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Prefacio

La incertidumbre de la medicion es el parametro individual mas importante que describe
la calidad de las mediciones. Esto se debe a que la incertidumbre condiciona
fundamentalmente las decisiones que se basan en el resultado de la medicion. Se ha
logrado un progreso sustancial en el disefio de procedimientos para estimar la
incertidumbre que deriva de la parte analitica de la medicion, y se dispone de
orientacion sobre estos procedimientos [1]. Sin embargo, una medicion involucra casi
invariablemente el proceso de tomar una muestra. Esto se debe a que, por lo general, es
imposible analizar la mayor parte del material a caracterizar (el objeto de estudio del
muestreo). Si el objetivo de la medicion es estimar el valor de la concentracion de
analito en un objeto de estudio del muestreo, entonces la incertidumbre asociada con el
proceso de muestreo debe contribuir inevitablemente a la incertidumbre asociada con el
resultado informado. Se ha hecho cada vez mas evidente que el muestreo es a menudo la
contribucion mas importante a la incertidumbre y requiere una gestion y un control
igualmente cuidadosos. Por lo tanto, debe evaluarse la incertidumbre que deriva del
proceso de muestreo. Si bien la orientacion existente identifica el muestreo como una
posible contribucion a la incertidumbre en un resultado, los procedimientos para estimar
la incertidumbre resultante no estan bien desarrollados y se requiere orientacion
adicional y especifica.

Histéricamente, los metrélogos se han preocupado principalmente por las mediciones
realizadas dentro de los laboratorios, y el proceso de muestreo ha sido realizado, y la
responsabilidad asociada, por un grupo diferente de personas que a menudo se
encuentran en organizaciones separadas. El conocimiento del metrélogo del proceso de
muestreo es entonces muy limitado. A la inversa, la llegada de las técnicas analiticas in
situ a veces permite al metrélogo realizar mediciones en el lugar del muestreo y en
contacto con el material que se va a muestrear. Ejemplos de esta situacion son el analisis
de procesos dentro de la produccion industrial y las mediciones in situ en terrenos
contaminados. La colocacion del sensor analitico en estas situaciones constituye
entonces la toma de una muestra, y el metrélogo se vuelve no solo consciente de, sino
responsable de, todas las etapas del proceso de medicion, incluido el muestreo. Este
conocimiento de todo el proceso es importante, independientemente de la division del
esfuerzo. Dado que los procesos analiticos y de muestreo contribuyen a la incertidumbre
en el resultado, la incertidumbre solo puede estimarse si se comprende el proceso
completo. Ademas, la optimizacion del esfuerzo relativo en el muestreo y el analisis
solo es posible cuando se comprenden los ambos procesos.

Si las diferentes etapas son responsabilidad de diferentes personas, es necesario que
haya una buena comunicacion entre todas las partes involucradas. Los encargados de
planificar el muestreo y los cientificos analiticos deben optimizar todo el procedimiento
de medicion y disefiar una estrategia para estimar la incertidumbre. Ambos necesitan
discutir los objetivos de las mediciones con el cliente. Las tres partes necesitan
orientacion del regulador correspondiente sobre como actuar sobre estas estimaciones
de incertidumbre, para asegurar la confiabilidad de las decisiones basadas en las
mediciones. Para respaldar estas decisiones, todas las partes necesitan estimaciones
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fiables de la incertidumbre, incluida la derivada del muestreo. Aunque ninguna guia
general puede reemplazar el asesoramiento de expertos en casos complejos o criticos,
esta guia describe los métodos necesarios para satisfacer la necesidad de estimaciones
confiables de la incertidumbre del muestreo para la mayoria de los sistemas de medicion
analitica.

Desde la publicacion de la primera edicion de esta Guia en 2007, ha habido una serie de
desarrollos importantes que se han incorporado en esta segunda edicion. Estos incluyen:

- laexpresion de la incertidumbre de la medicién como un factor de incertidumbre
(Fu) cuando la distribucion de frecuencia que describe la incertidumbre del
muestreo es logaritmica normal en lugar de normal, y el uso de un "factor de
incertidumbre" en un balance de incertidumbre.

- el uso de un disefio no balanceado para estimar la incertidumbre de forma mas
rentable de lo que puede lograrse utilizando el disefio balanceado de "método
duplicado";

- actualizaciones de las definiciones y referencias para reflejar los documentos y la
literatura internacionales actuales, incluidas las aplicaciones de estos métodos a las
mediciones in situ e in situ, realizadas a escala macro y micro.
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Prefacio a la primera edicion espafola

Una de las novedades fundamentales de la nueva version de la norma ISO/IEC 17025 ha sido la
incorporacion de la evaluacion derivada de las actividades del muestreo. La segunda edicion de
esta Guia de Eurachem aborda de manera actualizada esta tematica. Por ello, he coordinado un
Grupo de Trabajo para su traduccion constituido por:

e Instituto Nacional de Calidad (https://www.gob.pe/inacal) Christian Uribe
Rocio Taquire
&
INACAL
Instituto Nacional
de Calidad
e  (Canal de Isabel II, S.A (www.canaldeisabelsegunda.es). Silvia Ledn Oltra

) Irene Gomez Rodriguez
Canal </

Araceli Tejada Sdenz
de Isabel I

Maria de Paz Garcia

Celia Comino Galan

La revision completa del documento ha sido realizada por:

e  (Canal de Isabel II, S.A. Pedro Pablo Morillas Bravo
N/ Pablo Rohner Hernandez
Canal </ .
Juan Felipe Daza
de Isabel Il

Espero que esta traduccion permita facilitar la difusion y acceso a esta guia.

Nota: Esta edicion en espafiol, denominada UfS: 2019.P2-ES, es una traduccion de la edicion en
inglés de la Guia Eurachem “Measurement uncertainty arising from sampling: A guide to methods
and approaches, Second Edition (2019)”, segunda impresion (UfS:2019.P2), incluidas las
correcciones publicadas como “Errata version 1.2” ( de 4 de Marzo de 2020).

Pedro Pablo Morillas Bravo
w ICI b Espafa Representante Nacional de EURACHEM para Espafia
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Resumen

Esta Guia tiene como objetivo describir varios métodos que se pueden utilizar para
estimar la incertidumbre de la medicidn, particularmente la que surge de los procesos de
muestreo y la preparacion fisica de las muestras. Se necesita una vision holistica del
proceso de medicion para incluir todos estos pasos, asi como el proceso analitico, en el
caso de que el mensurando se defina en términos del valor de la concentracion del
analito en el objetivo de muestreo, en lugar de solo en la muestra. entregada al
laboratorio. La Guia comienza explicando la importancia de conocer la incertidumbre
total en una medicion para realizar una interpretacion confiable de las mediciones y
valorar su adecuacion al uso. Cubre todo el proceso de medicion, definiendo cada uno
de los pasos de los componentes y describiendo los efectos y errores que causan
incertidumbre en la medicion final.

Se describen dos enfoques principales para la estimacion de la incertidumbre a partir del
muestreo. El enfoque empirico utiliza muestreo y analisis repetidos, bajo diversas
condiciones, para cuantificar los efectos causados por factores como la heterogeneidad
del analito en el objetivo de muestreo y las variaciones en la aplicacién de uno o mas
protocolos de muestreo, para cuantificar la incertidumbre (y generalmente algunos de
sus componentes). El enfoque de modelado utiliza un modelo predefinido que identifica
cada una de las partes componentes de la incertidumbre, hace estimaciones de cada
componente y las suma para hacer una estimacion general. En ocasiones, en este
enfoque se pueden utilizar modelos de la teoria del muestreo para estimar algunos de los
componentes a partir del conocimiento de las caracteristicas de los componentes
particulados.

Se dan ejemplos resueltos de cada uno de estos enfoques, en una variedad de areas de
aplicacion diferentes. Estos incluyen investigaciones del medio ambiente (del suelo y el
agua), de los alimentos (durante el cultivo y procesamiento) y de la alimentacion
animal. Las estimaciones de la incertidumbre expandida de la medicidon van desde un
pequefio porcentaje hasta mas del 80% en relacion con el mensurando. La contribucion
del muestreo es ocasionalmente pequeia, pero a menudo es dominante (puede exceder
el 90% de la incertidumbre de la medicion expresada como varianza). Esto sugiere que
una mayor proporcion del gasto debe destinarse al muestreo, en lugar del analisis
quimico, si es necesario reducir la incertidumbre total para lograr la adecuacion al uso.

Las cuestiones de gestion que se abordan incluyen la responsabilidad de la calidad en
todo el proceso de medicidn, que debe incluir el procedimiento de muestreo. Se brinda
orientacion sobre la seleccion del enfoque més apropiado para cualquier aplicacion, y si
una validacion inicial del sistema es suficiente, o si existe la necesidad de un monitoreo
continuo de la incertidumbre del muestreo utilizando el control de calidad del muestreo.
Se considera también el coste adicional de estimar la incertidumbre en relacion con el
ahorro de costes que se pueden lograr al conocer la incertidumbre de la medicion de
manera mas confiable.

Una guia de este tipo nunca puede ser totalmente exhaustiva y, aunque existen
apéndices con detalles de algunas de las técnicas estadisticas empleadas y fuentes de
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asesoramiento mas detallado, a menudo sera necesario el asesoramiento de expertos en
situaciones mas complejas. Esta guia pretende ser una introduccion util a este tema,
pero esperamos que también estimule la investigacion adicional sobre métodos
mejorados de estimacion de la incertidumbre.
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Introduccion

PARTE 1 — Introduccion y alcance

1 Introduccion
1.1 Justificacion de la Guia

El propdsito principal de la medicion es permitir que se tomen decisiones. La fiabilidad de
estas decisiones depende del conocimiento de la incertidumbre de los resultados de medicion.
Si se subestima la incertidumbre de las mediciones, por ejemplo, cuando el muestreo no se
tiene en cuenta, entonces se pueden tomar decisiones erroneas que pueden tener grandes
consecuencias financieras. La adecuacion al uso de los resultados de medicion solo se puede
juzgar teniendo estimaciones fiables de sus incertidumbres. Por esta razon es esencial que
estén disponibles procedimientos efectivos para estimar las incertidumbres derivadas de todas
las partes del proceso de medicion. Estos deben incluir incertidumbres que derivan de
cualquier muestreo relevante y preparacion fisica. Las opiniones sobre si la contribucion
analitica a la incertidumbre es aceptable solo se puede hacer con el conocimiento de la
incertidumbre que se origina en el resto del procedimiento de medicion.

1.2 Objetivo de la guia

1.2.1 El objetivo de esta Guia es explicar el fundamento, y la aplicacion practica, de los
métodos disponibles para la estimacion de la incertidumbre que incluye la contribucion del
muestreo. La Guia no tiene como objetivo recomendar protocolos de muestreo individuales,
que a menudo se prescriben en otros documentos o regulaciones, sino mas bien considerar la
incertidumbre de medida generada por cualquier protocolo empleado.

1.2.2 La Guia también tiene como objetivo explicar la importancia del muestreo para el
balance de la incertidumbre global y, por lo tanto, para la fiabilidad de las decisiones
consecuentes tomadas utilizando las mediciones. Asi como explicar como estimar la
incertidumbre, la Guia explicara la justificacion para incluir el muestreo en la gestion global
del proceso de medida.

1.2.3 A diferencia de la suposicion que a menudo se hace para las estimaciones de la
incertidumbre para un método analitico, una estimacion para un protocolo de muestreo para
un lote de material no debe suponerse como aplicable automaticamente a cualquier lote
posterior de material. Por ejemplo, dependiendo del objeto de estudio del muestreo, el grado
de heterogeneidad (es decir, la falta de homogeneidad) puede haber cambiado
sustancialmente. Por lo tanto, sera necesario un monitoreo de rutina de los parametros clave
de la calidad del muestreo para examinar y actualizar las estimaciones de la incertidumbre
para los lotes posteriores.

1.3 Aplicacion para evaluar la adecuacion al uso

Uno de los principales beneficios de conocer la incertidumbre de una medida es permitir que
una parte interesada evalue su adecuacion para algin uso en particular. Por lo tanto, una
comprension adecuada de la incertidumbre del muestreo debe integrarse en la perspectiva
mas amplia de la adecuacion al uso. Esto es importante por dos razones. En primer lugar,
asegura que la estimacion de la incertidumbre de cada medicion sea realista en comparacion
con el valor optimo de la incertidumbre requerida para tomar decisiones fiables. En segundo
lugar, dado este nivel de incertidumbre que se requiere para ser adecuado al uso, es necesario
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Introduccion

distribuir el esfuerzo (o gasto) entre el muestreo y los aspectos analiticos del proceso de
medida para obtener la incertidumbre requerida de la manera mas econdmica. Estas ideas se
desarrollan mas adelante, y en la Seccion 16 se introduce un enfoque cuantitativo para evaluar
la adecuacion al uso del balance de incertidumbre frente a costes.

1.4 Publico destinado para la Guia

Esta guia esta destinada principalmente a especialistas como planificadores de muestreo y para
quimicos analiticos que necesitan estimar la incertidumbre asociada con sus resultados de
medicion. Otras partes interesadas deben buscar asesoramiento especializado para aplicaciones
particulares.

1.5 Relacion de esta Guia con otros documentos

1.5.1 La practica actual en la estimacion de la incertidumbre para un amplio rango de
mediciones se basa en la ‘Guia para la Expresion de Incertidumbre en la Medida’ (‘la GUM”)
[2], publicada en 2008 por ISO en colaboracién con BIPM, IEC, IFCC, IUPAC, IUPAP y
OIML. La GUM presenta los conceptos necesarios, establece los principios generales y
proporciona un procedimiento aplicable para los casos cuando esta disponible un modelo
adecuado del proceso de medicion. La aplicacion de este enfoque al analisis quimico se
describio en 1995 en una Guia Eurachem para ‘Cuantificar la Incertidumbre en Medidas
Analiticas’ [3], y se ampli6 para incluir el uso de datos de validacién y desempeiio del método
en una tercera edicion en el 2012 [1]. Otras contribuciones utiles para la estimacion practica
de la incertidumbre de las mediciones analiticas utilizando datos de estudios colaborativos
fueron hechas por el Comité de Métodos Analiticos de la Royal Society of Chemistry en 1995
[4], y por ISO TC/69 en 2017 [5]. Esta guia sobre el muestreo es consistente con los
principios generales establecidos en la GUM.

1.5.2 La teoria de muestreo se ha desarrollado en gran medida independientemente de la
quimica analitica y la metrologia quimica. La calidad del muestreo generalmente se ha
abordado en la teoria de muestreo mediante la seleccion de un protocolo de muestreo
‘correcto’, una validacion adecuada y el entrenamiento del personal de muestreo (es decir, los
muestreadores) para garantizar que este protocolo se aplique correctamente [6]. Luego se
asume que las muestras seran representativas y no sesgadas, y la varianza serd la predicha por
el modelo.

1.5.3 Un enfoque alternativo es estimar la incertidumbre de muestreo para los materiales
tipicos, o para los objetos de estudio del muestreo, durante la validacion del protocolo de
muestreo, y para confirmar el cumplimiento en la practica utilizando el control de calidad
continuo. Esto es mas consistente con los procedimientos ya establecidos para el resto del
proceso de medicion. Curiosamente, la calidad del muestreo solo es cuantificable a través de
las mediciones que se realizan sobre las muestras resultantes.

1.5.4 Se han escrito protocolos de muestreo para describir el procedimiento recomendado
para el muestreo de innumerables tipos de materiales y para muchos componentes quimicos
diferentes. Estos protocolos a veces se especifican en la regulacion o en acuerdos
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Introduccion

internacionales ? [7]. Estos procedimientos rara vez identifican las contribuciones relativas del
muestreo y el anélisis quimico a la incertidumbre combinada.®

1.5.5 En consecuencia, existe una variedad de literatura previa sobre la teoria y la practica
del muestreo. Por lo tanto, como se explicé en la Seccion 1.2.1, esta Guia no busca proponer
mas protocolos de muestreo, sino mas bien proporcionar metodologias para cuantificar la
incertidumbre que surge cuando se utiliza un protocolo dado.

1.5.6 El grupo Nordtest ha preparado un manual que describe procedimientos para la estimacion
de la incertidumbre del muestreo, derivado de esta Guia, pero con mas casos de estudio [8].

1.6 Uso de la Guia

1.6.1 Este documento resume los conceptos necesarios para comprender la incertidumbre en
el muestreo, y proporciona procedimientos que permiten su implementacion practica.
Ademas, la Guia aborda cuestiones relacionadas con la gestion, el aseguramiento de la calidad
y el informe de los resultados con la incertidumbre. El alcance y el campo de aplicacion
previsto se establecen en la Seccion 2, que también resume los enfoques cubiertos. La
terminologia se discute en la Seccion 3, y los términos clave se definen en el Apéndice B.

1.6.2 En las secciones 4 y 5 se tratan los conceptos fundamentales. En la seccion 4 se
proporciona una vision general del proceso de medicion. Esto incluye una explicacion de la
terminologia de muestreo utilizada e indica qué pasos del proceso se consideran en detalle en
esta Guia. En la seccion 5 se discute en mayor detalle la incertidumbre de la medida y sus
fuentes.

1.6.3 Las secciones 6 al 10 describen metodologias para la estimacion de la incertidumbre,
con una discusion de las ventajas de las diversas opciones. Los dos enfoques generales
disponibles se resumen en la Seccion 6, y se tratan en detalle en las Secciones 9 y 10,
respectivamente. La intencion es proporcionar una gama de opciones que se puedan aplicar,
en lugar de especificar algin enfoque en particular.

1.6.4 Los asuntos de gestion y calidad se abordan en las Secciones 11 al 13. Estos incluyen
una discusion muy breve de las responsabilidades para la calidad en el muestreo (Seccion 11)
antes de discutir la seleccion del enfoque de estimacion de la incertidumbre en la Seccion 12.
El uso del control de calidad de muestreo para monitorear el desempeiio del muestreo se trata
en la Seccion 13. El reporte y el uso de la incertidumbre, y su efecto sobre la fiabilidad de las
decisiones, se discuten en la Seccion 14. El coste es un factor importante y la seleccion del
método de estimacidn mas rentable y apropiado se explica en la Seccion 15. Conocer el valor
de la incertidumbre ayuda a evaluar la adecuacion al uso de la medicion como un todo, y en
sus partes componentes, y esto se discute en la Seccion 16.

1.6.5 Se proporcionan como apéndices una gama de ejemplos, un glosario detallado de
términos y definiciones utilizados en esta Guia, algunos procedimientos estadisticos
importantes y disefios experimentales, y una discusion de la mejora de la incertidumbre de
muestreo utilizando predicciones de la teoria del muestreo.

? Los "procedimientos de muestreo de aceptacion” se aplican al muestreo de una amplia gama de materiales [7].

b Algunos conceptos de la teoria de muestreo pueden adaptarse utilmente para la estimacion de la incertidumbre
de medida (Seccion 10.2).
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2 Alcance y campo de aplicacion

2.1  Los principios de esta Guia son aplicables a la estimacion de la incertidumbre de una
gama completa de materiales que estan sujetos a medicion analitica (p. ej., gaseosos, liquidos
y s6lidos). Estos incluyen materiales ambientales (p. ¢j., roca, suelo, agua, aire, desechos y
biota), alimentos, materiales industriales (p. €j., materias primas, intermediarios de procesos y
productos), materiales forenses y productos farmacéuticos. Este enfoque es aplicable al
muestreo por cualquier protocolo, ya sea que use muestras simples o compuestas, o
determinaciones Unicas o multiples.

2.2 La Guia describe la estimacion de la incertidumbre utilizando 1) medicién y muestreo
replicados (el ‘enfoque empirico’) y ii) modelamiento basado en magnitudes de influencia
identificadas y consideraciones tedricas (el ‘enfoque de modelizacion’).

2.3 Setrata el uso de estimaciones de incertidumbre en la evaluacion de la adecuacion al
uso y en la optimizacion del esfuerzo entre las partes individuales del proceso de medicion.
Los métodos de evaluacion de la adecuacion al uso que se describen incluyen aquellos
basados en el porcentaje de la varianza total y otros basados en el andlisis de coste-beneficio.

2.4  Aunque se pueden aplicar los principios generales de esta Guia, no se discute
especificamente el muestreo microbioldgico. Tampoco se discute la estimacion de la
incertidumbre en la informacidn espacial o temporal, como la ubicacion o el tamaiio de las
areas de alta concentracion de analito.

