propagacion de errores.

El enfoque GUM esta basado en un analisis riguroso de todos los componentes individuales de un proce-
dimiento analitico y la estimacion de errores aleatorios y sistematicos asignados a esos pasos. Generalmente
se reconoce que este enfoque es mas apropiado para la metrologia fisica que para las actividades de quimi-
ca analitica, para las que la aplicacion estricta de la GUM dificulta el célculo de la incertidumbre de medida
ya que la deduccién de un modelo matematico detallado que describa todos los efectos sobre el resultado
analitico puede resultar inviable.

Para la estimacién de la incertidumbre de un procedimiento analitico se puede recurrir a otros enfoques
alternativos y compatibles con la GUM que permiten calcular la incertidumbre de forma global agrupando
términos, que incluyen el efecto simultaneo de las distintas contribuciones a la incertidumbre, que pueden
evaluarse mediante la validacion interlaboratorio segun se establece en la norma ISO 5725, estudios de vali-
dacién intralaboratorio y ensayos de aptitud (programas interlaboratorios).

En este documento se recogen criterios y recomendaciones de utilidad practica para la evaluacién de
la incertidumbre de medida de un procedimiento de andlisis utilizando una combinacién de la informacion
generada en los distintos enfoques alternativos, asi como para el uso de los datos de participacion en un
programa de ensayo de aptitud en la estimacién de la incertidumbre.

1 PROCEDIMIENTOS DE ASEGURAMIENTO DE LA CALIDAD

Un esquema integral de aseguramiento de la calidad en los laboratorios de quimica analitica incluye la va-
lidacion de los procedimientos analiticos, el uso de materiales de referencia certificados, el control de calidad
interno y la participacién en programas de ensayos de aptitud.

La validacién de un método es, basicamente, el proceso de definir los requerimientos analiticos y confir-
mar que el método en estudio tiene capacidades consistentes con el fin requerido. Es decir, la validacién es
la confirmacion mediante examen y provisién de evidencias objetivas de que se cumplen los requisitos par-
ticulares para un uso especifico determinado. Inherente al concepto de validacion se encuentra, por tanto, la
necesidad de evaluar las caracteristicas de funcionamiento del método, que comprenden la selectividad, los
limites de deteccién y cuantificacion del método, el intervalo de trabajo, la sensibilidad analitica, la veracidad,
la precision, la robustez y la incertidumbre de medida.

La validacion del procedimiento analitico generalmente implica la utilizacién de materiales de referencia
certificados con matriz apropiada, cuando estén disponibles, para poder establecer la trazabilidad y compro-
bar las caracteristicas de funcionamiento del procedimiento, sesgo, precision, etc. En muchos sectores, no
hay disponibles materiales de referencia certificados y puede ser dificil establecer la trazabilidad.

El control de calidad interno garantiza que los factores que determinan la magnitud de la incertidumbre no
cambian con el uso rutinario del método analitico durante largos periodos de tiempo. Junto con la validacién,
el control de calidad interno constituye el pilar fundamental de la practica de calidad en quimica analitica. En
términos generales, la validacion comprende la estimacion de la incertidumbre de los resultados derivados
del uso de un método bajo condiciones dadas y el control de calidad interno es un proceso para comprobar
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que los parametros estudiados en la validacidon no se deterioran con el paso del tiempo, es decir, cuando el
método es de uso rutinario.

El control de calidad interno se lleva a cabo de forma rutinaria y consiste en el analisis de uno o mas
"materiales de control" dentro de cada serie analitica. Los materiales de control deben, siempre que sea
posible, ser representativos de las muestras que se analizan con respecto a la composicion de la matriz, la
forma fisica en la que se presentan y el intervalo de concentraciones del analito y tener un valor de referencia
bien caracterizado. Como los materiales de control son tratados exactamente de la misma manera que las
muestras, pueden utilizarse para caracterizar el desempefio del procedimiento analitico. Por tanto, el control
de calidad interno, junto con el uso de graficos de control, permite realizar un seguimiento de los parametros
de control de las determinaciones analiticas y comprobar que la incertidumbre estimada en la validaciéon se
puede aplicar a cada serie individual analizada.

