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1. OBJETIVO

Establecer la metodologia y el tratamiento estadistico que se debe utilizar en el laboratorio de calidad Ambiental
para estimacion de la incertidumbre de medicion.

2. ALCANCE

Este instructivo inicia con la identificacién de las fuentes de incertidumbre para las técnicas analiticas fisico-
quimicas y microbiolégicas, contempla criterios como incertidumbre tipo A, tipo B, estandar y expandida y termina
con el calculo de la misma y la forma de reportar. Aplica para los ensayos realizados en el laboratorio de calidad
Ambiental.

3. NORMATIVIDAD

Norma Técnica Colombiana NTC-ISO/IEC 17025

Standard methods for the examination of water and wastewater. american public health association, American
water works association, Water pollution control federation. 23ed, New York, 2016. Capitulos Consultados 1010
Introduccién *, 1020 Garantia de calidad *, 1030 Calidad de datos *, 1040 Método de desarrollo y evaluacion *,
1050 Expresidn de resultados *, 1060 Coleccidn y preservacion de muestras *, 2020 Garantia de calidad / control
de calidad *, 3020 Garantia de calidad / control de calidad *, 4020 Garantia de calidad / control de calidad *, 5020
Garantia de calidad / control de calidad *, 6020 Garantia de calidad / control de calidad *

La adecuacién al uso de los métodos analiticos una guia de laboratorio para validacién de métodos y temas
relacionados. Guia Eurachem, segunda edicion inglesa, primera edicion espafiola. Puede ser consultada en:
<<https://www.eurachem.org/images/stories/Guides/pdf/MV_guide_2nd_ed_ES.pdf>> y en
<<https://www.eurachem.org/index.php/publications/guides/mv>>.

“B. Magnusson and U. Omemark (eds.) Eurachem guide: the fitness for purpose of analytical methods — a la.
boratory guide to method validation and related topics, (2nd ed. 2014). ISBN 978-91-87461-59-0. Disponible en
<<www.eurachem.org>>.”

“Eurolab Esparia. P.P. Morillas y colaboradores. Guia Eurachem: la adecuacion al uso de los métodos analiticos
- una guia de laboratorio para la validacion de métodos y temas relacionados (12 ed. 2016). Consultado 2018 en
<<www.eurachem.org>>.

Instituto de salud publica. Validacion de métodos y determinacion de la incertidumbre de la medicion: “aspectos

generales sobre la validacion de métodos”. Santiago, diciembre de 2010. Consultado 2018:
<<http://www.ispch.cl/sites/default/files/documento/2010/12/guia_tecnica_1_validacion_de_metodos.pdf>>.

4. DEFINICIONES

En el presente procedimiento se aplican las definiciones de la norma ISO 17000:2005 y del VIM: 2008. Vocabulario
internacional de metrologia: Conceptos fundamentales y generales y términos asociados.


https://www.eurachem.org/images/stories/Guides/pdf/MV_guide_2nd_ed_ES.pdf
https://www.eurachem.org/index.php/publications/guides/mv
http://www.eurachem.org/
http://www.eurachem.org/
http://www.ispch.cl/sites/default/files/documento/2010/12/guia_tecnica_1_validacion_de_metodos.pdf
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e Incertidumbre de medida, es un parametro asociado al resultado de una medicién, que caracte
dispersion de los valores que puedan atribuirse razonablemente al mesurando.

o Mesurando es la magnitud particular objeto de una medicién, en analisis quimico corresponde a la
concentracion de un analito.

¢ Incertidumbre Combinada Uc es una estimacion de la desviacion estandar igual a la raiz de la varianza
total obtenida por combinacién de todos los componentes de la incertidumbre.

o Incertidumbre Expandida U proporciona el intervalo en el cual el valor de la medida se encontrara con un
alto nivel de confianza. Se obtiene por la multiplicacion de las incertidumbres estandar combinadas por un
factor de cubrimiento por X que es el valor de la concentracion del patrén o muestra calculada por el valor.
El factor es basado en el nivel de confianza deseado. Para un nivel de confianza del 95%, k es 2 (valor critico
de t para el andlisis de mas de seis datos).

o Errores sistematicos: son errores relacionados con la forma en la que su utiliza el instrumento de medida.
se caracterizan por una desviacion sistematica en relacion con el valor verdadero; es decir, todas las medidas
individuales son demasiado grandes o demasiado pequefias. Un error sistematico positivo produce un valor
central mayor que el valor verdadero y un error sistematico negativo da lugar a un valor central menor que
el valor verdadero. Tanto los errores sistematicos positivos como los negativos pueden afectar el resultado
del anélisis, con un efecto acumulativo que conduce a un error sistematico positivo o negativo neto.

e Error tipo | (también llamado error alfa): la probabilidad de determinando que un constituyente esta
presente cuando realmente esta ausente.

o Error tipo Il (también llamado error beta): la probabilidad de no detectar un constituyente que realmente esta
presente.

o Incertidumbre: pardmetro no negativo que caracteriza la dispersion de los valores atribuidos a un
mesurando, a partir de la informacién que se utiliza.