3 Terminologia

3.1  Las definiciones precisas de muchos de los términos utilizados en esta Guia varian en
funcién del area de aplicacion. En el Apéndice B se incluye una lista completa de los términos
y sus diferentes definiciones. En esta Guia, se han seleccionado definiciones normativas de
cada término que son tan generalmente aplicables como sea posible a todos los sectores de
aplicacion. Los términos utilizados se enumeran en el Apéndice B y en negrita en el primer
uso en el texto.

3.2 Laciencia analitica generalmente se ocupa de la composicion, por lo que el
mensurando usualmente esta relacionado a la cantidad o proporciéon de un analito en una
mezcla. Esto se puede expresar de varias maneras diferentes, que incluyen (por ejemplo)
fraccion de masa, fraccion de volumen, fraccion de cantidad de sustancia (mol) y masa o
cantidad de sustancia por unidad de volumen. Desafortunadamente, no existe un término
general aceptado ampliamente que cubra todos estos conceptos. En esta guia, por lo tanto, el
término ‘concentracion’, cuando no esta calificado, debe entenderse como aplicable a
cualquiera de estas diferentes medidas de proporcion o cantidad. Cuando el texto requiere una
interpretacion restringida, ‘concentracion’ se califica (por ejemplo, como ‘concentracion de
cantidad de sustancia’) o se reemplaza con un término mas especifico (por ejemplo, ‘fraccion
de masa’).
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PARTE 2 — Conceptos fundamentales

4 Muestreo en el proceso de medicion

Figura 1: Diagrama esquematico del proceso de medicion tipico

Formas del e s
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v Porcion de ensayo [ . -
determinacion analitica
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I .
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La figura muestra un proceso de medicion completo, comenzando con el muestreo primario y terminando con la
determinacion analitica. Hay muchos pasos intermedios, como el transporte y la conservacion de muestras, no
estando siempre presentes todos ellos. Cada paso produce una contribucion a la incertidumbre de medida. Esta
Guia se concentra en los pasos del proceso de muestreo y preparacion de muestra fisica (cuadros sombreados),
ya que el ultimo paso estd bien cubierto en guias previas [1]. Observe que dos de los pasos de muestreo ocurren
dentro del laboratorio (gris claro) y con frecuencia se consideran parte del proceso analitico. Para las definiciones
de los términos, consulte el Apéndice B.

Un objeto de estudio del muestreo es la porcion de un material, en un momento particular, que
la muestra (y, por lo tanto, el resultado de medicion) pretende representar. El objeto de
estudio del muestreo necesita definirse antes del disefio del plan de muestreo. Puede definirse
por regulacion, como la totalidad de un lote o remesa. Si las propiedades y caracteristicas (ej.:
concentracion de analito) del material en un area determinada, o periodo de tiempo, son de
interés y deben conocerse, entonces puede considerarse como un objeto de estudio del
muestreo. Cuando se requiere la composicion de un lote completo (ej.: de un material
alimenticio), entonces el lote completo constituye el objeto de estudio del muestro. Cuando se
requiere la variacion espacial (o temporal) de la concentracion (ej.: para encontrar ‘puntos
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criticos’ dentro de un material contaminado), entonces cada lugar donde se requiera la
concentracion serd un objeto de estudio del muestreo separado. Cualquier objeto de estudio
del muestreo generara en ultima instancia un resultado de medida reportado y una
incertidumbre.

Las muestras primarias a menudo estan compuestas de un numero de incrementos, que se
combinan para formar una muestra compuesta antes de realizar una medicion. Lo que se
requiere es la incertidumbre sobre este valor de medicion Unico, realizado en esta muestra
compuesta, y ocasionado por todos los pasos preparatorios. El valor de esta incertidumbre a
menudo se vera afectado por el nimero de incrementos que se toman. Esto contrasta con la
situacion cuando se toman varias muestras primarias distintas (7) de diferentes partes del
objeto de estudio del muestreo y se miden por separado. Si la composicion del objeto de
estudio del muestreo se calcula tomando el valor medio de estas mediciones separadas,
entonces la incertidumbre sobre el valor medio se calcula utilizando el error estandar de la
media (s/4). Esto no es lo mismo que la incertidumbre sobre una medicion Gnica, cuya
estimacion es el objetivo de esta Guia.

4.1 Todo el proceso de medicion (Figura 1) tipicamente comienza con la toma de la
muestra primaria desde un objeto de estudio del muestreo. La muestra resultante pasa por uno
varios pasos antes de la determinacion analitica. Todos los pasos contribuyen a la
incertidumbre en el resultado final, cuando el valor del analito requerido (es decir, el valor del
mensurando o ¢l valor verdadero), se expresa en términos de la concentracion de analito en
el objeto de estudio del muestreo. Ya existen guias sobre la estimacion de los pasos analiticos
del proceso de medicion [1]. Esto ciertamente incluira la seleccion de la porcion de ensayo, el
tratamiento quimico que precede a la medicion y la determinacion analitica, pero también
puede incluir la preparacion fisica de la muestra de laboratorio por medios tales como secado,
tamizado, molienda, division y homogeneizacion.

4.2  En la practica comun, todas las diversas porciones de material en la segunda columna
de la Figura 1 a menudo se denominan simplemente como una 'muestra’. Es claramente
importante diferenciarlas cuidadosamente en la discusion, especialmente aquellas consideradas
particularmente en esta Guia (en los cuadros sombreados en la Figura 1). Esto se discute con
mas detalle en la Seccion 5.2.

4.3  Los métodos descritos en la Guia ayudaran a identificar la fuente dominante de la
incertidumbre, tal como el muestreo en lugar del anélisis quimico, pero no necesariamente
explicaran la causa. Sin embargo, se sabe que la heterogeneidad dentro del objeto de estudio
del muestreo, ya sea espacial o temporal, es una causa importante de incertidumbre en muchas
circunstancias. Se necesitarian estudios separados para caracterizar la variabilidad que
contribuye a la incertidumbre. Para los fines de esta Guia, la heterogeneidad dentro del objeto
de estudio del muestreo se trata como solo una causa de incertidumbre en la medicion final.
Este es el caso, cualesquiera sean las acciones que se tomen para minimizar los efectos de la
heterogeneidad por aplicacion de cualquier protocolo de muestreo en particular.
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5 Incertidumbre de medida
5.1 Definicion de la incertidumbre de medida

5.1.1 La incertidumbre de medida (MU), se define en la terminologia metrologica [2] como:

Parametro, asociado con el resultado de una medicion, que caracteriza la dispersion de
los valores que podrian atribuirse razonablemente al mensurando.

La definicion incluye varias caracteristicas importantes, que se discuten en los siguientes
parrafos.

5.1.2 El ‘parametro’ puede ser, por ejemplo, un rango, una desviacion estandar, un intervalo
(como un intervalo de confianza) o semiintervalo (+ u es una declaracion de un semiintervalo)
u otra medida de dispersion tal como una desviacion estandar relativa. Tenga en cuenta que
cuando MU se expresa como una desviacion estandar, el parametro se conoce como
"incertidumbre estandar", usualmente otorgandosele el simbolo u. Otras formas de expresion
se consideran en la Seccion 14.

5.1.3 La incertidumbre esta "asociada con" cada resultado de medicion. Un resultado de
medicidon completo tipicamente incluye una indicacion de la incertidumbre en la forma x + U,
donde x es el resultado de la medicion y U una indicacion de la incertidumbre (se verd que el
simbolo U tiene un significado especial, en esta Guia; indica una ‘incertidumbre expandida’,
que se discutird mas adelante en la Seccion 14). Esta forma de expresar un resultado es una
indicacion para el usuario final del resultado que, con una confianza razonable, el resultado
implica que el valor del mensurando esta dentro de este intervalo.

5.1.4 El mensurando es simplemente una magnitud, como una longitud, una masa o una
concentracion de una sustancia, que esta siendo medida. El término ‘valor del mensurando’
esta estrechamente relacionado al concepto tradicional del "valor verdadero" en la
terminologia de la estadistica clasica. Desde este punto de vista alternativo ‘incertidumbre’ ha
sido definida histoéricamente ¢ como:

Una estimacion adjunta a un resultado de ensayo que caracteriza el rango de valores
dentro del cual se afirma que el valor verdadero esta ubicado

Esta definicion (que se denominara como la definicion estadistica) tiene la ventaja de ser méas
facil de explicar a quienes toman las decisiones, quienes a menudo reconocen la frase "valor
verdadero" como el valor de interés para su decision. Tiene la desventaja de que el valor
verdadero en si mismo nunca se puede conocer y esto generalmente requiere una explicacion
mas detallada.

5.1.5 La definicion metrologica afirma que la incertidumbre expresa "la dispersion de los
valores que podrian atribuirse razonablemente al mensurando". Esta es una frase
particularmente importante. Indica que, aunque la incertidumbre est4 asociada con un
resultado de medicion, el rango citado debe relacionarse al posible rango de valores para el
mensurando. Por ejemplo, el mensurando podria ser la masa total de oro en un depdsito
geologico. Tal rango es bastante diferente de una declaracion de precision, que describiria el

¢ISO 3534-1: 1993 Statistics — Vocabulary and Symbols, International Organization for Standardization, Geneva
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rango de resultados que podrian observarse si la medicion se repitiera. Al solicitar
informacion sobre ‘donde podria estar el valor del mensurando’, esta definicion de
incertidumbre implicitamente requiere que el cientifico de la medicion considere fodos los
efectos que podrian influir en el resultado de la medicion. Estos efectos obviamente incluyen
las causas de la variacion aleatoria de una medicion a la siguiente durante el tiempo de
medicion. Pero también es esencial considerar las fuentes de sesgo durante el experimento, y
que muy a menudo, estas generan efectos mas grandes que los que se pueden observar solo
con mediciones repetidas. Es decir, la incertidumbre de medida automéaticamente requiere un
rango que incluye un margen para ambos efectos aleatorios y sistematicos.

5.1.6 Para considerar un ejemplo analitico simple, una medicion simple de la concentracion
en un solido tipicamente involucraré la extraccion de material, pesaje, operaciones
volumétricas y quizas espectrometria o cromatografia. La medicion repetida mostrard una
dispersion de valores debido a variaciones aleatorias en estas operaciones. Pero todos los
analistas saben que la extraccion rara vez se completa, y, para un material dado, ese
impedimento para extraer el material conducira a un resultado consistentemente bajo. Si bien
las buenas practicas analiticas siempre intentan reducir tales efectos a insignificantes,
persistira cierto sesgo. Al expresar la incertidumbre sobre el valor del mensurando, entonces,
el analista debe tener en cuenta la posibilidad razonable de sesgo por tales causas.
(Usualmente, esto se hace al considerar informacion como el rango de recuperaciones del
analito observado en materiales de referencia o en experimentos de adicion).

5.1.7 Las mismas consideraciones se aplican en el caso del muestreo. Es bien sabido que las
diferentes muestras tomadas de un material a granel a menudo mostraran una variacion real en
el valor, lo que queda claro por la medicion repetida. También es bien sabido que el muestreo
puede estar sesgado, por ejemplo, por la eliminacion diferencial de materiales, la
programacion inapropiada del muestreo donde ocurren fluctuaciones temporales, o por
restricciones de acceso. Estos efectos influiran en la relacion entre el valor del mensurando y
el resultado que se observa. Si bien las buenas practicas en el muestreo se destinan a reducir
estos efectos a insignificantes, una evaluacion cuidadosa de la incertidumbre siempre
considera la posibilidad de efectos sistematicos residuales.

5.1.8 Las guias actuales sobre la incertidumbre de medida [2] dejan en claro que la
incertidumbre de medida (Seccion 2.2 de la referencia [2]) no estd destinada a permitir
‘errores groseros’ o ‘equivocaciones’ (Seccion 3.4.7 de la referencia [2]). Esto excluiria, por
ejemplo, los errores causados por transcripcion o mal uso grosero del protocolo de medicion.
Sin embargo, el muestreo puede producir altos niveles de incertidumbre (ej.: el 80% del valor
de la concentracion), simplemente a través de la aplicacion rutinaria de un protocolo de
medicidn aceptado a un material altamente heterogéneo. Incluso cuando los procedimientos
son nominalmente correctos, también habra ligeras variaciones en los procedimientos reales
debido a la ambigiiedad en los protocolos de medicion y las pequefias adaptaciones que se
hacen a los protocolos en situaciones de muestreo del mundo real. Si estos altos niveles de
incertidumbre conducen a niveles inaceptables de fiabilidad en las decisiones que se basan en
ellos, depende de una evaluacion rigurosa de la adecuacion al uso (ver Seccion 16).

5.2 Especificacion del mensurando

5.2.1 Cuando a un usuario final se le presenta un resultado de concentracion citado para una
muestra a granel en la forma ‘x + U’, interpretard de manera muy natural que ese intervalo
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incluye el rango de valores atribuibles a la concentracion en el objeto de estudio del muestreo
(ej.: un lote de material). Implicito en este punto de vista esta la idea de que el mensurando es
‘la concentracion (del analito) en el lote del material’, y que la incertidumbre incluye
cualquier margen necesario para la heterogeneidad en material a granel. El analista, por el
contrario, podria referirse a 'la concentracion en la muestra de laboratorio analizada',
descartando implicitamente la variacion entre muestras de laboratorio. Claramente, un punto
de vista incluye los efectos del muestreo, mientras que el otro no. El efecto sobre la
incertidumbre puede, por supuesto, ser muy considerable. En términos metrologicos, esta
distincion surge porque los dos puntos de vista estan considerando diferentes mensurandos.
Uno esta considerando ‘concentracion en el objeto de estudio del muestreo’, el otro
‘concentracion en la muestra de laboratorio’. Otro ejemplo podria ser la 'concentracion de
contaminante en el vertido de una fabrica durante la realizacion del muestreo', en
comparacion con 'la concentracion promedio del contaminante durante un afio'.

5.2.2 Estas ambigiiedades en la interpretacion solo pueden evitarse mediante la
especificacion cuidadosa del mensurando. Es claramente necesario declarar la magnitud
(masa, longitud, concentracion, etc.). Es igualmente importante tener claro el alcance de la
medicidn, incluyendo informacidn sobre factores como la hora, el lugar o la poblacion a la
que se supondra que se aplica el resultado de la medicion. Algunas situaciones particulares de
la especificacion del mensurando y sus implicaciones para la estimacion de la incertidumbre
se discuten a continuacion.

Nunca es posible evitar todas las ambigiiedades en la implementacion de la redaccion del
protocolo de muestreo.

5.2.3 Cuando se toma una muestra compuesta por la combinacion de varios incrementos a lo
largo de un objeto de estudio del muestreo, y se analiza como una muestra primaria Unica, esa
determinacion unica de la concentracion del analito proporciona una estimacion del valor del
mensurando (es decir, la composicion promedio del objeto de estudio del muestreo), como se
discuti6 brevemente en la Seccion 4. La incertidumbre sobre este valor Unico refleja la
incertidumbre en la estimacion del valor del mensurando. Por el contrario, si se toman varias
muestras primarias independientes del objeto de estudio del muestreo, cada una analizada una
vez, y se calcula el valor medio, este también serd una estimacion del valor del mensurando.
Sin embargo, la incertidumbre no serd la de la medicion (expresada como desviacion estandar,
s), sino el error estandar del valor medio (expresado como s/v). Esta ultima incertidumbre
sobre la media se puede reducir tomando mas muestras primarias® mientras que la
incertidumbre en la medicioén no se puede reducir.

5.3 Error, precision e incertidumbre

5.3.1 La incertidumbre esta relacionada con otros conceptos, como exactitud, error,
veracidad, sesgo y precision. Otras guias discuten las relaciones con cierto detalle [1, 2]. Sin
embargo, vale la pena repetir algunas de las diferencias importantes:

e Laincertidumbre es un rango de valores atribuibles sobre la base del resultado de la
medicidn y otros efectos conocidos, mientras que el error se define como una diferencia

4 Asumiendo que las muestras son aleatorias e independientes, y asumiendo un sesgo de cero.
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entre un resultado unico y un "valor verdadero (o de referencia)". El "sesgo" puede
considerarse como un error promedio.

e La incertidumbre tiene en consideracion todos los efectos que pueden influir un resultado
(es decir, errores aleatorios y sistematicos); la precision solo incluye los efectos que
varian durante las observaciones (es decir, solo algunos errores aleatorios).

e Laincertidumbre es valida para la correcta aplicacion de los procedimientos de medicion
y muestreo, pero, como se sefiald en la Seccion 5.1.8, no esta destinada a dar margen para
el error grosero del operador.

5.4 Muestreo y preparacion fisica como fuentes de incertidumbre de medida

5.4.1 El acto de tomar una muestra introduce incertidumbre en el resultado de la medicion
reportado siempre que el objeto de estudio de la medicion se defina en términos de la
concentracion de analito en el objeto de estudio del muestreo y no simplemente en la muestra
de laboratorio.

5.4.2 Los protocolos de muestreo nunca son perfectos ya que nunca pueden describir la
accion requerida por el muestreador para cada eventualidad posible que pueda surgir en el
mundo real en el que ocurre el muestreo. La ubicacion en el espacio (o tiempo) para la toma
de una muestra rara vez se especifica exactamente (ej.: al milimetro o segundo més cercano).
El muestreador tiene que tomar tales decisiones (idealmente con criterios objetivos), pero
como la heterogeneidad es inevitable (en el espacio o en el tiempo), tales decisiones afectaran
la concentracion estimada. Una apreciacion de estas fuentes de incertidumbre es importante
en el diseflo e implementacion de métodos para la estimacion de la incertidumbre.

Cuando se toman muestras duplicadas, por ejemplo, tomarlas exactamente en el mismo lugar
y tiempo puede no reflejar la incertidumbre de la medicion que realmente existe. Esto se
discutird mas adelante en la descripcion de los métodos de estimacion (Secciones 6 al 10) y en
los diversos ejemplos desarrollados (Apéndice A).

5.4.3 La heterogeneidad siempre genera incertidumbre. Si el item de muestreo fuese
perfectamente homogéneo, entonces esta contribucion seria cero, pero casi todos los
materiales son heterogéneos hasta cierto punto en alguna escala. Si la porcion de ensayo es de
unos pocos microgramos, entonces casi todo el material serd heterogéneo y el proceso de
muestreo contribuird a la incertidumbre en la medicion de la concentracion del analito. La
heterogeneidad se puede cuantificar en un experimento separado, pero si el fin es estimar la
concentracion de analito en el concepto mas amplio de muestreo, entonces esta
heterogeneidad contribuye a la incertidumbre de medida (como se discute en la Seccion 4.3 y
5.6).

5.4.4 Se pueden hacer argumentos similares para la incertidumbre que surge en los procesos
de preparacion fisica (ej.: transporte, preservacion, trituracion, division, secado, tamizado,
homogeneizacion) que ocurren después del acto de muestreo y antes de cualquier tratamiento
quimico de la muestra de ensayo (Figura 1). Cada paso puede introducir errores de una
variedad de mecanismos, tales como la pérdida de analito, la pérdida de particulas finas, o la
contaminacion del equipamiento o de muestras anteriores. Los métodos empleados y el
entrenamiento brindado deben apuntar a reducir estos errores al minimo. Ademas, sin

UfS:2021.P1 Pégina 10



Incertidumbre de medida

embargo, se requieren procedimientos para estimar la incertidumbre que todos estos pasos,
cuando se aplican en la practica, generan en el valor final de la medicién.

5.5 Fuentes de incertidumbre

5.5.1 La incertidumbre surge de una variedad de fuentes, y éstas se han categorizado en
diferentes maneras. Por ejemplo, la Guia de Incertidumbre de Eurachem identifica ocho
categorias principales de efectos que son importantes para estimar la incertidumbre [1], de los
cuales los dos primeros son muestreo y preparacion de muestra. Los efectos especificos
identificables en estas dos categorias se muestran en la Tabla 1. Un enfoque de modelizacion
podria usar estos efectos como la base para un modelo matematico. Alternativamente, la
teoria de muestreo identifica ocho fuentes distintas de error en el muestreo (Tabla 2); cada
uno de estos también se puede reducir a una variedad de factores causales, que a su vez se
pueden usar en varios enfoques de modelizacién. Un enfoque alternativo adicional es
considerar todos los pasos en el proceso de medicion (Figura 1) como fuentes de
incertidumbre que contribuyen a la incertidumbre de la medicion final. En esta Guia, los
disefios de estudio mas simples tratan la incertidumbre como resultado de cuatro clases de
efectos (Tabla 3), y las clases se tratan como fuentes de incertidumbre en un modelo
estadistico simple; esto es consistente con la agrupacion de fuentes de incertidumbre sugerida
explicitamente en la referencia [1]. En su forma mas simple, esta categorizacion se puede
reducir a dos categorias: "incertidumbre de muestreo' e "incertidumbre analitica".