Los ensayos de aptitud tienen como finalidad comprobar periddicamente el funcionamiento general de
un laboratorio. En principio, para asegurar la exactitud (veracidad y precision) del procedimiento podria ser
suficiente una combinacién de validacién del procedimiento y control de calidad interno. Sin embargo en la
practica a menudo puede no ser asi, y los laboratorios podrian funcionar durante largos periodos con sesgos
o variaciones aleatorias de gran magnitud. La participacién en ensayos de aptitud es un medio para garanti-
zar que los procedimientos analiticos utilizados en el laboratorio estan funcionando satisfactoriamente.

Los ensayos de aptitud consisten en la distribucién por parte de un organismo independiente de mate-
riales de control de caracteristicas similares a las muestras de rutina para el andlisis no supervisado por los
participantes. Los resultados y la informacién recibida de la participacion en ensayos de aptitud proporcio-
nara al laboratorio una confirmacion de que el rendimiento del laboratorio es satisfactorio o una indicacién
de si hay posibles problemas y las correcciones que deben hacerse. Ademas, la participacion en este tipo de
programas no soélo da informacion sobre el funcionamiento del procedimiento analitico, sino también sobre
otros aspectos del sistema de gestion como la recepcion y tratamiento de la muestra, tratamiento de los
datos, informes, etc.

Aunque el objetivo principal de un programa de ensayo de aptitud es evaluar el desempefio de los parti-
cipantes, hay muchos otros beneficios. Por ejemplo: los resultados del laboratorio procedentes de su parti-
cipacioén en estos ensayos pueden, con precaucion, ser usados para comprobar o estimar la incertidumbre
de medida, ya que la incertidumbre debe ser compatible con la dispersién de sus resultados obtenidos en
diferentes rondas.

2 COMPONENTES DE INCERTIDUMBRE EN UN PROCEDIMENTO ANALITICO
CUANTITATIVO

El concepto basico en la evaluacion de la incertidumbre es el conocimiento de toda magnitud que influya
en la medida, por lo que para estimar la incertidumbre de un procedimiento de analisis cuantitativo es nece-
sario conocer y evaluar las caracteristicas de funcionamiento del mismo.

De forma general, las principales fuentes de incertidumbre identificadas a tener en cuenta en un procedi-
miento analitico pueden agruparse en tres componentes: 1) incertidumbre asociada al sesgo, 2) incertidum-
bre asociada a la precisién y 3) incertidumbre asociada a otros efectos significativos.

La incertidumbre tipica combinada asociada al procedimiento analitico se estima por combinacién de
dichas componentes de acuerdo con la expresion (1):

— 2 2 2
u= ‘\/U sesgo+ u precision +u otros (1)

Para obtener la incertidumbre expandida, U, la incertidumbre tipica combinada se multiplica por un factor
de cobertura, k, recomendandose tomar para k un valor entre 2 y 3, lo que proporciona intervalos de con-
fianza aproximados de 95% a 99%.



El término “sesgo”, correspondiente a la suma de todos los errores sistematicos, incluye el sesgo del
laboratorio y del método, ambos componentes importantes en el célculo de la incertidumbre de medida.
Generalmente, el sesgo puede obtenerse a partir de los resultados obtenidos del andlisis de materiales de
referencia certificados, de los resultados de participacion en ensayos de aptitud o de los resultados de en-
sayos de recuperacion.

El término “precision” representa los errores aleatorios que hacen que los resultados duplicados recaigan
a ambos lados del valor medio. Dos tipos de precisién, la repetibilidad y la reproducibilidad, son necesarios
y utiles para describir la variabilidad del procedimiento de andlisis.

¢ | a repetibilidad representa la menor variacion entre resultados, ya que la mayoria de los factores que
contribuyen a la dispersion de los resultados se mantienen constantes, como por ejemplo: el operador,
los equipos de medicion, la calibracién de los equipos de medicién, las condiciones ambientales y
el intervalo temporal entre mediciones.