5. DESARROLLO

5.1 Identificacion Sisteméatica de las fuentes que aportan incertidumbre

Durante el desarrollo de los ensayos el aporte a la incertidumbre de medicion proviene de diversas fuentes entre
las cuales se pueden incluir sin limitarse a ellas las siguientes:: el personal que realiza los andlisis, equipos de
medicién, muestreo, condiciones de transporte y almacenamiento, efectos matriz, interferencias, condiciones
ambientales, determinaciones de peso, material volumétrico, pureza de reactivos, estequiometria y otras
aproximaciones incorporadas en el método de medicion y su procedimiento.

Para efectos de la determinacién de incertidumbre de medicion, se deben registrar sistematicamente las posibles
fuentes que aportan a la estimacion final y cuantificarlas cuando sea posible, evaluando la relevancia en la
incertidumbre combinada.

El laboratorio de calidad Ambiental ha adoptado el método propuesto por EURACHEM en el documento
“Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement. Second Edition” publicado en 2000; para estimar la
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incertidumbre de medicidn de sus ensayos a continuacion desarrolla el método aplicado a las diferentes técnicas
analiticas empleadas en el laboratorio:

5.2 Métodos de lectura directa

En este tipo de métodos, el resultado final de la medicién puede observarse directamente en la escala o pantalla
de un instrumento de medida.

En algunos casos es necesario realizar correcciones al valor leido; la magnitud de dicha correccién se determina
mediante la calibracién del instrumento. Ejemplos de estos métodos son la determinaciéon del pH y la
Conductividad, la operacion de pesada, la medicién de un volumen y la medicion de temperatura.

El procedimiento para estimar la incertidumbre de medicién en este tipo de métodos es el siguiente:

o Verifique que el instrumento de medicion se encuentre en perfecto estado de calibracion y funcionamiento
(Esta condicion es indispensable para obtener una estimacion apropiada de la incertidumbre)

o Realice el ensayo sobre un minimo de ocho (8), réplicas de un patrén de valor conocido.

o Calcule la Media, Desviacion estandar y Coeficiente de variacion de los valores obtenidos.

o |dentifique los factores que pueden afectar o causar variabilidad en el resultado de la medicion y trate de
estimar, en cada caso, la magnitud de dicha afectacion.

e  Estimar las incertidumbres estandar Tipo A y Tipo B (Tabla No. 1)

e  Estimar la incertidumbre combinada (Tabla No. 1)

e Estimar la incertidumbre expandida (Tabla No. 1)

Nota: Los pasos b. y ¢. no se realizan si se dispone de resultados de estudios de repetibilidad o precision
intermedia del ensayo.

Tabla No. 1 — Parametros para Estimar la Incertidumbre de Medicion en Métodos de Lectura Directa.

PARAMETRO simBoLO ECUACION DE CALCULO

Efecto sobre el
i S

resu!tgfio deb|d9 ala ——= donde s es la desviacion estandar de las mediciones realizadas y n es el
precision del método M Jn
(Incertidumbre estandar nimero de mediciones
tipo A)
Efecto debido a la Incertidumbre asociada MEP/\/3 ; donde MEP es el méximo error permitido o

precmon de lectura del precision L4 g1 tolerancia permitida por el fabricante, consulte el manual
instrumento de L Equio del equipo.

medicion Incertidumbre asociada V6 ivisié ié
(Incertidumbre estandar et I dive; donqe d es la division de escala o resolumoq de
fipo B) division de escala ££B2 | |ectura del instrumento, consulte el manual del equipo.
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Efecto debido a la
incertidumbre en la
concentracion del
patrén (Incertidumbre
estandar tipo B)

ILI Patrén

Uratron

, donde U patren €5 la incertidumbre expandida y k es el factor de cubrimiento

estipulados en el certificado del patron empleado.

Efecto debido a los
efectos de la
temperatura ambiente y
de la temperatura de la
muestra (Incertidumbre
estandar tipo B)

ﬂ Temp

_ Vrmedido™ 21107 °C ™ * AT

J3

temperatura ambiente del laboratorio y 2,1 x 10-4 es el coeficiente de expansién
térmica del agua

o

, donde AT es lavariacionen la

Incertidumbre
combinada

/,l Combinada

2 2 2 2
IJ Combinada \/IJ‘A + quuipo + uPatrc’m + I‘Lro

Incertidumbre
expandida

2 * lcombinada, donde 2 es el factor de cubrimiento (k) para un nivel de confianza de 95
%.

El valor obtenido de incertidumbre expandida corresponde a la incertidumbre de medicién del mensurando

particular.

5.3 Métodos de lectura indirecta

Normalmente, el resultado de la determinacion se obtiene por la interpolacién en una curva de calibracion o el
calculo mediante la aplicacién de una ecuaci6n en la cual estan involucradas mediciones intermedias.