5.5.2 La caracteristica importante de cada una de estas clasificaciones diferentes es que cada
una esta destinada a garantizar que, sin importar como se agrupen y evaluen, se tengan en
cuenta todos los efectos que en la practica son importantes al estimar la incertidumbre.
Mientras se cumpla este requisito, cualquier esquema de categorizacion puede aplicarse a la
estimacion de la incertidumbre. Los esquemas de categorizacion enumerados en la Tabla 2 y
la Tabla 3 cubren practicamente todos los efectos importantes.

5.5.3 Cada categorizacion diferente de las fuentes generalmente conducird a un disefio de
estudio diferente, y muy a menudo a métodos fundamentalmente diferentes de evaluacion de
las contribuciones de incertidumbre. Esto da como resultado estimaciones sustancialmente
independientes de incertidumbre a través de diferentes enfoques. Como se sefald en otra
referencia [5], estimaciones de incertidumbre muy diferentes para el mismo sistema sugieren
que al menos una metodologia de estudio es erronea. Esto forma la base de un control sobre la
validez de un enfoque. Cuando sea posible, por lo tanto, se recomienda la comparacion de
estimaciones de incertidumbre que surgen de enfoques de evaluacion independientes como un
medio de validacién para estimaciones particulares y para evaluar la validez de diferentes
enfoques.

5.6 Heterogeneidad como fuente de incertidumbre

5.6.1 LaIUPAC actualmente define a la homogeneidad y a la heterogeneidad como "EI
grado en que una propiedad o componente se distribuye uniformemente a lo largo de una
cantidad de material." ([9] ver el Apéndice B para las definiciones). Asi definida, la
heterogeneidad esta entre los factores mas importantes que contribuyen a la incertidumbre
asociada con el muestreo. Los incrementos de ubicaciones diferentes en el objeto de estudio
del muestreo tendran diferentes concentraciones del analito en un material heterogéneo y
habra una variacion de muestra a muestra en la concentracion de analito - usualmente visible
como una contribucion a la variacién observada de los resultados. En general, se desconoce la
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dependencia exacta de la concentracion con la ubicacion, por lo que no se puede hacer
ninguna correccion. Esto genera incertidumbre en cualquier resultado dado o, en general, en
cualquier promedio de dichos resultados.

5.6.2 Lanotade IUPAC, como un complemento a la definicion anterior [9], indica que "El
grado de heterogeneidad (el opuesto a la homogeneidad) es el factor determinante del error de
muestreo". La nota es una buena indicacion de la importancia de la heterogeneidad en el
muestreo. Existen otras fuentes de error e incertidumbre en la operacion general del muestreo;
por ejemplo, la contaminacion cruzada y la estabilizacion imperfecta de las muestras,
cualquiera de las cuales puede dar lugar a un sesgo (desconocido) o una variabilidad
adicional. Tanto la heterogeneidad y sus efectos, como la variabilidad aleatoria y el sesgo de
seleccion, siguen siendo el mayor problema en la gestion adecuada del muestreo y
generalmente serdn la fuente mas significativa de incertidumbre.

5.6.3 Algunas veces se usa una definicion alternativa de homogeneidad para el material
particulado, que, si consiste en particulas de diferentes materiales, nunca puede ser
'homogéneo' en el sentido definido por [IUPAC. En este contexto, una mezcla en la que la
probabilidad de seleccion de diferentes tipos de particula es constante en todo el objeto de
estudio del muestreo puede denominarse "homogénea" para indicar que la concentracion
esperada seria la misma en una muestra tomada en cualquier punto del material. Incluso aqui,
sin embargo, debe reconocerse que la naturaleza particulada del material conduce a una
variacion de muestra a muestra debido a la composicion ligeramente diferente de los
incrementos realmente tomados; la heterogeneidad, segun lo definido por IUPAC, todavia
tiene un efecto bajo estas circunstancias y, en consecuencia, todavia contribuye a la
incertidumbre.

5.7 Variacion de la incertidumbre con el nivel de concentracion

Antes de calcular la incertidumbre de muestreo como se describe en la Seccion 6, la variacion
de la incertidumbre con el nivel de concentracion debe ser considerada. Si hay un amplio
rango de concentracion, la incertidumbre (expresada en unidades de concentracion) puede
aumentar con la concentracion y los calculos se realizan preferiblemente sobre datos
transformados logaritmicamente. La incertidumbre expresada en unidades relativas no es
apropiada cuando la concentracion de analito esta dentro de un factor de diez del limite de
deteccion. Cuando hay un gran numero de mediciones duplicadas (ej.: > 50), puede ser
posible ajustar un modelo de incertidumbre de muestreo en funcion de la concentracion [10,
11, 12]. En los ejemplos Al y A4, el rango de concentracion es estrecho, y los calculos se
realizan sobre los datos en unidades de concentracion, es decir, no se realiza ninguna
transformacion de datos. En el Ejemplo A2, la incertidumbre se calcula utilizando datos tanto
en unidades de concentracion como después de la transformacion logaritmica, y se comparan
los resultados. En el Ejemplo A3 los calculos se realizan en unidades absolutas, y para el
Ejemplo A5 en unidades relativas, es decir, como porcentajes. En realidad, a menudo es
dificil saber si la incertidumbre varia con la concentracion y como, y qué método de
estimacion es, por lo tanto, el mas apropiado.
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Tabla 1: Algunas fuentes de incertidumbre en el muestreo y en la preparacion de

muestra, adaptadas de la referencia [1]

Muestreo

Preparacion de muestra

- Heterogeneidad (o falta de
homogeneidad)

- Efectos de la estrategia especifica del
muestreo (ej.: aleatorio, aleatorio
estratificado, proporcional, etc.)

- Efectos del movimiento del medio (en
particular seleccion de la densidad)

- Estado fisico del medio (s6lido, liquido,
gas)

- Efectos de la temperatura y la presion

- Efectos del proceso de muestreo en la
composicion (ej.: adsorcion diferencial
en el sistema de muestreo)

- Transporte y conservacion de la muestra

- Homogeneizacion y/o efectos del
submuestreo

- Secado

- Molienda

- Disolucion

- Extraccion

- Contaminacion

- Derivatizacién (efectos quimicos)
- Errores de dilucion

- (Pre-) Concentracion

- Efectos de especiacion
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Tabla 2: Fuentes de incertidumbre de muestreo en la teoria de muestreo®

Fuente

Descripcion

Error de muestreo fundamental (FSE)

Un resultado de la heterogeneidad constitucional
(siendo las particulas diferentes quimica o
fisicamente)

Error de agrupamiento y segregacion
(GSE)

Un resultado de la heterogeneidad distributiva

Error de seleccion puntual de largo
alcance (PSE))

Tendencias en el espacio o en el tiempo

Error de seleccion puntual periddico
(PSE2)

Niveles periodicos en el espacio o en el tiempo

Error de delimitacion de incremento
(IDE)

Identificar la muestra correcta para tomar.
Considera los limites de volumen de un dispositivo
de muestreo correcto

Error de extraccion de incremento
(IXE)

Retirar la muestra prevista. Considera la forma de
los bordes de corte del dispositivo de muestreo

Error de Incremento y preparacion de
muestra (IPE)

Contaminacion (material extraiio en la muestra):
Pérdidas (adsorcion, condensacion, precipitacion,
etc.):

Alteracion de la composicion quimica
(preservacion):

Alteracion de la composicion fisica (aglomeracion,
rotura de particulas, humedad, etc.):

** Errores involuntarios (numeros de muestras
mezclados, falta de conocimiento, negligencia):
** Errores deliberados (saladura de minerales de
oro, errores intencionados en delimitacion
incremental, falsificacion, etc.)

Error de ponderacion (SWE)

El resultado de errores en la asignacion de pesos a
diferentes partes de una muestra compuesta
desigual.

* Esta clasificacion sigue la de Gy [13] y otros (discutido en la Seccién 10).
** Excluido de las estimaciones de incertidumbre como errores groseros [2].
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Tabla 3: Contribuciones de incertidumbre en el enfoque empirico

Proceso Clase de efecto*
Aleatorio (precision) Sistemdtico (sesgo)
Analisis Variabilidad analitica Sesgo analitico (efecto combinado de las
(contribucidon combinada de fuentes de sesgo)
efectos aleatorios)
Muestreo Variabilidad de muestreo Sesgo de muestreo
(dominada por la (efecto combinado del sesgo de seleccion,
heterogeneidad y las sesgo del operador, etc.)

variaciones del operador)

* La diferenciacion de los efectos aleatorios de los sistematicos puede depender del contexto. Un efecto sistematico
en las mediciones por parte de una organizacion (ej.: sesgo analitico) puede también considerarse un efecto
aleatorio cuando se ve en el contexto del valor de consenso de un ensayo de aptitud entre organizaciones.
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PARTE 3 — Estimacion de la incertidumbre de medida incluyendo
el muestreo

6 Enfoques para la estimacion de la incertidumbre

6.1  Existen dos enfoques generales para la estimacion de la incertidumbre. Uno de ellos,
descrito como 'empirico', 'experimental’, 'retrospectivo' o 'top-down', usa algin nivel de
replicacion de todo el procedimiento de medicidon para dar una estimacion directa de la
incertidumbre para el resultado final de la medicion. Este enfoque se llama enfoque 'empirico’
en esta Guia. El segundo, descrito de diversas maneras como 'de modelamiento', 'teérico’,
'predictivo’ o 'bottom-up', tiene como objetivo cuantificar todas las fuentes de incertidumbre
individualmente, y luego utiliza un modelo para combinarlas. En consecuencia, se
denominara enfoque de "modelizacion". Estos enfoques no son mutuamente excluyentes. El
método empirico se puede adaptar para estimar las contribuciones a la incertidumbre de uno o
mas efectos o clases de efecto. Ambos enfoques pueden emplearse juntos de manera 1til para
estudiar el mismo sistema de medicidn, si es necesario. La aplicabilidad de los dos enfoques
varia entre los diferentes materiales a muestrear.

6.2  El enfoque adoptado en esta Guia es describir en detalle el enfoque empirico, que tiene
la mayor aplicabilidad al rango mas amplio de sistemas de medicion y aplicaciones (ej.:
gaseoso, liquido y sélido). Los enfoques de modelizacion se describen para situaciones
particulares a las que se aplican (ej.: solidos particulados). También se brindara asesoramiento
sobre como se puede utilizar una combinacion de estos diferentes enfoques para proporcionar
estimaciones de incertidumbre mas fiables y rentables en un rango de sistemas de medicion.
Este enfoque dual esta destinado a permitir al usuario de la Guia seleccionar el método mas
apropiado de estimacion de incertidumbre para su situacion particular. (La Seccion 1
proporciona orientacion sobre la seleccion del enfoque).

6.3  Lareferencia [5] sefiala que los enfoques de modelamiento y el tipo de estudio
empirico utilizado en un ensayo colaborativo son extremos de una continuidad:

Sin embargo, hay tener en cuenta que la repetibilidad observada o alguna otra
estimacion de precision se toma a menudo como una contribucion separada a la
incertidumbre, incluso en el enfoque GUM. Del mismo modo, los efectos individuales se
verifican usualmente al menos por su significacion o se cuantifican antes de evaluar la
reproducibilidad. Por lo tanto, la evaluacion prdctica de la incertidumbre usa a
menudo algunos elementos de ambos extremos.

Por lo tanto, al referirse a cualquier extremo es importante tener en cuenta que estos son
extremos y que muchas estimaciones practicas involucran elementos de ambos enfoques.

6.4  El objetivo general de cualquier enfoque es obtener una estimacion suficientemente
fiable de la incertidumbre de medida global. Esto no necesariamente requiere que se
cuantifiquen todas las fuentes individuales de incertidumbre, solo que se evalue el efecto
combinado. Sin embargo, si se encuentra que el nivel global de incertidumbre es inaceptable
(es decir, las mediciones no son adecuadas para su uso), entonces se deben tomar medidas
para reducir la incertidumbre. Alternativamente, la incertidumbre puede ser innecesariamente
pequefia, en cuyo caso puede haber justificacion para aumentar la incertidumbre analitica y,
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por lo tanto, disminuir el coste del analisis. Los métodos para modificar la incertidumbre se
discuten en el Apéndice E. Sin embargo, en esta etapa, es esencial tener informacion sobre
qué parte general del procedimiento de medicion esta causando la contribucion dominante a la
incertidumbre global, y puede ser necesario evaluar los efectos individuales. La ventaja del
estudio inicial detallado es que esta informacion ya esta disponible; la desventaja es que es
costoso obtenerlo y puede resultar innecesario si la incertidumbre es aceptable. Los
planificadores deben considerar el nivel de detalle requerido en una estimacion de
incertidumbre, teniendo en cuenta la probabilidad de requerir informacion detallada para un
mayor desarrollo.

7 El mensurando

7.1  En la siguiente discusion, se asume que el mensurando es un valor promedio que
representa la composicion del objeto de estudio del muestreo completo, y que el mensurando
debe estimarse a través de un proceso de muestreo y analisis. Esto se relaciona con la
especificacion del mensurando (Seccion 5.2) y la definicion del objeto de estudio del
muestreo (Seccion 4.1).

8 Comportamiento general de estudios de incertidumbre de muestreo

8.1  El trabajo analitico debe llevarse a cabo bajo un sistema de calidad apropiado, que
incluya métodos analiticos validados, ensayos de aptitud, control de calidad interno y
evaluacion externa, segiin corresponda. Los procedimientos de validacion deben incluir todos
los pasos que normalmente se llevan a cabo dentro del laboratorio (incluyendo cualquier
submuestreo de las muestras de ensayo), y deben incluir controles de sesgo utilizando
materiales de referencia certificados u otros métodos, para la estimacion del sesgo analitico
[14]. Hay que tener en cuenta que los métodos de estimacion de incertidumbre descritos en
esta Guia también se pueden aplicar a la estimacion de incertidumbres asociadas con el
submuestreo.

8.2  Los laboratorios que realizan el analisis quimico deben reportar las estimaciones de la
concentracion tal cual se obtienen; en particular, los valores no deben ser alterados, truncados
o reportados como 'menores que' un limite inferior, ya sea por debajo del limite de deteccion

(LOD) o por debajo de cero. No reportar las observaciones negativas o las observaciones por
debajo de LOD dara como resultado una subestimacion de la incertidumbre.

9 Enfoque empirico
9.1 Informacion general

9.1.1 El enfoque empirico (‘top-down’) pretende obtener una estimacion fiable de la
incertidumbre, sin conocer necesariamente ninguna de las fuentes individualmente. Se basa en
estimaciones de precision globales de ensayos de medicion internos (in-house) o entre
organizaciones. Es posible describir el tipo general de fuente, como efectos aleatorios o
sistematicos, y subdividirlos como los que surgen del proceso de muestreo o del proceso
analitico. Las estimaciones de la magnitud de cada uno de estos efectos se pueden hacer por
separado de las propiedades de los métodos de medicion, tales como la precision de
muestreo (para efectos aleatorios que surgen del muestreo) o el sesgo analitico (para efectos
sistemdticos que surgen del andlisis quimico). Estas estimaciones se pueden combinar para
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producir una estimacion de la incertidumbre en el resultado de la medicion. Este enfoque se
ilustra en detalle en los Ejemplos A1, A2, A3 y A4.

9.2 Fuentes de incertidumbre

9.2.1 Es posible considerar que la incertidumbre de las medidas surge de cuatro fuentes de
error generales. Estas cuatro fuentes son los errores aleatorios que surgen de los métodos de
muestreo y analisis, y también los errores sistematicos que surgen de estos métodos. Estos
errores se han cuantificado tradicionalmente como la precision del muestreo, la precision
analitica, el sesgo de muestreo y el sesgo analitico, respectivamente (Tabla 4). Si los errores
de estas cuatro fuentes se cuantifican, por separado o en combinaciones, es posible estimar la
incertidumbre de las mediciones que producen estos métodos. Los métodos para la estimacion
de tres de los cuatro errores estan bien establecidos. Las precisiones de repetibilidad de
muestreo y analitica se pueden estimar mediante la duplicacion de una proporcion (ej.: 10%)
de las muestras y analisis, respectivamente. Otras contribuciones a la incertidumbre analitica,
tal como variacion entre dias y sesgo analitico, pueden ser afiadidas. Estas contribuciones
adicionales deben estimarse por separado. Por ejemplo, la variacion entre dias deberia
determinarse durante la validacion del método analitico. El sesgo analitico se puede estimar
midiendo el sesgo en materiales de referencia certificados compatibles, y suponiendo que este
sesgo representa el que presenta el material de ensayo, o tomandolo directamente de la
validacion del método analitico.

9.2.2 Los procedimientos para estimar el sesgo de muestreo incluyen el uso de un objeto de
estudio del muestreo, de referencia [15, 16] (el equivalente de muestreo de un material de
referencia). Alternativamente, estos utilizan mediciones de ensayos de muestreo entre
organizaciones, en los que el sesgo de muestreo insospechado potencialmente introducido por
cada participante se incluye en la estimacion de la incertidumbre basada en la variabilidad
global [17] (Seccion 9.5). Aunque algunos de los componentes de la incertidumbre asociados
con los efectos sistematicos pueden ser dificiles de estimar, puede ser innecesario hacerlo si
hay buena evidencia de que los efectos sistematicos son pequefios y estan bien controlados.
Dicha evidencia puede ser cualitativa, como el conocimiento previo de la naturaleza quimica
o fisica del objeto de estudio del muestreo, o cuantitativa, como la informacion, por ejemplo,
de mediciones previas en lotes completos. (Véanse los Ejemplos A3 y A4, Apéndice A.)

Tabla 4: Estimacion de las contribuciones de incertidumbre en el enfoque empirico

Proceso Clase de efecto
Aleatorio Sistemdtico (sesgo)
Anadlisis los analisis duplicados ej.: datos de validacion o MRC

brindan precision en
condiciones de
repetibilidad

Muestreo Muestras duplicadas Objeto de estudio del muestreo
de referencia, ensayo de

muestreo entre organizaciones
Cuatro clases de efectos que contribuyen a la incertidumbre de las mediciones, y métodos para su estimacion.
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9.3 Modelo estadistico para la estimacion empirica de la incertidumbre

Para disefiar métodos experimentales para estimar la incertidumbre utilizando el enfoque
empirico, es necesario tener un modelo estadistico que describa la relacion entre los valores
medidos y verdaderos de la concentracion del analito. Este modelo de efectos aleatorios
considera una medicion unica de la concentracion de analito (x), en una muestra (compuesta o
unica), de un objeto de estudio del muestreo particular:

X = Xverdadero + Emuestreo + Eanalitico

donde X, eorqadero €S €l valor verdadero de la concentracion del analito (como sea expresado)
en el objeto de estudio del muestreo (es decir, equivalente al valor del mensurando). El error
total debido al muestreo es €y estreo Y €l error analitico total es €gpaiitico

En una investigacion de un objeto de estudio del muestreo tnico, si las fuentes de variacion
son independientes, la varianza de medicion 6;,,4,4, viene dada por,

2 —_ 2 2
Omedida — 9muestreo + Ognalitico

Donde 62¢stre0 €S 1a varianza entre muestras en un objeto de estudio del muestreo (en gran
parte debido a la heterogeneidad del analito), y 62, 4itico €S 1a Varianza entre analisis en una
muestra.

Si se usan estimaciones estadisticas de varianza (s°) para aproximar estos parametros,
obtenemos
2 _ o2 2
Smedida = Smuestreo + Sanalitico

La incertidumbre estandar () se puede estimar utilizando S;,.4i44, que por lo tanto viene
dada por

— — 2 2 7
U = Smedida = \/Smuestreo + Sanalitico Ecuacion 1

La varianza causada por la preparacion fisica de la muestra puede incluirse dentro de la
varianza de muestreo, o expresarse como un término separado si €s necesario.

Dado que s analitico, S€gn lo determinado en el enfoque empirico, es solo el componente de
repetibilidad de la incertidumbre analitica, Smedida puede subestimarse. Esto se discute mas a
fondo en la seccion 9.4.4.

En una evaluacion de varios objetos de estudio del muestreo, la cual se recomienda para la
estimacion de la incertidumbre del muestreo (Seccion 9.4.2), el modelo debe ampliarse a

X = Xverdadero + gobjetivo + Enuestreo T €analiitico

donde el término adicional €,y jerivo Tepresenta la variacion de concentracion entre objetos de
. . . 2 . . .
estudio y tiene varianza 0g,sre—op jetos de estuaio - £1 ANOVA apropiado genera estimaciones
: 2 2 2 - -
de las varianzas 0y tre—objetos de estudio> Omuestreo Y Oanalitico» Y 1@ incertidumbre se calcula

exactamente igual que antes, usando la Ecuacion 1.