¢ | a reproducibilidad representa la mayor variabilidad entre resultados y se obtiene al analizarse muestras
idénticas en diferentes laboratorios con operadores distintos y utilizando equipos diferentes. La re-
producibilidad interlaboratorio solo puede estimarse a partir de estudios interlaboratorios. Cuando no
se dispone de datos de participacién en dichos estudios, se puede utilizar la reproducibilidad intermedia
que puede obtenerse a partir de la desviacion tipica obtenida de andlisis replicados realizados a va-
rias muestras en diferentes periodos de tiempo o de los resultados obtenidos en disefios experimentales
multifactoriales, analizados mediante un ANOVA para proporcionar estimaciones separadas de la va-
rianza para cada factor estudiado. La reproducibilidad intermedia hace referencia a la variacién de
los resultados cuando factores como el tiempo, el equipo y el operador varian dentro de un laboratorio.
Alternativamente, la reproducibilidad del procedimiento analitico puede, en algunos casos, estimarse
apartir de los resultados de participacién en ensayos de aptitud.

El dltimo término de la ecuacion representa cualquier otra fuente de incertidumbre no incluida en los térmi-
nos precision y sesgo. Por ejemplo, el efecto matriz, intervalo de temperaturas no ensayado en la validacion,
etc. que pueden producir un error adicional de magnitud desconocido en el procedimiento, que deberan ser
estudiados y estimados para incluirlo en el calculo de la incertidumbre.

3 ENFOQUES PARA EL CALCULO DE LA INCERTIDUMBRE DE UN
PROCEDIMIENTO ANALITICO

El principio fundamental de calculo de la incertidumbre de medida de un procedimiento de andlisis, ob-
tenida en condiciones normales de funcionamiento, es la combinacién de todas las componentes de incer-
tidumbre que afectan al mismo.

Este documento trata del calculo de la incertidumbre de medida combinando las componentes de incer-
tidumbre asociadas a la precision y al sesgo del procedimiento, de acuerdo con la expresion (2):

sesgo precision (2)

Las estimaciones de precision y sesgo del procedimiento deben estar planteadas para cubrir todos
los factores que afectan al resultado de medida (intervalo de concentracién, condiciones ambientales,
etc.), en condiciones normales de funcionamiento del procedimiento. La incertidumbre estimada se podra
aplicar a todas las medidas dentro del alcance del procedimiento siempre que esté bajo control estadistico.

Las fuentes de informacion para obtener la estimacion de la precision y del sesgo del procedimiento ana-
litico pueden ser los datos obtenidos durante la validacién intralaboratorio, la validacién interlaboratorio, y de
participacién en ensayos de aptitud.
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3.1 Incertidumbre asociada al sesgo

El sesgo de medida se determina durante la validacion ya sea analizando materiales de referencia certifi-
cados, ya sea comparando los resultados con un método estandarizado o, en ausencia de ambas, mediante
muestras adicionadas; se monitoriza en control de calidad y se cuantifica por las desviaciones de los resul-
tados respecto a los valores de referencia. Por norma general, el sesgo del procedimiento analitico, B (%), se
estima de acuerdo con la ecuacién (3).

Cobs — C

B = (RA -100) = ==—"= x 100 3)

ref

donde:

RA es la recuperacion analitica de todo el procedimiento de medida, en %;
C.,s €s la cantidad de mensurando obtenida en el andlisis; y

C. es la cantidad de mensurando en el material de referencia, determinada por un procedimiento
estandarizado o de las muestras adicionadas.

La incertidumbre asociada al sesgo se calcula segun las ecuaciones (4) o (5), en funcién de si los resulta-
dos se corrigen con la recuperacién analitica o no, respectivamente.

CVia
usesgo = n + u2ref (4)

donde:

CVi,es el coeficiente de variacion de los resultados obtenidos en los ensayos de recuperacion
analitica, en %;

n es el nUmero de ensayos realizados;
B  es el sesgo medio obtenido en los ensayos de recuperacion, en %;
k  es el factor de cobertura utilizado en el calculo de la incertidumbre expandida; y

U es laincertidumbre del material de referencia, en %.