El procedimiento para estimar la incertidumbre de medicidn en este tipo de métodos es el siguiente:

o Verifique que los instrumentos de medicién involucrados se encuentren en perfecto estado de calibracion y
funcionamiento. (Esta condicion es indispensable para obtener una estimaciéon apropiada de la

incertidumbre)

o Aplique el procedimiento de ensayo sobre un minimo de ocho (8), réplicas de un patron de concentracion
conocida. Calcule la concentracion de cada réplica aplicando la férmula de calculo correspondiente.

o Evalle la Media, Desviacién estandar y Coeficiente de variacion de los valores calculados.

o |dentifique los factores que pueden afectar o causar variabilidad en el resultado de la medicién y trate de
estimar, en cada caso, la magnitud de dicha afectacion.

e Estimar las incertidumbres estandar Tipo Ay Tipo B (Tabla No. 2)

o Nota: Los pasos b. y c. no se realizan si se dispone de resultados de estudios de repetibilidad o precision
intermedia del ensayo.
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5.3.1 Lecturas con Curva de Calibracion

Tabla No. 2 — Parametros para Estimar la Incertidumbre de Medicion en Métodos con Curva De

Calibracion.

PARAMETRO

SIMBOLO

ECUACION DE CALCULO

Hinterpol

La incertidumbre debida a la interpolacion en la curva de calibracién es un proceso
muy complejo, por lo cual se emplea la ecuacién aproximada sugerida por Miller JN'y
Miller J.C, p. 123 (Ver REFERENCIAS):

S :M* 1+l+ (yo_y)z
Xo b n bz*Z(Xi _K)Z

)

donde
Yo es el valor experimental de y que se interpola para hallar la concentracién Xo

S X0 es |a desviacion estandar estimada para Xo
b es la pendiente de la ecuacién ajustada por minimos cuadrados

Yesel promedio de las absorbancias medidas para los patrones de la curva de
calibracion

X es el promedio de las concentraciones de los patrones de la curva de calibracion
n es el nimero de parejas de datos empleadas para elaborar la curva de calibracién
S y/x es la desviacion estandar residual que mide la desviacion de los puntos
experimentales con respecto a la recta ajustada por minimos cuadrados y esta dada
por:

[Sy-9)

Sy/X_ (n_z)

, donde

yi Es el valor de y interpolado en la recta ajustada, para cada x individual.

Incertidumbre
expandida

2 Ucombinada, donde 2 es el factor de cubrimiento (k) para un nivel de confianza de 95
%.

5.3.2 Se basa en el modelo de las derivadas parciales. Es utilizado para los ensayos cuyos resultados son
obtenidos a partir de la formula de calculo:
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Tabla No. 3 — Parametros para Estimar la Incertidumbre de Medicion en Métodos a Partir de la Formula

de Calculo.

PARAMETRO

SiMBOLO

ECUACION DE CALCULO

Ecuacion para el calculo
del mesurando

Se calcula mediante
una ecuacion
utilizada para realizar
el célculo final del

[x]=(A-B)=*[N]*K /Volmuestra

atributo.
Derivada parcial 'UZ/Z |.J.;(/;(:\/LJ.(,H3)2+(LJ.N/N)2+(|J.V/V)2—0—(|.Lro IT)?
Derivada parcial IUZ/Z Ml x= \/(”(A) * M) [ A~ 8)2 +(MAN +pBN / N)2 +(UV /V)

Efecto debido a la
medicion del volumen del
titulante utilizado
(Incertidumbre estandar
tipo B)

IJ(A) = U-(B

) _ _ 2 2
Mca = Hey = Hey T Hez

Efecto debido a la
concentracion
(Incertidumbre estandar
tipo Ay B)

)

2 2 2
Hiny = \/(u(AN) +Heny T He2n

Efecto debido a la
medicion del volumen
utilizado (Incertidumbre
estandar tipo B)

Mvm)

2 2
Hymy = \/“(me) + Hgavm)

Efecto debido a los
efectos de la temperatura
ambiente y de la
temperatura de la
muestra (Incertidumbre
estandar tipo B)

M)

2 2
My = \/U(BlT) + Hgor)

Incertidumbre combinada

,LlCombinaca

Koy =
V(M + ey ! A=B)? + (N /N)? +(UV /V)? + (. / AT)?

Incertidumbre expandida

2 * Hcombinada, donde 2 es el factor de cubrimiento (k) para un nivel de confianza de 95
%.

2 + (AT +
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ANEXO 1. Diagrama

( Inicio )
Defina el método a confirmar o validar: cualitativo o cuantitativo, analito, matriz, concentracion,
principio.

¢ Se trata de un

. No normalizado.
Normahzado metodo Validar
L normalizado?
Confirmacion. i
Validacion si se modifica el .
] ] Validar
matndn narmalizadn

. v

1. Establecer parametros a evaluar.
2. Establecer pruebas experimentales. Plan de confirmacién o validacion, entregar
para revisién previa del lider fisico-quimico.
3. Establecer criterios de aceptabilidad.
Desarrollar pruebas experimentales.
5. Evaluar resultados.
v

!

Informe de confirmacion o validacién, instructivo de ensayo, instructivo de manejo de
equipos y soportes documentales de la confirmacion o validacion del método.

|

D

~

[1] Tomado de https://www.eurachem.org/images/stories/Guides/pdf/MV_guide 2nd_ed_ES.pdf
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