- 2
La varianza total 6f,;,;, dada por

2 — 2 2 2
Ototal = Uentre—objetos de estudio + Omuestreo + Ognalitico
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también es un parametro util para evaluar la adecuacion al uso; esto se discute mas a fondo en
la seccion 16.2. Para fines practicos, las varianzas poblacionales se reemplazan por sus
estimaciones s para dar

2 _ 2 2 2 ‘
Stotal = Sentre—objetos de estudio + Smuestreo + Sanalitico Ecuacion 2
9.4 [Estimacion empirica de la incertidumbre

9.4.1 Cuatro tipos de métodos son aplicables para la estimacion de la incertidumbre
utilizando el enfoque empirico (Tabla 5). Un quinto método variografico se describe
brevemente en la Seccion 9.6. El método principal descrito mas adelante en esta Guia es el
'método duplicado' (#1). Si un muestreador usa varios protocolos de muestreo en el Método
#2, se puede detectar cualquier sesgo entre los protocolos. Si varios muestreadores aplican un
unico protocolo (Método #3, que es equivalente a un ensayo colaborativo en muestreo: CTS o
ensayo de desempefio del método), entonces se puede detectar el sesgo entre diferentes
muestreadores e incluirlo en la estimacion de la incertidumbre. Si varios muestreadores
aplican diferentes protocolos seleccionados por ser los mas apropiados para el objeto de
estudio establecido, en su opinion profesional (Método #4, que es equivalente a un ensayo de
aptitud de muestreo - SPT), entonces se puede detectar sesgo de muestreo introducido entre
los protocolos de muestreo, o entre los muestreadores, € incluir en la estimacion de la
incertidumbre. Se ha descrito un ejemplo practico de este enfoque, pero solo con una ronda
unica de un SPT [17].

9.4.2 El método duplicado es el mas simple y probablemente el mas rentable de los cuatro

métodos descritos en la Tabla 5. Se basa en que un tnico muestreador duplica una pequefia

Tabla 5: Cuatro métodos empiricos para estimar la incertidumbre combinada,
incluyendo el muestreo

Método | Descripcion | Muestreadore | Protocolo Componente estimado
# del método s (personas) S —
Muestreo Analitico

Precision | Sesgo | Precision | Sesgo

1 Duplicados | Simple Simple Si No Si? No!

2 Protocolos Simple Multiple Entre protocolos | Si No'!

3 CTS Multiple Simple Entre Si Si?
muestreadores

4 SPT Multiple Multiple Entre protocolos | Si Si?
+ entre
muestreadores

La informacion de sesgo analitico se puede obtener al incluir materiales de referencia certificados en la tanda analitica

(ver Ejemplo A2, Apéndice A).

2El sesgo analitico se incluye parcial o completamente en ejercicios colaborativos en los que participan multiples
laboratorios.

3En estos enfoques, la precision se estima en condiciones de repetibilidad
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proporcion (es decir, 10%, pero no menos de ocho objetos de estudio) de las muestras
primarias® [18, 19]. Idealmente, los duplicados se toman de al menos ocho objetos de estudio
del muestreo, seleccionados aleatoriamente para representar la composicion tipica de dichos
objetos de estudio. Si solo existe un objeto de estudio del muestreo, entonces se pueden
extraer los ocho duplicados de alli, pero la estimacion de la incertidumbre solo sera aplicable
a ese objeto de estudio. Las muestras duplicadas se toman repitiendo el mismo protocolo de
muestreo nominal, con variaciones permitidas que reflejan la ambigiiedad en el protocolo de
muestreo y el efecto de la heterogeneidad a pequefia escala del analito de interés en la
implementacidn de ese protocolo. Por ejemplo, en un disefio '"W' para recolectar una muestra
compuesta sobre un area de cultivo de lechugas, el punto inicial de partida y la orientacion de
la "W' se altera para la muestra duplicada; para un disefio de cuadricula, nuevamente, el punto
de partida y la orientacion son alterados (Ej.: A1, Apéndice A). Las muestras duplicadas se
obtienen utilizando un Unico protocolo de muestreo y por una sola persona (muestreador).
Ambas muestras duplicadas estan sujetas a preparacion fisica que resulta en dos muestras de
ensayo separadas. Porciones de ensayo duplicadas se extraen de ambas muestras de ensayo y
se analizan por duplicado (es decir, analisis quimico duplicado). Este sistema de muestreo
duplicado y anélisis quimico en ambas muestras se conoce como un "disefio balanceado"
(Figura 2). Tenga en cuenta que el método duplicado no incluye ninguna contribucion del
sesgo de muestreo, que debe suponerse insignificante o estimarse por separado utilizando, por
ejemplo, multiples muestreadores, multiples protocolos y/o ensayos de muestreo entre
organizaciones como en los otros tres métodos.

Nota 1: Aunque el 'método duplicado' generalmente se describe en términos de un
muestreador y protocolo tnico, el mismo disefio puede usarse con diferentes muestreadores

para incorporar la contribucion 'entre operadores' a la incertidumbre (equivalente al Método
#3).

Nota 2: Un disefio mas rentable 'no-balanceado' tiene analisis duplicado en solo una de las dos
muestras, por ejemplo, en la Muestra 1 en la Fig. 2. Tiene el mismo numero de duplicados de
muestra que el disefio balanceado, pero tiene la mitad del nimero de duplicados analiticos.
Esto reduce el coste adicional de aplicar este método al mismo niimero de objetos de estudio
en un 33% ([20] Anexo D).

¢ Se puede usar un mayor nivel de replicacion, pero la duplicacion suele ser la forma mas efectiva de replicacion
en los estudios de muestreo. Es mejor tomar duplicados de 12 objetos de estudio del muestro, que tomar
triplicados de ocho, por ejemplo, ya que si bien cada estimacion de la incertidumbre del muestreo (Spuesireo) tiene
un error estandar mas bajo, la estimacion se basa en una proporcién menor de la poblacion total de objetos de
estudio del muestreo y, por lo tanto, es menos representativa. Se requiere el nimero minimo de ocho duplicados
para proporcionar estimaciones suficientemente confiables de la incertidumbre. [19].
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Figura 2: Un disefio balanceado

bjeto de . .
Obj . 10% de objetos de estudio del
estudio del —| muestreo en todo el estudion > 8
muestreo ) )
/ \ — varianza entre-obietos de
Varianza entre-muestra
Muestra 1 Muestra 2 —>
— precision de muestreo Spuesireo

/ \A / \ Varianza entre-analisis

Analisis 1 Analisis 2 Analisis 1 || Andlisis 2 —)p

— precision analitica Sanaiitica

Diseflo experimental balanceado para la estimacion empirica de la incertidumbre (es decir, disefio anidado en
dos etapas), utilizando el 'método duplicado'. La eliminacion del Andlisis 2 en 1la muestra 2 daria como resultado
un disefio no-balanceado mas rentable [Fig. D2 (b)], discutido en la anterior Nota 2.

9.4.3 Las porciones de ensayo se analizan quimicamente de forma an6nima mediante un
método analitico apropiado en condiciones de repetibilidad (ej.: distribuidas aleatoriamente
dentro de un lote analitico). Si el laboratorio ha realizado estimaciones independientes de la
incertidumbre de medida de la porcién analitica, esto sera util para comparar con las
estimaciones realizadas por este método, o para incluirlas por separado en el balance de
incertidumbre si es necesario [21]. La varianza causada por la preparacion fisica de la muestra
se puede incluir en la varianza del muestreo al tener una preparacion independiente en cada
uno de los duplicados de la muestra. Alternativamente, esta varianza puede estimarse por
separado insertando un nivel adicional de replicacion en el disefio experimental (Apéndice D).

9.4.4 El disefio balanceado propuesto aqui solo dara la desviacion estandar de repetibilidad
de las mediciones analiticas. Para estimar la otra parte de la incertidumbre analitica, se debe
tener en cuenta otras fuentes de incertidumbre, incluida la variacion dia a dia y el sesgo
analitico potencial. Las limitaciones de este enfoque, y un ejemplo desarrollado, se dan en la
Seccion 6 del Ejemplo A2. Una alternativa es pedirle al laboratorio de medicion la
repetibilidad y la incertidumbre de medida, y luego verificar que la repetibilidad obtenida en
este estudio es similar a la declarada por el laboratorio. Si este es el caso, podemos usar la
incertidumbre de medida dada por el laboratorio como u(analitica) (normalmente U/2).
Cuando la repetibilidad observada difiere considerablemente de la estimacion de
incertidumbre de medida del laboratorio, usualmente es prudente utilizar la mayor de las dos.
Una segunda alternativa es utilizar la estimacion del sesgo analitico hecha a partir de los
materiales de referencia certificados compatibles contenidos en el lote analitico. Esta
estimacion del sesgo se puede combinar con la repetibilidad para obtener la incertidumbre de
medida [1, 22]
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9.5 Calculo de la incertidumbre y sus componentes

9.5.1 EI componente aleatorio de la incertidumbre se puede estimar aplicando el analisis de
varianza (ANOVA)" o célculo de rango' a las mediciones de la concentracion en las muestras
duplicadas. La estimacion se basa en el modelo descrito en la Seccion 9.3, aplicado a
cualquier protocolo de medicidon que se esté empleando (con su niumero especificado de
incrementos de muestra y réplicas analiticas). Tanto el ANOVA como los célculos de rango
pueden usarse para calculos en unidades de concentracion. Cuando la desviacion estandar es
aproximadamente proporcional a la concentracion, o la incertidumbre relativa es superior al
20 %, los célculos deben realizarse después de la transformacion logaritmica de los datos.
Consulte la seccion 5.7 sobre la variacion de la desviacion estdndar versus la concentracion.

9.5.2 Los valores de Smuestreo Y Sanatiiico del ANOVA son estimaciones de la precision del
muestreo y la precision analitica respectivamente. El componente aleatorio de la
incertidumbre de medida se calcula mediante la combinacion de estas dos estimaciones
(Ecuacion 1). La incertidumbre expandida, para un 95% de confianza aproximadamente, por
ejemplo, requiere que este valor se multiplique por un factor de cobertura de 2. La
incertidumbre expandida (U) se calcula usando

U = 2Smedida Ecuacion 3

U también puede expresarse como relativa al valor reportado x y expresarse en términos de
porcentaje, como una incertidumbre expandida relativa U ":

U' =100 Zsmxﬂ % Ecuacion 4

La incertidumbre relativa es méas ampliamente aplicable que la incertidumbre estandar, ya que
no cambia apreciablemente en funcidn de la concentracion en los valores muy superiores al
limite de deteccion analitica (>10 veces). Se pueden seleccionar otros factores de cobertura
segun corresponda. La mejora de esta estimacion de incertidumbre para incluir el error
sistematico del anélisis quimico se discute en el Ejemplo A2, Apéndice A.

La incertidumbre expandida relativa solo para el muestreo o analisis puede expresarse de
manera similar como:

100 zsmuestreo %

! —
muestreo — X

2s analitica

100

!
— 0
analitica — X %

U

" A menudo hay una pequefia proporcién (es decir <10%) de valores atipicos en las distribuciones de frecuencia
de la variabilidad analitica, dentro de la muestra y entre muestras. Esto requiere el uso de algin método para
reducir el efecto de los valores atipicos en ANOVA clasico, como el uso de métodos estadisticos robustos. Esto
proporciona una estimacion mas fiable de las varianzas de las poblaciones subyacentes. Una explicacion mas
completa de estos métodos se da en el ejemplo desarrollado en el Apéndice Al (p40), A2 (p45).

i Ver ejemplo en Apéndice A3.
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Cuando la incertidumbre estandar declarada del laboratorio uanalitica S€a mayor que Sanalitica,
segun lo determinado por ANOVA, la sustitucion de Sanalitica POT Uanalitica S€ra Una mejor
estimacion de la incertidumbre.

9.5.3 EI ANOVA clésico asume que la distribucion de frecuencia del efecto es
aproximadamente normal (es decir, gaussiana), pero en algunos casos ha mostrado ser
aproximadamente log-normal. En tales casos, se pueden tomar los logaritmos naturales de los
valores de medicion y realizar el ANOVA en esos valores transformados logaritmicamente.
Los resultados de dicho ANOVA no estan en las unidades originales de la concentracion del
analito, pero se pueden usar para calcular un factor de incertidumbre estandar (“u) y el
factor de incertidumbre expandida (“U). Un valor de medicion puede entonces multiplicarse
por F'U para calcular el limite de confianza superior y dividirse por “U para calcular el limite
de confianza inferior del intervalo de incertidumbre.

La desviacion estandar de los valores transformados logaritmicamente en base e (s(In(x)) = s¢)
se puede utilizar para calcular el factor de incertidumbre estandar (“u) [23], donde

“u = exp(s,)

El factor de incertidumbre expandida mas util (“U) usando k = 2, se puede calcular de dos
maneras, ya sea como

U = exp(2s,) Ecuacién 5
Alternativamente, puesto que multiplicar por k en el espacio logaritmico es lo mismo que

elevar a la potencia de k en el espacio lineal, es decir “U = (“u)*, “U también puede

calcularse mas simplemente como

FU — (Fu)Z
El limite de confianza superior para el intervalo de incertidumbre expandida se calcula
multiplicando la concentracién medida (x) por U, y el limite de confianza inferior como x

dividido por “U. Por lo tanto, este intervalo de confianza no es simétrico alrededor del valor
de medicion en el espacio de concentracion lineal normal.

La incertidumbre relativa u ', expresada como una fraccion, puede calcularse a partir de

u' = exp(sg)—1
que, para valores modestos de u', (ej.: <0,2) es aproximadamente igual a s¢.

Un ejemplo desarrollado del calculo de “U se da en el Ejemplo A2 del Apéndice A.

9.5.4 Debido a que la incertidumbre de muchos sistemas de medicion esta dominada por la
heterogeneidad dentro del objeto de estudio del muestreo, el uso del "método duplicado" mas
simple a menudo proporciona una estimacion de incertidumbre razonablemente fiable. Los
estudios de sistemas ambientales han mostrado que los efectos entre-operadores y entre-
protocolos a menudo son mucho mas pequefios que los causados por la heterogeneidad [24].
En la Seccion 1 se proporciona mas informacion sobre la seleccion del método mas efectivo

UfS:2021.P1 Pégina 24



El enfoque de modelamiento

para la estimacion de la incertidumbre. Se dan ejemplos de aplicaciones del método duplicado
en los Ejemplos Al y A2, Apéndice A.

9.5.5 Ademas de una Unica estimacion inicial de incertidumbre para un protocolo de
muestreo particular aplicado a un objeto de estudio del muestreo particular, la aplicacion
rutinaria del 'método duplicado' también es itil como una forma de monitorear la calidad del
muestreo continuo (Seccion 13). Esto puede dar un margen para el efecto sobre la
incertidumbre de los cambios en la heterogeneidad del objeto de estudio del muestreo entre
diferentes aplicaciones del mismo protocolo de muestreo. Se puede obtener evidencia
cuantitativa de la calidad del muestreo, en lugar de basarse tnicamente en el supuesto de que
las muestras son representativas, si se toman con un protocolo correcto.

9.6 Meétodos empiricos alternativos de estimacion de la incertidumbre

9.6.1 Se sugirio la variografia como un medio empirico adicional para estimar la
incertidumbre de medida a partir de las fuentes combinadas de muestreo y andlisis [25], y
ahora se ha demostrado [26]. Es particularmente 1til en situaciones donde existe una variacion
espacial y/o temporal a gran escala en la concentracion de analito que puede cuantificarse y
modelarse. Este es el caso de algunos ejemplos de la geoquimica de rocas y suelos, y en el
control de emisiones (ej.: aguas residuales), cuando se han tomado grandes cantidades
(n>100) de muestras distribuidas de manera uniforme. Mas orientacion sobre los principios y
la aplicacion de la variografia para este proposito, con un estudio de caso, esta disponible [8].

10 El enfoque de modelamiento
10.1 Modelamiento de causa-efecto

10.1.1 El enfoque de modelamiento, a menudo conocido coloquialmente como "bottom-up",
se ha descrito para los métodos de medicion en general [2] y se ha aplicado a las mediciones
analiticas [1]. Inicialmente identifica todas las fuentes de incertidumbre, cuantifica las
contribuciones de cada fuente y luego combina todas las contribuciones, como un balance,
para dar una estimacion de la incertidumbre estandar combinada. En el proceso, el método de
medicion se separa en todos sus pasos individuales. Esto puede tomar utilmente la forma de
un diagrama de causa y efecto, o 'espina de pescado' [1]. La incertidumbre de medida
generada por cada uno de estos pasos se estima de forma independiente, ya sea empiricamente
o por otros métodos. La incertidumbre combinada se calcula combinando la incertidumbre de
todos los pasos por los métodos apropiados. Este enfoque esta bien establecido para los
métodos analiticos [1], pero solo se ha aplicado mas recientemente al proceso de muestreo
[25, 27]. Para los sistemas particulados, la teoria de muestreo utiliza un enfoque similar para
identificar siete tipos de error de muestreo. Uno de estos errores (fundamental) se estima
utilizando una ecuacion basada en un conocimiento detallado de las particulas individuales
que se estan muestreando, como se discute en la siguiente seccion (y en el Ejemplo AS,
Apéndice A).

10.2 Teoria de muestreo para la estimacion de la incertidumbre

10.2.1 La teoria de muestreo se ha propuesto como un método apropiado para estimar la
incertidumbre del muestreo [28]. Este enfoque se basa en el uso de un modelo tedrico, como
el de Gy. Pierre Gy ha desarrollado una teoria de muestreo completa descrita en muchas
publicaciones [6, 13, 29, 30, 31, 32]. La Figura 3 muestra la clasificacion de Gy de los errores
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de muestreo. La mayoria de los errores de muestreo, excepto los errores de preparacion, se
deben a la heterogeneidad del material, que se puede dividir en dos clases: 1) heterogeneidad
de constitucion (CH) y 2) heterogeneidad de distribucion (DH). Ambas heterogeneidades
pueden definirse matematicamente y estimarse experimentalmente. La heterogeneidad de
constitucion se refiere al hecho de que todos los materiales naturales son heterogéneos, es
decir, consisten en diferentes tipos de particulas (moléculas, iones, granos). Usando esta
terminologia, una distribucion se denomina 'heterogénea' si las particulas no se distribuyen
aleatoriamente en el objeto de estudio del muestreo (o lote) que se investigara.

Figura 3: Clasificacion de errores de muestreo en la teoria de muestreo de Gy

Error de estimacion global
GEE

I
I |
Error de muestreo total Error analitico total
TSE TAE

Error de seleccion de punto

FP3E
| 0 | T
Error de seleccion de Error de seleccion
punto de largo alcance periddica de puntos
PSE; FPSE;
|
Error de muestreo Error de agrupacion y
fundamental segregacion
FSE G3E

GEE =TSE + TAE
TSE = (PSE + FSE + GSE )+ (IDE + IXE + IPE )+ SWE

* los errores del muestreo incorrecto se indican mediante cuadros sombreados y se excluyen de las estimaciones
de incertidumbre

10.2.2 La clasificacion de errores de muestreo forma un marco légico y util para disefar y
auditar procedimientos de muestreo. Los que son centrales para la estimacion de la
incertidumbre (ej.: FSE en la Figura 3) se analizan a continuacioén, y otros (SWE, PSE y GSE)
en el Apéndice C.

10.2.3 El error de determinacion total, que Gy llama el error de estimacion global (GEE), es
la suma del error de muestreo total (TSE) y el error analitico total (TAE). Los componentes
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de TSE se pueden dividir en dos grupos principales: 1) errores de muestreo incorrecto, 2)
errores de muestreo correcto. Algunos errores de muestreo incorrecto surgen de lo que la
GUM [2] refiere como errores groseros, y como tal se excluirian de las estimaciones de
incertidumbre. Los errores de muestreo correcto ocurren dentro de las buenas practicas y
pueden considerarse para su inclusion dentro de las estimaciones de incertidumbre siguiendo
el enfoque GUM [2].

10.2.4 Los errores de muestreo incorrecto surgen del equipamiento y de los procedimientos
de muestreo que no siguen las reglas de muestreo correcto definidas en la teoria de muestreo.
En la Figura 3, estos errores se muestran en cuadros sombreados. El error de delimitacion de
incremento (IDE) es un error que se genera si la forma de la muestra no es correcta. Por
ejemplo, desde una corriente de proceso, la muestra correcta es una parte completa de igual
grosor cortada a través del flujo de proceso. El dispositivo de muestreo debe disefiarse de
modo que pueda extraer el perfil de muestra deseada (es decir, todos los componentes tienen
la misma oportunidad de terminar en la muestra). De lo contrario, se crea un error de
extraccion de muestra o incremento (IXE). Los errores de preparacion de muestra (IPE) tienen
varias causas potenciales enumeradas en la Tabla 2, dos de las cuales estan excluidos del
calculo ya que la definicion GUM los considera errores groseros [2].