Si para la evaluacioén del sesgo se utilizan varios materiales de referencia certificados, la incertidumbre
asociada al sesgo se calcula de acuerdo con la ecuacion (6).

donde:

B, es el sesgo medio de cada uno de los materiales de referencia certificados, en %;
U, es lamedia cuadratica de las incertidumbres de los materiales de referencia, en %; y

N es el nimero de materiales de referencia utilizados.



3.2 Incertidumbre asociada a la precision
3.2.1 Validacion intralaboratorio

La precision del procedimiento de andlisis se investiga durante la validaciéon del mismo, se monitoriza
en control de calidad y se cuantifica como la desviacion tipica de medidas replicadas. Dependiendo de las
condiciones de medicién, se pueden obtener tanto la desviacion tipica de repetibilidad intralaboratorio como
la desviacién tipica de reproducibilidad intralaboratorio, también denominada reproducibilidad intermedia. La
incertidumbre asociada a la precision se calcula de acuerdo con la ecuacion (7).

uprecisi(’)n = \/CV: - (1 - %) CV,Z (7)

donde:

CVy es el coeficiente de variacion en condiciones de reproducibilidad, en %;
CV, es el coeficiente de variacion en condiciones de repetibilidad, en %;y

n es el nUmero de réplicas analizadas en condiciones de repetibilidad.

3.2.2 Validacion interlaboratorio

La validacion de un procedimiento de medida mediante un ejercicio de intercomparacién conforme con
la norma ISO 5725 permite estimar la repetibilidad (s)), la reproducibilidad (sg) y en algunos casos el valor
estimado del sesgo respecto a un valor de referencia conocido.

En la validacion interlaboratorio, los laboratorios participantes siguen el mismo método y analizan las
mismas muestras. Cuando se dispone de muestras de referencia adecuadas, la validacién interlaboratorio
también puede incluir una estimacion de sesgo. Sin embargo, dado que la desviacion tipica de reproducibi-
lidad interlaboratorios ya incluye los efectos sistematicos debido a las diferentes formas de operacién en los
laboratorios participantes (sesgo del laboratorio), en la validacién interlaboratorio solo se estima el sesgo del
procedimiento analitico, que la mayoria de las veces no es significativo y no se especifica como una carac-
teristica independiente de funcionamiento.

La utilizacién de los datos obtenidos en el ensayo de validacion interlaboratorio en la evaluacion de la
incertidumbre se considera con detalle en la Norma ISO 21748. En dicha norma se indican las condiciones en
las que un laboratorio puede utilizar la desviacion tipica de reproducibilidad asignada al procedimiento ensa-
yado. Esencialmente el laboratorio debe demostrar que los ensayos se realizan conforme al procedimiento,
que las muestras y las condiciones de medida son consistentes con los de la comparacion interlaboratorios,
y que para la aplicacién del procedimiento, el sesgo y la precision son compatibles con los datos de la com-
paracion interlaboratorio (s, y sg).

Siempre que las medidas estén bajo control estadistico es aplicable, para todas las medidas en el ambito
del procedimiento, la incertidumbre tipica estimada de los estudios interlaboratorio expresada como la desvia-
cién tipica de reproducibilidad. La incertidumbre asociada a la precision se calcula de acuerdo con la ecuacion (7).

Para aplicaciones fuera del ambito de aplicacion, por ejemplo, condiciones de ensayo o muestras diferen-
tes de los incluidos en el estudio de validacion interlaboratorios, debe estimarse el efecto de estas desviacio-
nes y combinarse con la desviacién tipica de reproducibilidad.

4 UTILIZACION DE LOS DATOS PROCEDENTES DE ENSAYOS DE APTITUD EN
RELACION CON LA ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE

En general, se puede considerar que los ensayos de aptitud tienen una utilidad limitada en la evaluacién
de la incertidumbre ya que, entre otras razones, no se realizan con la suficiente frecuencia como para
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proporcionar datos suficientes y suelen utilizar valores consensuados para evaluar el funcionamiento de los
laboratorios, lo que a veces produce resultados aparentemente andomalos de los laboratorios individuales,
debido a que no todos los participantes utilizan el mismo procedimiento de andlisis. Sin embargo, en el caso
especial de que las muestras utilizadas en el programa sean similares a las de rutina, los valores asignados
en cada ronda sean trazables a valores de referencia adecuados, la incertidumbre asociada al valor asignado
sea pequefa comparada con la dispersion observada de los resultados y haya suficiente nimero de partici-
pantes que utilicen el mismo método, /a dispersion de las diferencias entre los resultados del laboratorio y los
valores asignados en rondas sucesivas proporciona una base para evaluar la incertidumbre.

Por tanto, los datos obtenidos de la participacion de un laboratorio en un ensayo de aptitud pueden ser
una buena base para las estimaciones de incertidumbre siempre que se cumplan las condiciones siguientes:

¢ | as muestras del ensayo sean representativas de las de rutina.
¢ | os valores asignados tengan una incertidumbre adecuada.

e El numero de rondas del ensayo sea apropiado; se recomienda un minimo de seis durante un periodo
de tiempo adecuado con el fin de obtener una estimacion fiable.

¢ Si se utilizan valores de consenso, el nUmero de laboratorios participantes debe ser suficiente para
caracterizar la muestra de modo fiable.

4.1 Evaluacion del desempeno

La mayoria de los ensayos de aptitud utilizan un sistema de puntuacién basado en un protocolo armo-
nizado, segun el cual el resultado del laboratorio (x) se convierte en una puntuacion (Ilamada generalmente
puntuacion z) mediante la ecuacion (8):

X - Xasig
Opr

donde:

Xasig es el valor asignado a la muestra; y

ooy es la desviacion tipica para la evaluacion de la aptitud.

El término (x-X.sig) €n la ecuacion representa el error en la medicion y el parametro o, describe el intervalo
aceptable de los resultados. La idea de la puntuacion z es hacer comparables todas las puntuaciones del
ensayo, ya que el significado de una Unica puntuacion es evidente de inmediato, independientemente de la
concentracion o de qué analito se trate.

Como se describe en la Norma ISO 13528, esencialmente hay cinco métodos para obtener el valor asig-
nado y su incertidumbre tipica. El método mas utilizado es el del valor de consenso de los participantes ob-
tenido en cada ronda del ensayo y basado en los resultados emitidos por los participantes. Las limitaciones
de este método son: que puede no haber un consenso real entre los participantes o que el valor de consenso
puede estar sesgado y este sesgo no se refleja en la incertidumbre tipica del valor asignado.

La Norma ISO 13528 también describe cinco enfoques para determinar la desviacion tipica para la eva-
luacion de la aptitud. Asi, 6, se puede determinar a partir de:

¢ un objetivo de idoneidad determinado por un experto o por un reglamento (valor prescrito);

¢ una estimacion resultante de rondas de ensayos de aptitud anteriores o expectativas basadas en la
experiencia (mediante percepcion);

e una estimacion resultante de un modelo estadistico (modelo general);
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¢ los resultados de un experimento de precisién; o
¢ de los resultados de los participantes en cada ronda.

La eleccion del método de calculo corresponde al proveedor del programa, en funcién de lo que sea mas
apropiado para el area de aplicacién de los resultados.

4.2 Verificacion de la incertidumbre de medida estimada

Los resultados obtenidos en los ensayos de aptitud pueden utilizarse para verificar si la incertidumbre
estimada es correcta, mediante la conversién de los mismos en puntuaciones z’ del laboratorio de acuerdo
con la ecuacion (9):

Z,: X - Xasig (9)

/ 2 2
uIab + uasig

donde:

x es el resultado de medida del analito en la muestra del ensayo de aptitud;

Xasig €s el valor asignado al analito;

Us es la incertidumbre tipica combinada del resultado de medida; y

U.sig €S la incertidumbre tipica combinada del valor asignado en el programa de ensayo de aptitud.