10.2.5 Los errores de muestreo incorrecto tienen las siguientes propiedades en comun: 1)
crean sesgo de muestreo y aumentan la varianza total de forma impredecible, 2) son
circunstanciales y, por lo tanto, cualquier intento de estimarlos experimentalmente no es util
normalmente, porque es costoso y los resultados no pueden generalizarse. La forma correcta
es minimizar o eliminar estos errores auditando cuidadosamente el equipamiento y los
procedimientos, reemplazando los dispositivos y procedimientos estructuralmente incorrectos
con aquellos que siguen las reglas de muestreo correcto y mediante la capacitacion suficiente
del personal de muestreo. Solo si esta parte técnica se ejecuta correctamente, la parte tedrica
de la evaluacion de la incertidumbre tiene valor predictivo.

10.2.6 Los errores de muestreo correcto se muestran en la parte inferior de la Figura 3.
Cuando se eliminan los errores de muestreo incorrecto, estos errores pueden modelarse y
usarse para estimar la incertidumbre del muestreo. El error de muestreo fundamental esta
entre los més importantes y se considerard mas adelante aqui; otros se discuten en el
Apéndice C2.

10.2.7 El error de muestreo fundamental (FSE) es el error minimo de un procedimiento de
muestreo ideal. En tltima instancia, depende del nimero de particulas criticas en las muestras
(una 'particula critica' es la que contiene el analito). Para gases y liquidos homogéneos es muy
pequeiia, pero para sélidos, polvos y materiales particulados, especialmente a bajas
concentraciones de particulas criticas, el error fundamental puede ser muy grande. Si el lote a
muestrear puede tratarse como un objeto unidimensional, se pueden usar modelos de error de
muestreo fundamental para estimar la incertidumbre del muestreo. Si el lote no puede ser
tratado como un objeto unidimensional, al menos el error de seleccion puntual tiene que ser
tomado en cuenta cuando se estima la varianza de las muestras primarias. Si la preparacion de
la muestra y la reduccion del tamafio por division se llevan a cabo correctamente, se pueden
usar modelos de error de muestreo fundamental para estimar los componentes de varianza
generados por estos pasos. Si el valor esperado para el nimero de particulas criticas en la
muestra se puede estimar facilmente en funcidon del tamafio de la muestra, la distribucion de
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Poisson o la distribucién binomial se pueden usar como modelos de muestreo para estimar la
incertidumbre de la muestra. En la mayoria de los casos, se puede utilizar el modelo de error
de muestreo fundamental.

10.2.8 Si el material a muestrear consiste en particulas que tienen diferentes formas y

distribuciones de tamafio, es dificil estimar el nimero de particulas criticas en la muestra. Se

puede usar una ecuacion para estimar la varianza relativa del error de muestreo fundamental:
1 1

ot =C-d? (Ms M_L) Ecuacion 6

o ., , .
o =—% = desviacion estandar relativa del error de muestreo fundamental
L

o, = desviacion estandar absoluta (en unidades de concentracion)

ar = concentracion promedio del lote

d = tamano de particula caracteristico = 95% limite superior de la distribucion de tamafio
Ms = tamaio de muestra

M, = tamafio del lote

C es una constante de muestreo que depende de las propiedades del material muestreado; C es
el producto de cuatro parametros:

C=fgpc Ecuacion 7
f= factor de forma (ver Figura 4)

g = factor de distribucion de tamafio (g = 0,25 para distribucion de tamafio ampliay g = 1
para tamafios de particula uniformes)

S = factor de liberacion (ver Figura 4). Para materiales donde las particulas estan

completamente liberadas, f = 1. Para material no liberado, se usa una ecuacion empirica

L X
p= (Ej , donde se han sugerido valores de x que varian de 0,5 a 1,5.

¢ = factor de constitucion y puede estimarse si las propiedades del material necesarias estan
disponibles mediante el uso de:

2
(-2)
c=~9%7 p. +( —a—L) o, Ecuacion 8
a, a
a

Aqui az es la concentracion promedio del lote, & es la concentracion del analito en las
particulas criticas, p, es la densidad de las particulas criticas y p,, es la densidad de la matriz

o particulas diluyentes. Una descripcion mas completa de estos términos se puede encontrar en
[29].
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10.2.9 Si las propiedades del material no estan disponibles y son dificiles de estimar, la
constante de muestreo C siempre se puede estimar experimentalmente. Los materiales de
referencia certificados, por ejemplo, son un grupo especial de materiales para los cuales se
puede estimar la constante de muestreo a partir de los datos existentes.

10.2.10 En el ejemplo AS, apéndice A, se proporciona un ejemplo de como se puede utilizar
el modelo de error de muestreo fundamental en la practica.

Figura 4 Estimacion de factores para la estimacion del error de muestreo fundamental.

OO0 =
i s (e

JS=1 J=0.32 fEOF J=0l

T

predeterminado en la mayoria de casos

i

0= D=

B=1

El factor de forma de particula f'(parte superior) y el factor de liberacion S para material no liberado (inferior
izquierda) y material liberado (inferior derecha). L es el tamafio de liberacion de las particulas criticas.
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PARTE 4 — Problemas de gestion

11 Responsabilidades en la calidad del muestreo

11.1 Las implicaciones de considerar el muestreo como parte integral del proceso de
medicidn son de gran alcance, e incluyen problemas de gestion. El rigor que se aplica a la
evaluacion y mejora de la calidad de las actividades dentro del laboratorio analitico debe
aplicarse por igual a los procedimientos de muestreo. La responsabilidad de la calidad de todo
el proceso de medicidon debe recaer en ultima instancia en una organizacion, y las
responsabilidades para las diferentes partes del proceso deben definirse adicionalmente. Del
mismo modo, un organismo debe asumir la responsabilidad de estimar la incertidumbre de
medida, basdndose en la informacion de todos los participantes. Esta organizacion puede
informar a todos los participantes de las contribuciones derivadas de los pasos principales del
procedimiento de medicion.

12 Seleccion del enfoque de estimacion de la incertidumbre

12.1 Los enfoques empiricos (de arriba hacia abajo —“top-down”—) y modelado (de abajo
hacia arriba —“bottom-up”-) tienen sus ventajas en ciertas circunstancias. Estos deben tenerse
en cuenta al seleccionar el enfoque para un ejercicio de muestreo determinado.

¢ El enfoque empirico incluye todas las fuentes de incertidumbre, sin que el cientifico tenga
que conocer su identidad de antemano. Por ejemplo, se aplica automaticamente a los
contaminantes y mineralogias particulares presentes en un emplazamiento geologico. Los
calculos no requieren ninglin conocimiento previo de la naturaleza del material (por
ejemplo, tamafo del grano, especiacion de analito, grado de heterogeneidad). Es
relativamente rdpido y facil de aplicar en la practica (especialmente para el 'método
duplicado'). Hay al menos cuatro opciones disponibles para permitir estimaciones
progresivamente mas precisas (y mas costosas) de incertidumbre, segun proceda (Tabla
5). Algunos de estos métodos pueden permitir un error sistematico (como el sesgo de
muestreo) dentro de la estimacion de la incertidumbre. Las pruebas de competencia de
muestreo y los objetos de estudio del muestreo de referencia todavia estan en las primeras
etapas del desarrollo, pero ya muestran una promesa considerable para esta aplicacion
[17].

e Entre las desventajas del enfoque empirico se encuentra que no cuantifica necesariamente
ninguno de los componentes individuales de la incertidumbre (aunque este conocimiento
se puede afiadir con resolucion limitada). No se basa en un modelo tedrico de muestreo de
particulas, pero esto puede ser una ventaja en aplicaciones para materiales que no son en
forma de particula (por ejemplo, gaseoso, liquidos, biota). El enfoque empirico solo da un
valor aproximado de incertidumbre, que se asume que es constante sobre el objeto de
estudio del muestreo, lo cual también ocurre en el enfoque de modelado. Los valores
extremos en las mediciones de réplicas pueden dar lugar a una sobreestimacion del valor
de incertidumbre, que no es representativo de la mayoria de las mediciones. Sin embargo,
este efecto puede minimizarse mediante el uso de estadistica robusta ([33] y la seccion 6
de los ejemplos Al y A2).

e La principal ventaja del enfoque de modelado es que permite identificar facilmente la
mayor fuente de incertidumbre, si estaba en el modelo. Proporciona un método
transparente que muestra qué componentes de incertidumbre se han considerado en la
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suma de la incertidumbre. Por ultimo, cuando se dispone de informacion previa, los
enfoques de modelado pueden ser menos costosos que los extensos estudios
experimentales.

e Las desventajas del enfoque de modelado incluyen que las predicciones teoricas de la
incertidumbre pueden requerir mediciones previas detalladas de la mineralogia, el tamaiio
de grano y la especiacion del analito del material que se muestrea (por ejemplo, el suelo),
y cOmo estos varian a través del objeto de estudio. Los supuestos idealizados tienen que
ser hechos por lo tanto sobre la composicion del material (por ejemplo: mineralogia,
tamafio de grano y especiacion del analito). El enfoque de modelado mediante la teoria de
muestreo requiere estimaciones o suposiciones sobre ocho tipos de error de muestreo, y
también como pueden variar en el destino. Tanto los enfoques tedricos como los
empiricos pueden llevar relativamente mucho tiempo y, por lo tanto, ser costosos de
implementar. Las estimaciones genéricas pueden ser demasiado generales y no reflejar las
circunstancias especificas en un objeto de estudio del muestreo determinado. Ademas, no
todas las fuentes de incertidumbre podrian ser identificadas, lo que puede llevar a una
subestimacion de la incertidumbre total.

Por lo tanto, en resumen, los métodos empiricos tienden a ser generalmente mas aplicables en
una amplia gama de tipos de materiales, y no dependen tan fuertemente de conocimientos
previos del sistema o de todas las fuentes de incertidumbre. Esto supondra menos tiempo y,
por lo tanto, son menos costosos de aplicar, lo que es particularmente valioso en las pruebas
puntuales de diferentes objetos de estudio del muestro. Los enfoques de modelizacion, por el
contrario, conducen a una evaluacion mas detallada de las fuentes de incertidumbre
individuales conocidas y son mas adecuados al desarrollar un esquema de muestreo a largo
plazo para una aplicacion especifica bien caracterizada.

13 Control de calidad del muestreo
13.1 Relacion entre validacion y control de calidad

13.1.1 Una vez que se ha establecido una incertidumbre que hace que las mediciones sean
adecuadas para su proposito, se puede llevar a cabo la evaluacion de los procedimientos de
muestreo y analisis propuestos para cumplir con esos fines. Para ello se necesitan dos
herramientas de evaluacion: validacion y control de calidad continuo.

13.1.2 La validaciéon comprende una estimacion Unica de los componentes de incertidumbre
determinados en las condiciones que se espera que se encuentren en el uso rutinario de los
procedimientos. La validacion se puede realizar genéricamente para el método de muestreo
(validacidn inicial) o directamente en el emplazamiento de muestreo 'in situ' para el objeto de
estudio seleccionado (validacion in situ). La validacion inicial se utiliza cuando el muestreo se
realiza como una actividad unica (muestra puntual, por ejemplo, en la investigacion del
emplazamiento contaminado) y la validacion in situ se repite a intervalos (muestreo repetido,
por ejemplo, tiempo o muestreo proporcional al flujo de aguas residuales). En resumen, la
validacion demuestra lo que se puede lograr y, si esto se ajusta al requisito de adecuacion al
uso, los procedimientos se consideran adecuados para su uso rutinario.

13.1.3 Sin embargo, la validacion por si sola no puede garantizar que los resultados rutinarios
sean realmente adecuados para su propdsito. Las condiciones rutinarias o especificas del sitio
pueden diferir de las que prevalecen durante la validacion, ya sea de forma sistematica u
ocasional. Esto es especialmente cierto para el muestreo, donde la mayor parte del
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componente de incertidumbre a menudo se deriva de la heterogeneidad del objeto de estudio
del muestreo, es decir, donde el grado de heterogeneidad puede variar notablemente de un
objeto de estudio a otro. Esto también es cierto cuando se aplica un método de muestreo en
diferentes sitios. Estas circunstancias ponen de manifiesto la necesidad de un control interno
de calidad continuo que incluya el muestreo, para garantizar que las condiciones que
prevalecen en la validacion (y, por lo tanto, la incertidumbre esperada asociada a los
resultados) siguen siendo aplicables cada vez con el muestreo y se ejecutan procedimientos
analiticos. El uso combinado de validacion y control de calidad se muestra en el Tabla 6.

Table 6: Ilustracion del uso combinado de la validacion y el control de calidad del

muestreo
Un método utilizado en Un método utilizado
muchos emplazamientos repetidamente en un
emplazamiento
Validacion Validacién inicial que Validacion en el
proporciona datos del emplazamiento que
desempefio genéricos proporciona los datos del
desempefio para el objeto
de estudio especifico
Control de calidad Amplio control de calidad | Control de calidad puntual
con verificacion especifica | que verifica la coherencia
in-situ de los datos de los datos del desempefio
generales del desempefio con el tiempo

13.1.4 La necesidad de un control interno de la calidad del muestreo no es ampliamente
reconocida en la actualidad, y los métodos para ejecutarlo no estan bien establecidos, excepto
en algunas areas especializadas como la prospeccion geoquimica [34]. Se ofrecen sugerencias
especificas para el control de calidad del muestreo para algunas matrices en muestreo
Ambiental [35]. Sin embargo, no se trata de nuevos principios; con una calificacion menor,
los principios del control interno de calidad del analisis son aplicables al muestreo [16, 36,
37]. Ademas, los métodos utilizados en la validacion son, con cierta simplificacion, aplicables
al control de calidad interno. La razon de la simplificacion es que la validacion debe
proporcionar una buena estimacion de la incertidumbre, mientras que el control de calidad
solo tiene que demostrar coherencia, en el espacio y el tiempo, con la incertidumbre
establecida en la validacion.

13.2 Métodos de control interno de calidad del muestreo

13.2.1 El punto de interés es casi exclusivamente el relativo a la precision. El sesgo es dificil
de abordar en la validacion y casi imposible en el control de calidad interno. El ‘valor de
referencia’ (objeto de estudio del muestreo de referencia), el equivalente conceptual en el
muestreo de un material de referencia certificado [15], rara vez esta disponible. Ademads, no es
totalmente 1til: tenemos que ver si los resultados de los objetos de estudio del muestreo
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individuales son adecuados para su proposito, no si se pueden obtener resultados imparciales
y reproducibles en un objeto de estudio de referencia posiblemente no representativo.

13.2.2 La herramienta principal es la replicacion. Esto se ejecuta minimamente tomando dos
muestras de cada objeto de estudio del muestreo mediante una duplicacion completa (y
adecuadamente aleatorizada) del protocolo de muestreo. Cada muestra se analiza una vez y se

calcula la diferencia entre los resultados D = |x1 —x2| . Si las desviaciones estandar de

repetibilidad validadas del muestreo y el andlisis sons,  ys, , respectivamente, la desviacion

estandar de la repetibilidad combinada es S jmegiga = +/SZs + S7q. Por lo tanto, se puede
construir un grafico de control de rango unilateral con un limite de control (en el intervalo de
confianza del 95%) de 2,83s;. medida y un limite de accidn (en el intervalo de confianza del
99%) de 3,695/, mediaa [37] (Figura 5). Un valor fuera de control de d manifiesta que el
resultado debe ser examinado como posiblemente no apto para el propoésito. Tal resultado no
es diagnostico y puede derivar de una perturbacion en el muestreo o el andlisis; estos tltimos
deben ser detectados por métodos estdndar de control de calidad analitico.

Figura 5: Ejemplo de un grafico R para el control de calidad del muestreo

R-Chart: N NH4

ug/L

14-Oct 20-Oct 26-Oct 29-Oct 5-Nov 17-Nov 24-Nov 30-Nov 10-Dec

Fecha de analisis

Para la construccion de este grafico R, véase el Nordtest Guide [37].

13.2.3 Los datos del control de calidad también se pueden utilizar para actualizar la precision
del método de muestreo obtenida en la validacion de métodos utilizando los mismos métodos,
ANOVA o calculos de diferencias relativas.

13.2.4 En algunos casos, el coste adicional del muestreo duplicado se puede eliminar

mediante el uso del método SAD (Split Absolute Difference) en los que el nimero normal de
incrementos que se combinardn como muestra se segrega al azar en dos subconjuntos de igual
tamafio, cada uno de los cuales se procesa y analiza por separado [38, 39]. La diferencia entre

estos resultados tiene una incertidumbre /4u’ +2u’ si se mantienen las condiciones

aplicables a la validacion. Esto se podria utilizar de nuevo para definir un limite de acciéon en
un grafico de control unilateral.
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14 Informar e interpretar la incertidumbre
14.1 Introduccion

14.1.1 Es crucial garantizar que los informes sean claros en cuanto al mensurando que se
informa. En particular, es importante tener claro si el resultado y su incertidumbre se aplican a
una sola porcidn de ensayo, a una muestra de laboratorio, a la totalidad de un objeto de
estudio del muestreo (ej.: un material a granel) o a una serie de objetos de estudio. Utilizando
los principios de la GUM [2] y las anteriores Guias Eurachem/CITAC [ej.: 1], la
incertidumbre se estimara inicialmente en forma de una incertidumbre estandar, u, que
incluye la debida asignacion de todos los efectos que puedan influir razonablemente en el
resultado. La incertidumbre puede ser citada en esta forma sin cambios. Sin embargo, a
menudo es conveniente informar en otras formas para aumentar la confianza o para una
aplicabilidad mas amplia. Es esencial tener en cuenta cualquier limitacion en la estimacion de
la incertidumbre, como la exclusion del sesgo de muestreo u otros efectos descuidados. En los
parrafos siguientes se describen las cuestiones mas importantes y se orienta sobre su
interpretacion.

14.2 Incertidumbre expandida, U

14.2.1 La incertidumbre estandar u aplicada a un resultado en la forma x #u, y asociada con
una distribucion normal, describe un intervalo que incluye solo alrededor del 68% del area de
la distribucion. Esto se toma generalmente para indicar que hay una probabilidad mayor que
el 32% de que el valor de medicion esté fuera de este intervalo. Esto se considera confianza
insuficiente para la mayoria de las aplicaciones practicas. Por lo tanto, es una practica normal
aplicar un multiplicador adecuado a la incertidumbre estdndar para que el intervalo
establecido incluya una mayor proporcion de la dispersion. Convencionalmente, este
multiplicador, generalmente designado como £, se conoce como el factor de cobertura, y el
producto ku = U es referido como la incertidumbre expandida.

14.2.2 La eleccion de £ se discute con considerable detalle en otras publicaciones [1, 2]. Sin
embargo, los principios claves son:

e [ debe elegirse para reflejar un intervalo de confianza aproximado para la distribucion en
particular.

e Sise sabe que una distribucidon determinada es aplicable, se utiliza. De lo contrario, una
distribucién normal se considera una suposicion razonable cuando las contribuciones
dominantes a la incertidumbre se distribuyen normalmente o hay varias contribuciones
aproximadamente iguales de distribuciones arbitrarias. Con esta suposicion, k se basa
tipicamente en el valor de la ¢ de Student para un nivel de confianza adecuado (a dos
colas) y el nimero de grados de libertad.

¢ En el enfoque de modelizacion, el nimero de grados de libertad se deriva formalmente de
los grados de libertad para contribuir a las incertidumbres de acuerdo con una formula
publicada [1, 2], o aproximado del nimero de grados de libertad para la contribucion
dominante [1]. Mas comUnmente, se supone que el nimero de grados de libertad es lo
suficientemente grande como para justificar una eleccion de A=2 para aproximadamente
un intervalo de confianza del 95%.

UfS:2021.P1 Pégina 34



Informar e interpretar la incertidumbre

Para la mayoria de los propositos practicos, k=2 es considerada aceptable, y en algunas
ocasiones obligatoria [40]. Sin embargo, es importante indicar el valor de & utilizado, y el
nivel aproximado de confianza que & implica, al informar de la incertidumbre expandida.