La interpretacion de la puntuacion z” del laboratorio es idéntica a la de las puntuaciones z. Si la estimacion
de la incertidumbre es adecuada, el 95% de los resultados obtendran una puntuacion z” entre -2 y 2 y el 99,9%
entre 3y -3. En caso contrario, la incertidumbre calculada estara subestimada, ya que es probable que no se

haya tenido en cuenta alguna componente de incertidumbre. Por tanto, requerira un estudio posterior para
determinar de forma mas fiable la incertidumbre de medida.

4.3 Estimacion de la incertidumbre asociada al sesgo a partir de datos de participacion en
programas de ensayo de aptitud

La contribucion del sesgo a la incertidumbre, Usesq0, S€ puede calcular a partir de la desviacién del resulta-
do del laboratorio (o el promedio de resultados de medidas replicadas) del valor asignado a la muestra en el
ensayo Y de la incertidumbre asociada al valor asignado de acuerdo con la ecuacién (10):

2B -
sesgo = N + LI2as.ig (1 0)

donde:
B, esladesviacion del resultado i con respecto al correspondiente valor asignado, en %;

U, ©slamedia cuadratica de las incertidumbres de los valores asignados, en %;y
N  es el nUmero de resultados evaluados.

Si el proveedor del ensayo de aptitud no indica la incertidumbre del valor asignado, este puede estimarse
como la desviacion tipica de los resultados utilizados para el calculo de los valores asignados entre la raiz
del numero de resultados.

Habitualmente, la incertidumbre asociada al sesgo calculada a partir de los datos procedentes de en-
sayos de aptitud es mayor que la obtenida a partir de materiales de referencia certificados, al estar estos
ultimos mejor caracterizados y presentar una incertidumbre del valor de referencia menor.
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Para el calculo de la incertidumbre del procedimiento de medida, y de acuerdo con la ecuacién (2), esta
componente de la incertidumbre debera combinarse con la incertidumbre asociada a la precision obtenida
segun el apartado 3.2.1.

Alternativamente, y a modo de primera estimacion, si las puntuaciones z obtenidas son inferiores a 2, en
valor absoluto, es posible considerar despreciable la contribucién debida al sesgo y asumir como incerti-
dumbre del procedimiento la desviacion tipica para la evaluacion de la aptitud aplicada en el programa de
ensayos de aptitud.

En el anexo A se presenta un ejemplo de calculo de incertidumbre basado en los resultados de participa-
cién en ensayos de aptitud.
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ANEXO A

EJEMPLO DE UTILIZACION DE LOS DATOS DEL PICC-VO EN LA INCERTIDUMBRE
DE MEDIDA DE UN PROCEDIMIENTO ANALITICO

En este anexo se muestra un ejemplo de la estimacion de la incertidumbre de medida a partir de los re-
sultados para el triclororetileno obtenidos en el PICC-VO organizado por el INSHT.

Informacioén sobre PICC-VO

Las muestras corresponden a tubos de carbdn activo adicionados con una mezcla de benceno, tolueno,
m-xileno y tricloroetileno, para desorcidén con disolvente. Se realizan tres rondas anuales y en cada ronda se
envian cuatro muestras adicionadas con diferentes cantidades de analito.

El programa PICC-VO solo requiere un resultado por muestra y analito y no requiere que los participantes
informen de la incertidumbre del resultado. Los parametros de control del programa son:

¢ Valor asignado (valor diana), Vd: obtenido por consenso de los laboratorios, una vez eliminados los
valores extremos.

¢ Desviacion tipica aplicable al programa, o,: correspondiente a un coeficiente de variacién del 8% para
el benceno y del 6% para el tolueno, m-xileno y tricloroetileno.

Después de cada ronda, el laboratorio recibe un informe de resultados que contiene al menos:

¢ El resumen de los resultados por muestra incluyendo: los valores diana asociados a cada muestra; la
incertidumbre del valor diana (u,,); el nUmero de resultados sobre los que se ha calculado el valor diana;
los intervalos correspondientes a + 26, ¥ + 30, Y el grafico de distribucion de resultados por analito.

¢ | os resultados obtenidos por el laboratorio para cada analito por muestra, x, los valores normalizados
(Vn = x/Vd); la puntuacion z o valor z (Vz = (x-Vd)/c,); la representacion grafica de los valores Vz; y los
indicadores de calidad del laboratorio (indices Ivz del laboratorio; mediana del IVz del total de laborato-
rios y n° de laboratorios).

¢ Descripcion del protocolo estadistico.

La tabla A.1 presenta un resumen de los informes de resultados obtenidos en 9 rondas realizadas desde
2011 hasta 2013.

Resultado Valor diana Valor Valor z
Ronda laboratorio, ’ Uyq (H9) N° lab normalizado
vd (ug) Vz
X (Hg) Vn
1086 1060 16 44 1,02 0,41
417 409 7,1 45 1,02 0,33
1
523 508 9 47 1,03 0,49
151 150 2,7 45 1,01 0,11
98 95,3 1,2 44 1,03 0,47
» 880 859 7,3 45 1,02 0,41
201 197 1,7 43 1,02 0,34
498 487 4,9 46 1,02 0,38
3 880 892 8,9 45 0,99 -0,22
571 576 55 48 0,99 -0,14
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Resultaqo Valor diana Valc_)r Valor z
Ronda laboratorio, vd (ug) ’ Uy, (H9) N° lab normalizado Vz

X (ug) Vn

211 212 2,8 48 1,00 -0,08

3 1046 1080 11 46 0,97 -0,52

642 631 5,4 46 1,02 0,29

61 57,5 0,96 47 1,06 1,01

4 98 94,5 1,4 46 1,04 0,62

368 350 3,2 47 1,05 0,86

96,8 93,1 1,6 44 1,04 0,66

1030 1020 15 50 1,01 0,16

° 168 166 2,7 49 1,01 0,20

340 328 5,7 48 1,04 0,61

754 737 11 50 1,02 0,38

446 442 6,1 51 1,01 0,15

© 273 269 3,8 51 1,01 0,25

941 929 13 50 1,01 0,22

Tabla A.1. Resultados de participacion en el PICC-VO

Informacion sobre el analisis

El procedimiento para la determinacion de tricloroetileno en tubos de carbén activo consiste basicamente
en la desorcion de las muestras con 1 ml de sulfuro de carbono y analisis por cromatografia de gases con
detector de ionizacién de llama. EI método esta validado para concentraciones entre 20 ug y 1500 pg de
tricloroetileno en tubo.

La incertidumbre expandida de este procedimiento de analisis, obtenida como combinacién de los dife-
rentes factores que influyen en el resultado y calculada con los datos procedentes de la validacién del méto-
do de acuerdo con lo establecido en el documento CR-06/2009, es U = 4,8% (k = 2).

Verificacion de la incertidumbre de medida

A partir de la comparacion de los resultados obtenidos entre los afios 2011 y 2013 con los valores asigna-
dos a cada muestra se puede verificar si la incertidumbre estimada para el método de andlisis es adecuada.
Para ello se calcula el z’ de acuerdo con la expresion (A.1):

_vd
=218 (A1)

2 2
\ Yiap + Uiy

La tabla A.2 presenta los valores de puntuacion z” obtenidos para cada caso.

Valor Valor
laboratorio, diana, Uy, (H9) u,,, (H9) z
x (ng) vd (ug)
1086 1060 16 26 0,85
417 409 7,1 10 0,65
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Valor Valor
laboratorio, diana, Uy (H9) u,, (H9) z

x (Hg) Vd (pg)
523 508 9 13 0,97
151 150 2,7 3,6 0,22
98,1 95,3 1,2 2,4 1,06
880 859 7,3 21 0,94
201 197 1,7 4,8 0,78
498 487 4,9 12 0,85
880 892 8,9 21 -0,52
571 576 5,5 14 -0,34
211 212 2,8 5,1 -0,17
1046 1080 11 25 -1,24
642 631 5,4 15 0,67
60,9 57,5 0,96 1,5 1,94
98,3 94,5 1,4 2,4 1,39
368 350 3,2 8,8 1,92
96,8 93,1 1,6 2,3 1,31
1030 1020 15 25 0,35
168 166 2,7 4,0 0,41
340 328 5,7 8,2 1,21
754 737 11 18 0,80
446 442 6,1 11 0,32
273 269 3,8 6,6 0,53
941 929 13 23 0,46

Tabla A.2. Puntuaciones z’

Dado que todos los valores z'obtenidos se encuentran entre -2 y 2 se puede determinar que la estimacién
de la incertidumbre es adecuada.