14.3 Declaraciones relativas a la incertidumbre

14.3.1 A menudo, se encuentra que la incertidumbre estandar del muestreo aumenta
aproximadamente proporcionalmente con el valor del resultado. En estas circunstancias, a
menudo es mas practico citar la incertidumbre en una forma relativa, como una desviacion
estandar relativau / X o en un intervalo de porcentaje usando la Ecuacion 4 (por ejemplo:
10%). El valor relativo citado se basa generalmente en una estimacion de incertidumbre para
uno o mas resultados representativos, pero es aplicable en un mayor rango de valores de
concentracion.

14.3.2 Es importante no extrapolar una simple desviacion estandar relativa a la concentracion
cero, ya que la incertidumbre normalmente no desaparece por completo en niveles muy bajos
y la suposicion de proporcionalidad ya no es valida. Los enfoques mas generales de estas
situaciones pueden especificar un rango de concentracion sobre el que se aplica el valor de
incertidumbre relativa [37], o bien expresar la incertidumbre en funcion de la concentracion
[1,10]. En el Apéndice A se muestran ejemplos trabajados que muestran el calculo y la
expresion de incertidumbre. Algunos ejemplos hacen que el calculo de la incertidumbre en las
unidades de concentracion originales (Al y A2) y otros calculos utilizan la incertidumbre
relativa (A3-A6), aunque todos los ejemplos finalmente expresan la incertidumbre en forma
relativa.

14.4 Factor de incertidumbre

Como se explica en la seccion 9.5.3 [23], a veces es mas apropiado expresar la incertidumbre
de medida como factor de incertidumbre expandida (“U). Esto ocurre cuando la distribucion
de frecuencias sigue aproximadamente una distribuciéon normal logaritmica, lo que no es
infrecuente en valores altos de incertidumbre de muestreo.

14.5 Contribuciones a la incertidumbre

Es necesario indicar los pasos exactos que se incluyen en cada contribucion a la incertidumbre
de medida. Es posible cuantificar algunos componentes especificos de la incertidumbre de
medida, pero la metodologia requerida depende del método de estimacion empleado, los
detalles del disefio experimental y la persona a la que se destina la informacién. Por ejemplo,
el disefio experimental de la Figura 2 dara estimaciones separadas de dos componentes
denominados ‘muestreo’ y ‘analitica’. Cuando se examinan los detalles de esta
implementacion particular del dibujo o modelo, se pone de manifiesto que la incertidumbre
derivada de la preparacion fisica de la muestra se incluye en el titulo general de ‘muestreo’,
mientras que la de la preparacion quimica se incluye dentro de ‘analitica’. Si es necesario, es
posible introducir un nuevo nivel de duplicacién de la preparacion fisica dentro del disefio
experimental para estimar la contribucion separada que esa etapa en particular introduce [22].
Cuando la incertidumbre de muestreo se expresa como un factor de incertidumbre (en el
dominio de registro) y la incertidumbre analitica como incertidumbre relativa (en el dominio
lineal) es posible sumar estas dos componentes [21]. Un enfoque es tener las componentes de
muestreo ¢ incertidumbre analitica calculadas y expresadas en el dominio de registro, como se
muestra en el ejemplo A2. Un segundo enfoque consiste en suponer, para el componente
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analitico, que la incertidumbre estandar relativa (Sanalitica) €5 aproximadamente igual a la
desviacion estandar de los logaritmos naturales (s, analitica). Esta es una aproximacion
aceptable cuando el s anaiitica < 0,2, que suele ser el caso. A continuacion, las dos componentes
se pueden combinar como varianzas en base logaritmica, como en el primer enfoque. Aunque
los pasos exactos que se incluyen en cada contribucion a la incertidumbre de medida deben
estar documentados, en la practica, son estimados. Para los usuarios menos experimentados
en mediciones analiticas, puede ser mejor informar de un valor para la incertidumbre global,
indicando qué fuentes se han considerado.

14.6 Aplicabilidad de las estimaciones

Recordando el debate sobre la especificacion de la medida (seccion 5.2) es crucial garantizar
que los informes sean claros en cuanto al mensurando que se informa. Como se observa en la
seccion 14.1.1, es particularmente importante indicar claramente si el resultado y su
incertidumbre se aplican a una sola porcion de ensayo, a una muestra de laboratorio, a todo el
objeto de estudio del muestreo o a una serie de objetos de estudio. A diferencia de las
estimaciones de incertidumbre para las mediciones analiticas, es muy probable que el mismo
protocolo de muestreo produzca mediciones con diferentes niveles de incertidumbre a partir
del muestreo cuando se aplica a un nuevo objeto de estudio del muestreo. Se requeriran
nuevas estimaciones para objetos de estudio sustancialmente diferentes, especialmente cuando
haya razones para suponer que el grado de heterogeneidad ha cambiado.

14.7 Interpretacion de las declaraciones de la incertidumbre contra los limites

Los resultados a menudo se comparan con tolerancias o limites reglamentarios para evaluar el
cumplimiento de un requisito. Al realizar tales comparaciones, es importante tener en cuenta
la incertidumbre. Un debate completo estéd fuera del alcance de la presente Guia; se encuentra
un debate mas detallado de ello en las referencias [1] y [41]. Los principios basicos son:

e Decidir si la decision requiere una prueba de conformidad, una prueba de no conformidad,
o un enforque de ‘riesgo compartido’, y establecer un nivel de confianza adecuado.

e Para la prueba de conformidad, el resultado y su intervalo de incertidumbre deben estar
completamente dentro del rango permitido.

e Para la prueba de no conformidad, el resultado y su intervalo de incertidumbre deben estar
completamente fuera del rango permitido.

e Para los enfoques de riesgo compartido, establecer un rango para los resultados de
medicion aceptables basado en el intervalo permitido, ajustado para proporcionar una
probabilidad especificada de falsa aceptacion y de falso rechazo. Las guias mas recientes
proporcionan detalles utiles del procedimiento [42].

A efectos reglamentarios, es importante consultar las regulaciones especificas aplicables, ya
que ninguna orientacion general puede abarcar actualmente todos los casos. Por ejemplo,
generalmente se considera arriesgado ‘aceptar’ material que no se ha demostrado conforme,
empleando un enfoque de declaracion de conformidad. Sin embargo, el enjuiciamiento penal
en la mayoria de los paises requiere pruebas claras del incumplimiento y en estas
circunstancias (ej.: delitos por alcohol en sangre) es una practica habitual buscar pruebas de
incumplimiento con altos niveles de confianza.
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15 Coste de la estimacion de la incertidumbre del muestreo

15.1 Parece légico considerar que el presupuesto total para la validacion y control de
calidad del muestreo deben evaluarse junto con los costes que se derivaran de decisiones
erroneas basadas en estimaciones inadecuadas de incertidumbre. Se asume que la estimacion
de la incertidumbre de ejecucion aumentara los costes globales de medicion. La aplicacion del
método de duplicados, por ejemplo, puede aumentar el coste del muestreo hasta en un 10 %, y
el analisis en un 30%, es decir, se requieren tres analisis adicionales para aplicar el disefio
equilibrado al 10% de los objetos de estudio del muestreo. Este aumento del coste puede ser
justificado, sin embargo, por la informacion adicional obtenida y la reduccion de las pérdidas
potenciales por decisiones incorrectas que podrian haberse tomado sin tener conocimiento de
la incertidumbre (Seccidn 16).

Nota: Se puede realizar un disefio experimental econdmico mas sesgado, en el que sélo se
analiza dos veces una de las muestras duplicadas, si se realiza un tratamiento estadistico
adecuado (Apéndice D, [20]).

15.2 Es mas dificil evaluar los costes generales para los otros métodos de estimacion de
incertidumbre. Los ensayos de muestreo entre organizaciones requieren los gastos de al
menos ocho participantes diferentes (para obtener una fiabilidad aceptable [17]), y, por lo
tanto, es probable que sean significativamente mas altos que los del método duplicado. Los
métodos de modelado requeriran informacion detallada sobre el material que se esta
muestreando. Para algunos materiales que son relativamente consistentes en muchos lotes,
estos valores pueden ser generalmente aplicables y, por lo tanto, hacer que este enfoque sea
mas rentable que los métodos empiricos que toman un mayor niimero de mediciones
adicionales en cada lote. Por lo tanto, este debate debe incluir en qué medida se estima el
valor de incertidumbre para una combinacion de protocolo/material determinada mediante
una validacion preliminar y cuanto se supervisa y/o actualiza continuamente el valor mediante
un esquema de control de calidad de muestreo en curso (Seccion 1). Parece 16gico considerar
que el presupuesto total para la validacion y control de calidad del muestreo deben evaluarse
junto con los costes que se derivaran de decisiones erroneas basadas en estimaciones
inadecuadas de incertidumbre.

16 Evaluar la adecuacion al uso de las mediciones utilizando la
incertidumbre

16.1 Una comprension adecuada de la incertidumbre a partir del muestreo debe integrarse
en la perspectiva mas amplia de la adecuacion al uso. Se han sugerido tres enfoques para
establecer criterios para la adecuacion al uso. El primer enfoque consiste en establecer un
limite en el valor maximo de incertidumbre (es decir, incertidumbre diana) [43, 44] que se
considera aceptable. Este enfoque se ha aplicado ampliamente en el sector analitico, donde se
ha aplicado una incertidumbre relativa objetivo (ej.: 10%). El problema con este enfoque es
que no se relaciona necesariamente con el uso previsto para el que el usuario requiere la
medicion.

16.2 El segundo enfoque consiste en comparar la varianza generada por la medicion
(muestreo y analisis) con la varianza de las mediciones entre los diferentes objetos de estudio
del muestreo. Hay muchas situaciones en las que el objetivo de las mediciones es comparar
las concentraciones entre diferentes objetos de estudio del muestreo, como en la exploracion
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minera donde el objetivo es localizar un objeto de estudio del muestreo con una concentracion
significativamente mayor de un elemento de interés (ej.: oro). Una aplicacion de este enfoque,
por ejemplo, establece el criterio de idoneidad para la adecuacion al uso que la varianza de
medida no contribuya mas del 20 % a la varianza total (definida en la Ecuacion 2) [45].

16.3 El tercer enfoque, y més generalmente aplicable, para juzgar la idoneidad para fines de
medicion, es considerar el efecto de la medicion en su proposito final. Todas las mediciones
analiticas se llevan a cabo para apoyar una decisiéon. Una decision puede ser correcta o
incorrecta. Una decision incorrecta implica costos adicionales, y tomar una decision
incorrecta es mas probable si la incertidumbre es mayor. Considere, por ejemplo, la
fabricacion de un material contra una especificacion de un nivel maximo aceptable de
impureza.® Cada lote de material se analiza para determinar el nivel de impureza. Un
resultado ‘falso positivo’ tiene como consecuencia que el lote de material se desecha o se
reelabora innecesariamente para reducir el nivel aparentemente inaceptable de impureza. Un
resultado ‘falso negativo’ significa que un lote defectuoso se libera al cliente, una situacion
que puede requerir una compensacion financiera. Ambas situaciones son mas propensas a
ocurrir si la incertidumbre es mayor. Esto parece sugerir que la medicion debe llevarse a cabo
para que la incertidumbre sea la mas pequenia que se pueda lograr. Sin embargo, reducir la
incertidumbre de un resultado de medicion requiere una rapida escalada de los costes. Una
regla util aqui es que, cuando la variacion aleatoria domina la incertidumbre, el coste de una
medida es inversamente proporcional al cuadrado de la incertidumbre; una reduccién de la
incertidumbre en un factor de 2 exige un aumento del gasto en un factor de 4.

16.4 El verdadero coste de una decision es la suma de los costes de medicion y los costes
adicionales de decisiones incorrectas. De lo anterior podemos ver que esta suma tiene un
valor minimo en algln nivel particular de incertidumbre (Figura 6), y esta incertidumbre es la
definicion de adecuacion al uso.

Figura6: Funciones de pérdida esquematica dependientes de la incertidumbre de
medida

Costes totales

0 C

Incertidumbre

La linea A muestra los costes de medicion. La linea B muestra los costes de decisiones incorrectas. La suma de
estas dos lineas (el coste total mostrado por la linea mas alta) muestra un coste minimo en el punto C, que es la
incertidumbre que puede considerarse adecuada para su uso.

gEste concepto es igualmente aplicable a las situaciones en las que los materiales han regulado concentraciones
minimas de analito, en cuyo caso son aplicables los términos ‘falso cumplimiento’ y ‘falso incumplimiento’.
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16.5 El reparto optimo de los recursos entre el muestreo y el andlisis también es una
cuestion de costes. Incluso una consideracion elemental (excluyendo los costes) muestra que
las incertidumbres de muestreo y andlisis deben ser aproximadamente equilibradas. Por
ejemplo, si las incertidumbres de muestreo y analisis son de 10 y 3 unidades respectivamente,
la incertidumbre general de medicion es V102 + 32 = 10,4. La incertidumbre global apenas
se ve afectada por una reduccion de la incertidumbre del analisis: si se reduce a (digamos) 1
unidad, la incertidumbre global se reduce a v10% + 12 = 10,05, un cambio intrascendente.
Un enfoque mas sofisticado tiene en cuenta los diferentes costes de analisis y muestreo. Si los
costes unitarios de muestreo y andlisis son A y B para el mismo nivel especifico de
incertidumbre, la relacion optima de incertidumbre de muestreo U,y esireo @ la incertidumbre
analitica Ugpqiticq €S dado por:

1
Umuestreo __ (é)4

Ugnalitica B

Esta proporcion proporciona el gasto minimo para una determinada incertidumbre

2 2 . . . y e
\/ Unuestreo T Wanaiitica ©> alternativamente, la incertidumbre minima para un gasto

determinado [46].

M¢étodos para modificar la incertidumbre a partir del muestreo se tratan en el Apéndice E,
aunque operar a un ‘coste total minimo’ no siempre es alcanzable o necesario.

17 Implicaciones para planificar estrategias de muestreo y medicion
17.1 Experiencia y consulta

Como muestra la Seccion 4, los procesos de muestreo y analisis abarcan una serie de
actividades. Con frecuencia se asignan diferentes partes del proceso a diferentes empleados,
que pueden tener un conocimiento muy diferente de los objetivos y, lo que es més importante,
diferentes conocimientos sobre el efecto de las diferentes partes del proceso. En general, todos
los involucrados tendran un buen conocimiento de alguna parte del proceso, pero pocos son
capaces de dominar el proceso completo. Por lo tanto, es importante que los responsables de
planificar el muestreo involucren a quimicos analiticos y técnicos de muestreo
experimentados siempre que sea posible. También es prudente incluir expertos estadisticos en
la mayoria de las circunstancias (véase mas adelante). Los responsables de la toma de
decisiones (es decir, los gerentes de empresas y los que actuan sobre los resultados de las
actividades de muestreo) deben participar en la planificacion de nuevas aplicaciones, y
también se debe consultar a los reguladores cuando un protocolo esté destinado a apoyar la
reglamentacion.

Aunque los principios de esta Guia son ampliamente aplicables, la orientacion estadistica de
expertos siempre es valiosa y debe considerarse esencial en algunas circunstancias. Estas
incluyen:

e cuando las distribuciones de frecuencia observadas o esperadas no sean normales, por
ejemplo, cuando los resultados contengan valores atipicos superiores al 10%, o cuando los
resultados muestren distribuciones marcadamente asimétricas;
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e cuando las grandes consecuencias financieras o sociales dependen de una estimacion
fiable de la incertidumbre;

e cuando se necesitan intervalos de confianza en las estimaciones de incertidumbre o, para
planes de muestreo mas complejos, sobre los resultados de la medicion;

e cuando la estrategia de muestreo es mas compleja que el muestreo aleatorio simple con
mediciones replicadas, por ejemplo, en la implementacion del muestreo estratificado.

17.2 Evitar el sesgo del muestreo

Los métodos descritos en esta Guia son adecuados para establecer la variabilidad del
muestreo, pero solo los métodos més complejos pueden comenzar a evaluar las
incertidumbres asociadas con el posible sesgo en el muestreo. Por esta razon, se debe prestar
mucha atencion a minimizar las posibles fuentes de sesgo. Estas incluyen un posible sesgo
asociado con el muestreo diferencial debido al tamafio de particula, a la densidad o a la
velocidad de flujo; sesgo en la seleccion de puntos de muestreo; el efecto de diferentes
equipos de muestreo, etc. Debe buscarse experiencia especifica en metodologia de muestreo, a
menos que se pueda demostrar que estos factores estan adecuadamente controlados o estan
completamente especificados por un protocolo de muestreo establecido.

17.3 Planificacion de la estimacion de la incertidumbre

Los ejercicios de muestreo siempre deben prever al menos algunas muestras y mediciones
replicadas para evaluar la incertidumbre de los resultados.

17.4 Criterios de adecuacion al uso

Lo ideal es que la planificacion comience por establecer criterios claros de adecuacion al uso,
teniendo en cuenta los costes e incertidumbres relativos del muestreo y del andlisis cuando se
conozcan o puedan determinarse razonablemente de antemano. La Seccidon 16 proporciona
orientacion sobre como se puede optimizar el esfuerzo analitico y de muestreo.

17.5 Uso de datos de validacion previa

Las principales incertidumbres asociadas con las mediciones analiticas se estiman a menudo
durante, o sobre la base de, la validacion del método analitico, proceso que se lleva a cabo
antes de poner en uso el método. En consecuencia, debe tenerse en cuenta si la variabilidad
constatada como parte del experimento de muestreo debe sustituir, informar o simplemente
servir de control, de la incertidumbre analitica de medida evaluada utilizando informacion
previa. Al examinar esta cuestion, cabe senalar que la variabilidad observada durante una
serie relativamente corta de analisis rara vez es suficiente como estimacion de la
incertidumbre. Los estudios a largo plazo son mas fiables generalmente. Por lo general, es
mas seguro basarse en datos de validacion previa a menos que la variacion observada sea
significativamente mayor.

Las incertidumbres asociadas a la variabilidad del muestreo pueden estimarse por adelantado,
especialmente cuando se debe planificar y aplicar un programa de muestreo a largo plazo. En
estas circunstancias, por lo general es prudente obtener una estimacion inicial de la
incertidumbre del muestreo. Los estudios en curso pueden entonces servir como un control de
la validez continua de la estimacion de la incertidumbre, por ejemplo, aplicando los principios
internos de control de calidad como se discute en la Seccion 13.
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17.6 Aceptacion de la incertidumbre de muestreo

Antes de informar los resultados de las mediciones, debe evaluarse si son aceptables y de
acuerdo con los objetivos de calidad establecidos para la incertidumbre global y su
componente de muestreo, probablemente basados en algun criterio de adecuacion al uso, antes
de la realizacion de las medidas.

17.7 Estimacion de incertidumbre para mediciones on-site e in situ

Se ha demostrado que el ‘método duplicado’ de estimacion de la incertidumbre empirica
puede aplicarse a las mediciones que se realizan tanto on-site [47] como in situ [48] (es decir,
sin eliminar una porcion de prueba). Es aplicable a las mediciones in situ realizadas tanto a
escala macro (cm) como a la microescala (um) [49]. Sin embargo, todavia hay algunas
preguntas pendientes para las mediciones in situ. Por ejemplo, en el caso de los suelos, no esta
claro si se debe esperar que las mediciones in sifu y las correspondientes basadas en
laboratorio sean comparables, cuando una porcion de ensayo para la medicion de laboratorio
(on-site) puede haber sido secada, tamizada o alterada de otro modo. Este tratamiento puede
afectar claramente al aparente ‘sesgo’ entre las mediciones basadas en laboratorio e in situ, y
a su vez afecta a la evaluacion de la incertidumbre. Se plantea una cuestion similar para la
aplicacion especifica a las mediciones in situ de la radiactividad, donde las mediciones de
laboratorio se realizan generalmente en una porcion de muestra mucho mas pequefia que la
evaluada mediante la medicion in situ de los rayos gamma, por ejemplo [50].
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Apéndice A: Ejemplos

Introduccion

La forma mas efectiva de explicar las metodologias descritas en el texto principal de esta Guia
es mostrar ejemplos de trabajo. Estos ejemplos no pretenden abarcar todas las circunstancias,
sino mostrar cémo los principios generales pueden aplicarse a una variedad de situaciones en
una variedad de sectores diferentes. Estos incluyen alimentos (produccion y venta al por
menor), alimentos para animales y medio ambiente (suelo y agua). Todos los ejemplos estan
estructurados utilizando el mismo formato basico, con el fin de ayudar a la comprension y la
comparabilidad.

Nota: Para permitir que los calculos sean comprobados, estos ejemplos muestran mas digitos
de los que normalmente se reportarian para la incertidumbre de medida. En la practica, rara
vez es util utilizar mas de dos cifras significativas al informar la incertidumbre de medida.
([1], para 9.5.1).
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Ejemplo Al: Nitrato en lechuga cultivada en invernadero

Medida Estimacion de la incertidumbre
Analito/ Técnica | Unidad! | Sector/ Matriz | Muestra(s) Objetivo Disefio Estadistica

Nitrato/Extraccion |mg kg!' | Alimentacion/ | 1 area de Incertidumbre | Empirico | ANOVA
con agua caliente |tal cual |Lechuga cultivo de de medida - método |robusto sobre
y determinacion se recibe lechuga global, de duplicado |los valores de
mediante HPLC Iceberg muestreo y concentracion

cultivada en |analisis

invernadero

1 Alcance

Estimar la incertidumbre de medida, y las contribuciones del muestreo y del anélisis, para el
seguimiento de rutina de la lechuga cultivada en invernadero, utilizando un protocolo de
muestreo estandar.

2 Escenario y objeto de estudio del muestreo

El nitrato es esencial para la salud vegetal; sin embargo, provoca inquietud para la salud
humana asociada con la alimentacion de niveles elevados de nitrato. Las concentraciones de
nitrato en lechuga se supervisan regularmente de acuerdo con los requisitos de la UE. Se
realizan estimaciones de concentracion para cada ‘area de cultivo’ de hasta 20.000 cogollos
de lechuga, y el resultado de cada area de cultivo se utiliza individualmente para evaluar la
conformidad con el Reglamento pertinente. En consecuencia, cada area de cultivo se
considera una muestra, en lugar de los cogollos de lechuga individuales. Es deseable una
estimacion de la incertidumbre de medida para realizar una comparacion fiable de las
concentraciones de nitrato medidas con respecto al umbral reglamentario europeo [51]
(4500 mg kg™).

3 Protocolo de muestreo

El protocolo aceptado para este fin especifica que una muestra compuesta se prepara a partir
de 10 cogollos de lechuga (S1) recogidos de cada area de cultivo de lechuga [52]. Las
lechugas se seleccionan caminando en forma de W o formando un trayecto de cinco puntos a
través del area bajo investigacion. Este protocolo se aplica a todas las areas de cultivo
independientemente del tamafo. Las muestras fueron tomadas por la mafiana y transportadas
al laboratorio contratado en cajas refrigeradas con hielo para su recepcion en las 24 horas
siguientes al muestreo.

4 Diseiio del estudio — método duplicado (Seccion 9.4.2)

Se seleccionaron un minimo de ocho areas de cultivo para su inclusion en el protocolo de
estimacion de incertidumbre. Para cada una de ellas se tomo una segunda muestra de 10
cogollos (S2) ademas de la muestra de rutina (S1). Esta muestra duplicada se tomo de una
manera que representaba la variacion que podria ocurrir debido a las ambigiiedades en el
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protocolo de muestreo, por ejemplo, el posicionamiento del origen del disefio W y su
orientacion.

Figura A1.1: Ejemplo del 'método duplicado'

Ejemplo de como se puede aplicar el método duplicado. Utilizando el disefio W como ejemplo, el protocolo
estipula el disefio, pero no la posicion u orientacion. La '"W' es igualmente probable que comience a la izquierda
o0 a la derecha. Diez cabezas se toman a lo largo de la linea de la W para crear una muestra compuesta para un
area de cultivo.

5 Muestreo y analisis en el laboratorio

Las muestras primarias se congelaron al recibirlas en el laboratorio. Una lechuga (incremento)
de cada muestra de 10 cogollos se cortd en cuatro cuartos iguales y dos de estos fueron
reservados. Esto se repitio para cada uno de los 10 incrementos de la muestra. Los 20 cuartos
resultantes se colocaron en un procesador Hobart y se maceraron para procesar una muestra
compuesta. Se tomaron dos porciones a ensayo (10 g). Cada porcion a ensayo se extrajo con
agua caliente y se determiné la concentracion de nitrato por HPLC (detector ultravioleta). Las
muestras de control de calidad (recuperacion sobre muestra adicionada) se analizaron
simultaneamente con las muestras reales. No se pudo detectar ningun sesgo analitico
significativo, por lo que la correccion de sesgos se considerd innecesaria para los datos
resultantes. Los valores de medicion originales utilizados para la estimacion de la
incertidumbre tenian un redondeo adecuado, no existiendo valores inferiores a cero o al limite
de deteccion.

6 Resultados

Las mejores estimaciones de la concentracion de nitrato en cada una de las ocho areas objeto
de estudio del muestreo se muestran en la Tabla Al.1.

Antes de aplicar métodos estadisticos es 1til inspeccionar los datos para determinar los
niveles generales de variabilidad. Los duplicados analiticos (ej.: BSIA1 y BS1A2) estan
generalmente dentro de 300 mg kg™! entre si, lo que sugiere una precision analitica de menos
del 10%. Los duplicados de muestra (ej.: DS1 y DS2) coinciden peor, pero generalmente
difieren en menos del 20%. Sin embargo, el area C muestra una diferencia mayor, lo que
sugiere un valor atipico.
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Tabla Al.1: Mediciones de la concentracién (mg kg™') de nitrato en ocho muestras
duplicadas. Las muestras duplicadas estin etiquetadas como S1 y S2. Del mismo modo,
los analisis duplicados se etiquetan como Al y A2. Por lo tanto, DS1A2 (valor 4.754 mg
kg) es el andlisis 2, de la muestra 1 de la diana de muestreo D.

Mozfzga S1A1 S1A2 S2A1 S2A2
A 3.898 4.139 4.466 4.693
B 3.910 3.993 4.201 4.126
C 5.708 5.903 4.061 3.782
D 5.028 4.754 5.450 5.416
E 4.640 4.401 4.248 4.191
F 5.182 5.023 4.662 4.839
G 3.028 3.224 3.023 2.901
H 3.966 4.283 4.131 3.788

La cuantificacion del componente aleatorio de la incertidumbre de medida y dos de sus
principales componentes (muestreo y andlisis) se realizd mediante un analisis robusto de la
varianza (RANOVA [53], Apéndice C3, como se muestra en la figura A1.2. Se emple6 el
ANOVA robusto, ya que los valores de las areas que resultaron aberrantes, en este entorno
relativamente bien controlado, eran mas probablemente valores anomalos que no un reflejo de
problemas estadisticos de las poblaciones subyacentes de cada area.

Nota: No se deben utilizar métodos robustos cuando surjan valores aparentemente atipicos
como parte de la poblacion tipica de incrementos o areas, a menos que la implementacion
especifica permita distribuciones no normales para parte de la estructura de error que se
asume ([23, 33]).

Calculando las estimaciones robustas de estos resultados se tiene:
Smuestra = 319,05 mg kg'!

Sandlisis= 167,94 mg kg

La ecuacioén 1 se puede utilizar para calcular:

smedida = (Smuestra®+ Sanatisis2) = 360,55 mg kg’

Esto se puede utilizar como una estimacion del componente aleatorio de la incertidumbre
estandar (u).

La incertidumbre relativa expandida se da por la Ecuacion 4 (pagina 20) como:

Umedida' = 2%100 * 360,55 / 4.408 = 16,4% (del valor de concentracion)
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Figura A1.2: Resultado del ANOVA Clasico y Robusto sobre los datos de la Tabla A1.1

RESULTADOS DE ANOVA CLASICO
Media = 4.345,5625
Desviacion Estandar (Total) = 774,5296

Suma de Cuadrados = 12.577.113 4.471.511 351.320

Entre-muestras Muestreo Analisis
Desviacion Estandar 556,2804 518,16089 148,18063
Variacion Porcentual 51,583582 44,756204 3,6602174

RESULTADOS DE ANOVA ROBUSTO:
Media = 4.408,3237

Desviacion Estandar (Total) = 670,57617

Entre-muestras Muestreo Analisis Medidas
Desviacion Estandar 565,39868 319,04834 167,94308 360,5506
Variacion Porcentual 71,090791 22,636889 6,2723172 28,909209
Incertidumbre relativa - 14,474814 7,6193626 16,357719

(% al 95% confianza)

Resultados de ANOVA para los datos producidos a partir de un disefio experimental equilibrado (n = 8, Tabla
Al.1). Tanto las estimaciones robustas como las clédsicas se proporcionan para su comparacion. Las estimaciones
de desviacion estandar se calculan para ‘entre-objetos de estudio de muestreo’ (Seasre-objeros de estudio), ‘dentro-
objetos de estudio de myestreo’ (Sosjeros de estudio) Y dentro del analisis quimico(Sanaiisis). Los resultados se
encuentran en las mismas unidades de concentracion que los datos de entrada (es decir, mg kg'! en este caso).

So6lo para el muestreo, la incertidumbre relativa expandida (componente aleatorio) se da de
manera similar por:

Unuestra =2*100 * 319,05 / 4.408 = 14,5%

Para su comparacion, la incertidumbre expandida para la contribucion analitica (componente
aleatoria) se da por:

Uanalitica' = 2*100 * 167,94 / 4.408 = 7,6%

Este valor es menor que los limites normales establecidos en el control de calidad analitico
interno (ej.: 10%).

Las estimaciones de recuperacion analitica no fueron estadisticamente diferentes de una
recuperacion del 100% (es decir, no se detectd ningun sesgo analitico). En este ejemplo, por
lo tanto, no se hizo ninguna contribucién adicional para la incertidumbre asociada al sesgo
analitico.
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7 Comentarios

Esta estimacion de incertidumbre no incluye ninguna estimacion del posible sesgo de
muestreo.

8 Evaluacion de la idoneidad para la adecuacion al uso de estas mediciones

El criterio de adecuacion al uso utilizado inicialmente es el basado en el porcentaje de
varianza total (seccion 16.2). Cuando se utiliza RANOVA, el programa calcula cuanto
contribuye la varianza entre-area, dentro-area (o muestreo) y analitica (como porcentaje) a la
varianza total (Figura A1.2). Para este estudio de nitrato en lechuga la contribuciéon méxima a
la varianza total es de la variabilidad entre-area (71,1%). Combinando el muestreo (22,6%) y
contribuciones analiticas (6,3%) esta claro que el proceso de medicién combinado contribuye
con el 28,9% de la varianza total. Esto es ligeramente mayor que el ideal del 20%. De esta
varianza de medida, el muestreo es el factor dominante, responsable del 78,2% de la varianza
del proceso de medicion.

La adecuacion al uso también puede evaluarse utilizando la metodologia de incertidumbre
optimizada (OU). Este método aborda la evaluacion de la adecuacion al uso con
consideraciones financieras (Seccion 16.3) [54]. En este caso se puede demostrar que se
requiere un aumento desde 10 cogollos hasta 40 cogollos en la muestra compuesta para lograr
la adecuacion al uso (Apéndice E, y [55]).

9 Informes e interpretacion

Para cada area de cultivo de lechuga (objeto de estudio del muestreo), la concentracion de
nitrato de la muestra compuesta de 10 cogollos se compara con el valor umbral

(4.500 mg kg!). Cada concentracién de nitrato debe informarse con la incertidumbre de
medida (16,4% del valor medido) Tabla A1.2. La interpretacion de si cada lote supera un
valor umbral, basado en su medicién y la incertidumbre asociada, depende de la redaccion del
reglamento apropiado [42].

10 Resumen

Incertidumbre de medida

Muestreo Analisis Total

14,5% 7,6% 16,4%
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Table A1.2 Informe de la concentracion de nitrato para cada lote con sus

incertidumbres de medida

Objeto de S1A1 Incertidumbre
muestreo Expandida

A 3.898 639,3

B 3.910 641,2

C 5.708 936,1

D 5.028 824,6

E 4.640 761,0

F 5.182 849,8

G 3.028 496,6

H 3.966 650,4

Las concentraciones de nitrato asociadas con S1A1 (muestra de rutina) se muestran con la incertidumbre de
medida asociada (calculada a partir de U =16,4%). Por ejemplo, la Muestra F tiene un valor de la medida (o
valor verdadero) entre 4.332 mg kg-' y 6.032 mg kg™..
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Ejemplo A2: Plomo en suelo superficial contaminado

Media Estimacion de la incertidumbre
Analito/ | Unidad | Sector/Matriz Muestra(s) Objetivo Disefio Estadistica
Técnica
Plomo total |mg kg™ | Ambiental/ 100 medidas |Incertidumbre |Empirico |[ANOVA
/ICP-AES |base Suelo superficial |—cada area |— medidas - método | robusta en
seca 30 m x 30 m, |totales, duplicado |valores de
con una muestreo y concentracion
profundidad |andlisis.
& ANOVA
de 0-150 (.
Factor de clasica
mm . )
incertidumbre después de la
trasformacion
logaritmica
1 Alcance

Estimar la incertidumbre de medida y las contribuciones del muestreo y el andlisis, en cada
una de las 100 muestras diferentes dentro de un emplazamiento, utilizando un protocolo de
muestreo comun.

2 Escenario y objeto de estudio del muestreo

Se realiz6 una investigacion de un emplazamiento de 9 hectdreas, como parte de la evaluacion
del terreno para el desarrollo potencial de viviendas [56]. El analito mas importante para la

evaluacion del riesgo para la salud humana fue el plomo. Con el fin de comparar la
concentracion de plomo en el suelo con el limite del umbral reglamentario nacional (450 mg
kg!), se necesitd una estimacion de la concentracion de plomo y la incertidumbre de medida
para cada una de las 100 muestras.

3 Protocolo de muestreo

Se tomaron cien muestras de suelo superficial (profundidad nominal de 0 a 150 mm) con una

barrena de mano (diametro de 25 mm) en 100 ubicaciones. Estas ubicaciones se distribuyeron
en una rejilla regular con un espaciado de muestra de 30 m (Tabla A2.1) y, por lo tanto, cada

una de ellas pretende representar un area de 30 m por 30 m. La prospeccion se realizé con

cinta métrica y brtjula.

4 Diseiio del estudio — método duplicado (Seccion 9.4.2)

Se muestrearon por duplicado diez de las muestras (ej.: 10 del numero total), en lugares
seleccionados aleatoriamente, utilizando el disefio balanceado (Figura 2). Las muestras
duplicadas se tomaron a una distancia de 3 m de la muestra original, en direccion aleatoria. El
objetivo es reflejar la ambigiiedad en el protocolo de muestreo, la incertidumbre en la
localizacion de la muestra (ej.: el error de sondeo) y también el efecto de la heterogeneidad a
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pequena escala sobre la concentracion medida dentro de la muestra especificada. Se
seleccionaron seis materiales de referencia certificados por suelo (MRC) para su analisis a fin
de estimar el sesgo analitico en un rango de concentracion.

5 Muestreo y analisis en el laboratorio

Las muestras primarias se secaron al horno durante la noche a 60 °C, se desagregaron y
tamizaron para eliminar particulas con un tamafio de grano natural superior a 2 mm (basado
en la definicion de suelo). Las muestras tamizadas (<2 mm) fueron todas molidas (95% < 100
um) y mezcladas. Se tomaron porciones de ensayo de 0,25 g para su disolucion con acidos
nitrico y percldrico, antes de la determinacion del plomo por ICP-AES [57]. Las mediciones
estaban sujetas a un control de calidad analitico completo (AQC) y se corrigieron para las
concentraciones de las muestras a partir de los blancos de reactivos cuyos valores eran
estadisticamente diferentes de cero. Los valores de medicion originales utilizados para la
estimacion de la incertidumbre tenian un redondeo adecuado, no existiendo valores inferiores
a cero o al limite de deteccion.

6 Resultados

6.1 Estimacion inicial de la incertidumbre relativa

Las mejores estimaciones de la concentracion de plomo en cada una de las 100 ubicaciones de
muestreo se muestran bajo formato de mapa (Tabla A2.1).

Para la estimacion de la incertidumbre se utilizaron cuatro mediciones del disefio equilibrado
para cada uno de las 10 muestras seleccionados para la duplicacion (Tabla A2.2). La
inspeccion visual de los datos permite una evaluacion cualitativa inicial de la importancia
relativa de las dos fuentes de incertidumbre de medida. El bajo nivel de concordancia entre
los valores de concentracion de algunos de los duplicados de la muestra indica un alto nivel
de incertidumbre en el muestreo (ej.: S1 comparado con S2 para la muestra ‘D 9°). Sin
embargo, la concordancia entre los duplicados analiticos (A1l y A2) suele ser mucho mejor
para la mayoria de las muestras (< 10% de diferencia) que entre los duplicados de las
muestras.

La inspeccion visual del histograma de los valores medidos de concentracion de plomo en
todo el sitio (Fig A2.1a) sugiere que la distribucion de frecuencia esta sesgada positivamente.
Este sesgo se puede eliminar en gran medida mediante la toma de los logaritmos naturales de
estos valores de medicion, lo que resulta en una distribucion que es aproximadamente normal
(Fig A2.1b).
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Table A2.1: Concentraciones de plomo medidas en cada muestra de la rejilla de
muestreo (mg kg'), mostradas por las coordenadas reales utilizadas en la rejilla de
muestreo regular (separacion de 30 m) [56]. Muestran un alto grado de variabilidad
entre ubicaciones de aproximadamente un factor de 10. La variabilidad dentro de 10 de
estos lugares seleccionados al azar (es decir, A4, B7, C1, D9, E8, F7, G7, H5, 19 y JS) fue
utilizada para la estimacion de la incertidumbre a partir del muestreo (Tabla A2.2).
Esta variacion dentro de las muestras es sustancial (por ejemplo, un factor de 2) pero
sustancialmente menor que la variabilidad entre las muestras.

Fila A B C D E F G H I J
1 474 287 250 338 212 458 713 125 77 168

2 378 3590 260 152 197 711 165 69 206 126
3 327 197 240 159 327 264 105 137 131 102
4 787 207 197 87 254 1840 78 102 71 107
S5 395 165 188 344 314 302 284 &9 87 83
6 453 371 155 462 258 245 237 173 152 83
7 72 470 194 82,5 162 441 199 326 290 164
8 71 101 108 521 218 327 540 132 258 246
9 72 188 104 463 482 228 135 285 181 146
10 89 366 495 779 60 206 56 135 137 149

Tabla A2.2: Mediciones de la concentracion (mg kg') de un plomo en 10 muestras
duplicadas del total de 100 muestras en un estudio de suelo contaminado (Tabla A2.1)
[S6]. Las muestras duplicadas se etiquetan como S1 y S2. Asimismo, los analisis
duplicados se etiquetan como Al y A2. Por lo tanto, D9S1A2 (valor 702 mg kg!) es el
analisis 2, a partir de la muestra 1 del objeto de estudio del muestreo D9. Los valores
mostrados se redondean para mayor claridad y se utilizan para calculos posteriores, pero
generalmente los valores no redondeados son preferibles para estos calculos.

Muestras S1A1 S1A2 S2A1 S2A2
A4 787 769 811 780
B7 338 327 651 563
Cl 289 297 211 204
D9 662 702 238 246
E8 229 215 208 218
F7 346 374 525 520
G7 324 321 77 73
H5 56 61 116 120
9 189 189 176 168
J5 61 61 91 119
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Fig A2.1 Histogramas de la concentracion de Pb (en mg kg') medidos en 100 muestras
de suelo mostradas en (a) la escala lineal original (b) después de tomar logaritmos
naturales.
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Utilizando los valores de medicion originales no transformados (Tabla A2.2), el componente
aleatorio de la incertidumbre de medida y dos de sus componentes principales (muestreo y
analisis) pueden cuantificarse mediante un analisis robusto de la varianza (utilizando, por
ejemplo, el programa RANOVA2 [53]). Las estadisticas robustas asumen una distribucion
normal subyacente, pero se adaptan a los valores atipicos que son evidentes en estos datos
(ej.: muestra A4, duplicado de muestra D9S1/S2, duplicado analitico B7S2A1/A2), y en la
mayoria de conjuntos de datos similares [33] (pero véase la Nota en el ejemplo Al, seccion
6). Las estimaciones de incertidumbre se promedian sobre las 10 muestras, suponiendo que la
incertidumbre no va a variar significativamente sobre este rango de concentracion. La
incertidumbre se expresa en términos relativos para que sea aplicable en este rango de
concentracion (Seccion 14.3).
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Calculando las estimaciones robustas de estos resultados (Fig. A2.2) se tiene:
Smuestreo = 123,8 mg kg™
Sanalisis= 11,1 mg kg

La ecuacioén 1 se puede utilizar para calcular:

smedida =N Smuestreo>+ Sandlisis®) = 124,3 mg kg’!

Esto se puede utilizar como una estimacion del componente aleatorio de la incertidumbre
estandar (u).