Calculo de la incertidumbre asociada al procedimiento
La estimacién de la incertidumbre de medida se calcula combinando las componentes de incertidumbre

asociadas a la precision y sesgo del procedimiento de medida, de acuerdo con la expresion (A.2):

— 2 2
u= u sesgo+ u precision (A2)

1. Estimacion del sesgo

La representacion grafica de los valores normalizados frente a los valores diana, Vn = x/Vd, indica que
no hay tendencia, por lo que se considera que el sesgo relativo es constante en el intervalo estudiado y, por
tanto, se asume que la incertidumbre tipica relativa asociada al sesgo se mantiene constante.
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La incertidumbre asociada al sesgo se ha calculado combinando la media cuadratica del sesgo, que in-
cluye tanto el sesgo como la variabilidad del sesgo, y la incertidumbre asociada al valor diana, de acuerdo
con la expresion (A.3):

2B? g (A3)

sesgo = N vd

donde:

(x-Vvd)

Vg x 100.

B, es el sesgo relativo de cada resultado individual, calculado como B;=

La incertidumbre relativa asociada al valor diana, en %, se ha calculado de acuerdo con la expresion (A.4).

. [2u2,
vd — N (A4)

donde:

U, es laincertidumbre asignada a cada valor diana 'y N el nimero de valores diana.

La tabla A.3 muestra los resultados obtenidos en la estimacion del sesgo.

Valor diana, | 20CllSte | Sesgo, | ey
Va < | B(% e
1060 1086 2,5 1,51
409 417 2,0 1,74
508 523 3,0 1,77
150 151 0,7 1,80
95,3 98 2,8 1,26
859 880 2,4 0,85
197 201 2,0 0,86
487 498 2,3 1,01
892 880 -1,3 1,00
576 571 -0,9 0,95
212 211 -0,5 1,32
1080 1046 -3,1 1,02
631 642 1,7 0,86
57,5 61 6,1 1,67
94,5 98 3,7 1,48
350 368 5,1 0,91
93,1 96,8 4,0 1,72
1020 1030 1,0 1,47
166 168 1,2 1,63
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Valor diana Resultado Sesgo
’ H ’ o,

v, Iabor)a(torlo, B (%) Uyq (%)
328 340 3,7 1,74
737 754 2,3 1,49
442 446 0,9 1,38
269 273 1,5 1,41
929 941 1,3 1,40

282 _ 57194

N
Uy = 1,38%

Tabla A.3. Estimacion del sesgo
La incertidumbre asociada al sesgo es, por tanto:
Usesgo = 3,05%
2. Estimacion de la precision

La incertidumbre asociada a la precisién del procedimiento, estimada a partir de los datos de reproduci-
bilidad obtenidos durante la validacion intralaboratorio del método, es:

Uprecisién = 1!90%
3. Combinacion de las componentes de incertidumbre

La estimacion de la incertidumbre tipica combinada asociada al procedimiento se ha calculado combi-
nando las estimaciones del sesgo y precision de acuerdo con la expresion (A.2).

U; =3,6%

La incertidumbre expandida para un nivel de confianza del 95%, se obtiene multiplicando la incertidumbre
combinada por un factor de cobertura de k=2.

U=5.2% (k=2)

Como se puede observar, la estimacion de la incertidumbre utilizando los datos de participacion en el Pro-
grama Interlaboratorios de Control de Calidad es ligeramente superior que la obtenida durante la validacion
del método, debido fundamentalmente a que los valores diana estan peor caracterizados que los materiales
de referencia y, por tanto, presentan una incertidumbre mayor, y a que la repetibilidad esta doblemente con-
tada al encontrarse incluida tanto en la estimacion de la incertidumbre debida al sesgo como en la precision.
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