La incertidumbre expandida relativa la da la Ecuacion 4 (pagina 20), con un factor de
cobertura de 2 como:

Umedida =2 * 100 * 124,3 / 297,3 = 83,63% (del valor de concentracion)

Para el muestreo solamente, la incertidumbre expandida relativa (componente aleatorio) viene
dada igualmente por:

Upmuestreo' =2 * 100 * 123.8 /2973 = 83,29%

Para su comparacion, la incertidumbre expandida para la contribucion analitica (componente
aleatorio) viene dada por

Uana[i[i(;a,: 2 * 100 * 11,1 /297,3 = 7,5%

Este valor es inferior a los limites tipicos establecidos en el control de calidad analitico
interno (ej.: 10%)

6.2 Transformacion logaritmica de valores y el factor de incertidumbre

La segunda manera de estimar la incertidumbre es transformar en logaritmos los valores de
medicion (Tabla A2.2), generalmente usando el logaritmo natural (abreviado In o loge),
asumiendo que son distribuciones logaritmicas normales. El histograma (Fig A2.1) muestra
que la variabilidad entre-areas es logaritmo-normal, pero necesitamos evaluar en detalle la
distribucion de frecuencia de la variabilidad de muestreo dentro de cada area. Con solo diez
duplicados de muestra en este ejemplo, no es posible caracterizar completamente esta
distribucion de muestreo. Sin embargo, la relacion inusualmente grande de las medias de las
medidas en los duplicados de la muestra para dos objetos de estudio (4,3 para G7,y 2,8 para
D?9), sugiere un sesgo positivo asociado con una distribucion logaritmica normal para la
variabilidad del muestreo, similar a la de la variabilidad entre-areas (Fig A2.1). Ademas,
ambos tipos de variabilidad estan controlados en gran medida por la heterogeneidad del
analito, que se ha demostrado que a menudo es de una forma similar de distribucion de
frecuencias en una amplia gama de escalas espaciales [58].
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Figura A2.2: El resultado de RANOVAZ2 para los datos obtenidos a partir de un disefio
experimental equilibrado aplicado a los valores de medicion originales (n» = 10, Tabla
A2.2). Muestra las estimaciones clasicas y robustas de la media y las varianzas de las
contribuciones, mostradas en el modelo estadistico (Ecuaciones 1 & 2), expresadas como
desviaciones estindar. El resultado también muestra el factor de incertidumbre
ampliado calculado a partir de los valores transformados por loge (en la octava linea),
discutidos en la Seccion 6.2 a continuacion.

ANOVA Clasica
No.

Media 317,8 Muestras 10
Total Sdev 240,19

Entre-Areas Muestreo Analisis Medida
Desviacion estandar 197,55 135,43 17,99 136,62
% de la varianza total 67,65 31,79 0,56 32,35
Incertidumbre expandida relativa
(95%) 85,23 11,32 85,98
Factor de Incertidumbre (95%) 2,6032 1,12 2,6207
ANOVA Robusta
Media 297,31
Total Sdev 218,49

Entre-Areas  Muestreo Analisis Medida
Desviacion estandar 179,67 123,81 11,144 124,31
% de la varianza total 67,63 32,11 0,26 32,37
Incertidumbre expandida relativa
(95%) 83,29 7,50 83,63

Tanto las estimaciones robustas como las clasicas se dan para comparacion. Las estimaciones de desviacion
estandar se calculan para el analisis ‘entre areas’ (Sensre-reas), ‘dentro del muestra’ (Spuesieo) y dentro del analisis
quimico (Sanaiiiico)- LOs resultados se encuentran en las mismas unidades de concentracion que los datos de
entrada (es decir, mg kg'!' en este caso), excepto por el porcentaje de varianza total, la incertidumbre expandida
relativa y el factor de incertidumbre expandida (7U).

Los valores que se calculan aplicando ANOVA clasico a los valores transformados en
logaritmos neperianos (loge) se indican en la Tabla A2.3. El valor medio en escala logaritmica
(5,478), da la media geométrica (239,4 mg/kg = ¢>*’®). La desviacion estandar de la medida
de los valores loge-transformados (s¢,medida = 0,4817) se puede utilizar para calcular el factor
de incertidumbre expandido (2,6207= e*"**®17) mediante la Ecuacién 5.

FU = exp(2s0) Ecuacién 5
(repetida a partir de la Seccion 9.5.3)
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Este calculo también se puede realizar automaticamente mediante un programa ANOVA que
registra y transforma en logaritmos los valores de medicion originales que son los datos de
entrada (resultado en la Fig.A2.2, linea 8) [53].

Table A2.3. Resultado de ANOVA clasico cuando se aplica a los logaritmos naturales de
cada uno de los valores de concentracion medidos en la Tabla A2.2.

Media 5,478
Total Sdev 0,82337

Entre-Areas Muestreo  Analisis Medida
Desviacion
estandar 0,66775 0,4784 0,0567 0,4817
% de la varianza
total 65,77 33,76 0,47 34,23

Para este ejemplo, el valor de “Usedida €s 2,62. En este factor de incertidumbre predomina la
contribucion del muestreo, £ Upuesireo, que es 2,60. Este componente se muestra directamente
en el resultado de ANOVA (Fig. 2.2, linea 8). También se puede calcular directamente como
2,6034 (= e*"*478%) colocando el valor de S6,muestreo (=0,4784, Tabla A2.3) en la Ecuacion 5.

Tabla A2.4: Limites de confianza (LCL inferior, y UCL superior) e intervalo de
confianza (IC), calculados para un valor de concentracion nominal medido de 300 mg
kg!, cuando la incertidumbre de medida se expresa como incertidumbre expandida
relativa (U’), o factor de incertidumbre expandido (FU). El valor mucho mas elevado del
UCL en la aproximacion del U refleja mejor la desviaciéon positiva de la distribucion de
frecuencia subyacente (Figs A2.1)

Valor LCL Calculo de UCL Calculo de IC alrededor del
LCL UCL valor medido
Unidades mg kg! mg kg! mg kg!
U’ 83,6% | 49 300 - 83,6% | 551 300 + 83,6% + 251
u 2,62 115 300/2,62 784 300 x 2,62 (-185, +484)

Una manera 1til de comparar estos dos enfoques para calcular y expresar la incertidumbre es
comparar los limites de confianza resultantes al 95% (Tabla A2.4). Para un valor tipico de
concentracion de plomo medido de 300 mg kg'!, la incertidumbre expandida del 83,6%,
proporciona un limite de confianza inferior (LCL) de 49 mg kg™ (es decir 300 — 83,6%) y un
limite de confianza superior (UCL) de 551 mg kg™! (es decir 300 + 83,6%). Esto proporciona
un intervalo de confianza simétrico de + 251 mg kg'!. Sin embargo, utilizando el método del
factor de incertidumbre, el LCL es de 115 mg kg™! (es decir 300/2,62), y la UCL es de 784 mg
kg! (es decir 300x2,62). Este intervalo de confianza es claramente asimétrico alrededor del
valor medido, siendo de -185 mg kg'' a + 484 mg kg™! del valor medido respectivamente. Esta
desviacion positiva refleja las suposiciones hechas sobre la distribucion de los resultados
originales de la medicion (Fig A2.1a). El enfoque del factor de incertidumbre es mucho mas
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inclusivo de los pocos valores muy altos, con el UCL que sube hasta 784 en lugar de s6lo
551 mg kg'!, y es por lo tanto mas representativo de la dispersion de las mediciones
originales. Ademas, la distribucion de frecuencia de los valores de medicion originales
sugiere que hay mas del 10% de los valores periféricos, que es el limite para la estimacion
fiable de la incertidumbre utilizando este ANOVA robusto particular [53]. Ambos factores
sugieren que el enfoque del factor de incertidumbre es més fiable en este caso.

6.3 Calculo de la incertidumbre relativa a partir del factor de incertidumbre

Aunque el factor de incertidumbre es a veces la forma mas fiable de expresar la incertidumbre
de la medida, también puede ser util expresarla en términos de la incertidumbre relativa mas
usual. La incertidumbre relativa (') se expresa generalmente como un porcentaje (Ecuacion
4, pagina 20), pero también puede expresarse como una fraccion de la unidad. Como se
describe en la Seccion 9.5.3, el valor fraccionario de " puede calcularse a partir de la
desviacion estandar de los logaritmos naturales de los valores de medicion (s(In(x)) = s¢)

utilizando la relacion:
u = fexp(scz;) -1

En este ejemplo, donde 56 medida €5 0,4817, esta ecuacion da u’ como 0,5111 (es decir 51%).
Como u' es mayor que la directriz especificada del 20%, (es decir, u’'> 0,2), no puede
multiplicarse por 2 para dar una incertidumbre expandida.

6.4 Inclusion del sesgo analitico

El sesgo analitico se estimo en —3,41% (+1,34%) utilizando una relacion de funcion lineal
[59] establecida entre los valores medidos en los valores certificados de los seis MRC (Tabla
A2.5).

Actualmente no existe consenso sobre la mejor manera de combinar los efectos aleatorios y
sistematicos en una estimacion de la incertidumbre, aunque se han identificado cuatro
opciones [22]. Una opcidn [22] es considerar el sesgo analitico estimado (ej.: —3,41%) al ser
un valor tipico para los participantes en un ensayo de intercomparacion. Si este sesgo, y su
propia incertidumbre (1,34%) a continuacion, se aflade al componente aleatorio de la
incertidumbre (utilizando la suma de cuadrados) aumentara la varianza a la que se encontraria
en un ensayo de este tipo. La logica de este enfoque es que la incertidumbre adicional que se
detecta generalmente en los ensayos de intercomparacion se debe al sesgo desconocido dentro
de cada organizacion. Cuando se puede hacer una estimacion de la varianza extra causada por
estos sesgos entre diferentes laboratorios, esto se puede afiadir al componente aleatorio dentro
de una organizacion. En este caso, la incertidumbre relativa estandar del andlisis aumenta al
5,24% [ = (3,757 + 3,41 + 1,34%)*]. La incertidumbre expandida del analisis (10,48%) es
entonces mayor que el valor objetivo analitico del 10%, pero también puede compararse de
forma util con una estimacion independiente de la incertidumbre de la medida del analisis
realizado en el laboratorio. La incertidumbre expandida para toda la medicion aumenta asi al
83,95% [ = (83,297 + 10,48%)%°], que es practicamente idéntica al componente puramente
aleatorio del 83,63%. Utilizando el enfoque del factor de incertidumbre, la contribucion del
sesgo analitico seria igualmente no significativa en este ejemplo. En los casos en que no sea
significativa, podria afiadirse a la “U utilizando métodos publicados [21].
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Tabla A2.5: Valores de concentracion de plomo medidos y certificados para los MRC
para la estimacion del sesgo del método analitico [56]

Nombre Medida | Desviacion Valor U del valor
MRC (mgkg!) | estandar certificado | certificado
(n=4) (mgkg') | (mgkg') | (5% conf)

NIST2709 19,7 3,2 18,9 0,5
NIST2710 5.352,0 138,0 5.532,0 80,0
NIST2711 1.121,4 14,7 1.162,0 31,0
BCR141 34,4 3.9 29,4 2,6
BCR142 36,2 4,6 37,8 1,9
BCR143 1.297,5 33,0 1.333,0 39,0

7 Comentarios

Esta estimacion de la incertidumbre no tiene en cuenta ninglin sesgo de muestreo no
apreciado (Seccion 9.4.2). Sin embargo, debido a que la heterogeneidad del objeto de estudio
del muestreo predomina sobre la incertidumbre, en comparacion la incertidumbre adicional
introducida por el sesgo en el muestreo a menudo puede suponerse que no es significativa
(como se muestra en el sesgo analitico). Cuando se requiera una mejor estimacion de la
incertidumbre, debido quizas a las consecuencias financieras potencialmente grandes de
subestimar la incertidumbre, puede ser preferible utilizar uno de los métodos mas elaborados
utilizando multiples muestreadores y/o protocolos (Tabla 5).

Si el mensurando (o valor verdadero) se hubiera definido como la concentracion media de
plomo en todo el emplazamiento, la incertidumbre habria tenido que incluir la contribucion
del error estandar en el valor medio calculado, expresado como S;4;q;/v1. Para este ejemplo,
el s s de 403 mg kg, n = 100 (Tabla A2.1) y la incertidumbre sobre la media

(291,9 mg kg™!) es, por lo tanto, del 27,6% del valor, con un nivel de confianza del 95%. Este
valor se puede calcular sin conocer la contribucion individual de la incertidumbre desde el
muestreo o el andlisis, y en la que a menudo predomina la contribucion de Sentre-areas.
Alternativamente, suponiendo una distribucion logaritmica normal de los 100 valores de
medicion (Tabla A2.1), la media geométrica es 208 mg kg y 56 0ta1 €1 estos valores es 0,733.
Este valor puede calcularse sin conocer la contribucion individual de la incertidumbre del
muestreo o del analisis, y en la que predomina Sentre-areas. Alternativamente, suponiendo una
distribucion logaritmica normal de todos los 100 valores de medicion (Tabla A2.1), la media
geométrica es de 208 mg kg™ y s, €n estos valores es de 0,733. El factor de incertidumbre
FU en la media geométrica es 1,158 (es decir, exp[2sa/Vn] usando la Ecuacién 5), dando un
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intervalo de confianza mas pequefio pero asimétrico de -13,7% a 15,8% de la media
geométrica.

8 Evaluacion de la adecuacion al uso de estas mediciones

Utilizando el método de ‘porcentaje de varianza total’ (Seccion 16.2), el resultado de la
Figura A2.1 atribuye el porcentaje de la varianza total ([desviacion estandar (total)]?) que
aporta el ‘entre-areas’, el muestreo (dentro del 4rea) y el andlisis (dentro de la muestra). En
este ejemplo en particular existe claramente un predominio de la varianza ‘entre-areas’
(67,6% de la varianza total), aunque es inferior al umbral ideal del 80% (Seccion 16.2).
Ademas, el muestreo domina (32,11% de la varianza total) sobre el andlisis quimico (0,26%
de la varianza total) como factor que contribuye a la varianza de la medicion. La varianza del
muestreo (es decir, dentro del area) se identifica como la principal contribucion (99,2%) de
incertidumbre en el proceso de medicion en este caso (es decir 100 * 32,11 /[32,11 + 0,26]).

La evaluacion de la idoneidad a efectos de las mediciones en la investigacion de suelos
contaminados utilizando el método de incertidumbre optimizado (Seccion 16.3), se describe en
otras referencias [60, 61].

9 Informes e interpretaciones

Las mediciones individuales de la concentracion de plomo informadas para estas muestras
deberian haber adjuntado un valor de “U de 2,62, o un valor U’igual al 83,9% del valor de
concentracion. Esto se aplica a todos estos valores medidos (Tabla A2.1), que son al menos
10 veces superiores al limite de deteccion analitico (estimado como 2 mg kg™ en este caso).
En aquellos casos en que esto no es asi, sera necesario expresar la incertidumbre en funcion
de la concentracion [10]. Ademas, la incertidumbre sobre las mediciones medias tomadas en
las 10 muestras en las que se tomaron muestras duplicadas (ej.: las enumeradas en la Tabla
A2.2), tendra un “U reducido de 1,98 (es decir. exp(2*s¢/\2) utilizando la Ecuacion 5), o una
estimacion U’del 59,3% (= 83'9/\/—)

2
Conociendo el valor de la incertidumbre, también es posible realizar una interpretacion
probabilistica del nivel de contaminacidn por plomo en el emplazamiento [24].

10 Resumen

Incertidumbre de medida *

Muestreo | Analitica | Total

y 2,60 1,12 2,62

U’ 83,3% 10,5% 83,9%

*con factor de cobertura de 2 (es decir, 95% nivel de confianza)
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Ejemplo A3: Hierro disuelto en aguas subterraneas

Medida Estimacion de la incertidumbre
Analito/ | Unidad | Sector/Matriz Muestra Proposito Disefio Estadisticas
Técnica
Hierro mg 1! Medioambiente | Agua subterranea |Incertidu | Duplicados |Método de
disuelto/ / agua proxima a un pozo | mbre empiricos rangos en
ICP-AES subterranea seleccionado para |total utilizados en |unidades
el seguimiento en la validacion | absolutas
una masa de agua y el control
subterranea de calidad
1 Alcance

El alcance es la determinacion de la incertidumbre total de la medida de hierro disuelto en un
estudio de validacion del muestreo y control posterior de la incertidumbre de muestreo
durante el seguimiento.

2 Escenario y objeto de estudio del muestreo

En la ciudad de Arhus, la segunda ciudad mas grande de Dinamarca, se ha establecido un
programa de vigilancia operacional en una masa de agua subterranea, que constituye un
importante recurso de agua de consumo, para el control de la tendencia de la calidad del agua
debido al riesgo de deterioro consecuencia de la extraccion intensiva de agua de consumo.

La masa de agua subterranea estd mezclada, de arriba abajo del glacial, con sedimentos
glaciares y arcillas y arenas del Mioceno. La geologia del emplazamiento se complica con
varios acuiferos locales (capa subterranea de roca permeable que contiene agua, o mezclas
permeables de materiales no consolidados) y acuitardo (formacion geoldgica de capas
compuestas de arcilla o de roca no porosa que restringen el flujo de agua de un acuifero a
otro). La masa de agua subterranea asi identificada es de 2 km x 2 km x 10 m, comenzando a
20-30 m por debajo de la superficie. La calidad natural del agua subterranea es anaerdbica sin
nitrato, con sulfato y hierro reducido, pero sin sulfuro de hidrogeno ni metano. Una de las
amenazas para la masa del agua subterranea es la intrusion de oxigeno en el acuifero como
resultado de la extraccion de agua y la reduccion asociada de la capa de nivel freatico.

En la masa del agua subterranea, se habian muestreado nueve pozos para andlisis quimicos
durante el seguimiento, y ahora estan disponibles seis pozos para el muestreo. En el plan de
seguimiento operativo, se establecio el objetivo de supervisar un pozo dos veces al afio,
fijando una probabilidad del 95% de reconocer un deterioro de la calidad del 20%. Se decidi6
utilizar el hierro disuelto como pardmetro objetivo ya que es un indicador rapido del estado de
oxidacion del acuifero (disminucion de la concentracion de hierro con un aumento de la
oxidacién) y el potencial redox como evidencia de apoyo. El oxigeno, el pH, la conductividad
eléctrica y el potencial redox se utilizaron como indicadores en tiempo real de la estabilidad
del muestreo y el sodio, el calcio y el cloruro como parametros generales de calidad del agua
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subterranea. Solo se tratan aqui dos de los parametros clave, el hierro disuelto y el potencial
de redox.

El cumplimiento del objetivo de seguimiento requiere una incertidumbre de medida, que
incluya tanto el muestreo como el analisis, de no mas del 10 % (comparacion del par de
medias obtenidas para las dos muestras, con un intervalo de confianza del 95 %, a dos colas)
correspondiente a una incertidumbre expandida de medida del 20%. Para garantizar el
cumplimiento del programa de seguimiento con el objetivo establecido, se llevo a cabo
inicialmente un estudio de validacién del muestreo que incluye todos los pozos disponibles vy,
sobre la base de los resultados de este programa, se cred un programa rutinario de control de
la calidad del muestreo para su implantacion en el programa de seguimiento de cada pozo
seleccionado.

Las propiedades de la masa de agua subterranea se resumieron sobre la base de actividades de
seguimiento anteriores (vigilancia). La Tabla A3.1 muestra un resumen de los dos pardmetros
clave, incluida la variabilidad en el tiempo y el espacio, asi como la incertidumbre de medida
(muestreo y analitica).

Tabla A3.1: Parametros quimicos clave para nueve pozos para el monitoreo de la masa
de agua subterranea

Potencial Redox Hierro disuelto
mV mg I'!
Medida -123 1,11
Desviacion estandar relativa 27% 56%

Impacto en el oxigeno durante
el muestreo y la medicion en Filtracion
linea

Principal causa de
incertidumbre

Los datos quimicos sugieren que la composicion del agua subterranea es bastante uniforme en
el tiempo y el espacio con respecto a los componentes principales (datos no mostrados,
desviacion estandar relativa 1,9-16%), mientras que la variabilidad es alta para los parametros
redox (oxigeno, potencial redox y hierro disuelto). Las principales causas de incertidumbre
previstas se indican en la tabla para los dos parametros clave y las causas se controlaron
durante el muestreo.

3 Protocolo de muestreo

El muestreo se realizé de acuerdo con el protocolo de seguimiento de agua subterranea del
Condado de Arhus, con bombas en funcionamiento continuo (Grundfos MP1) fijadas en el
centro del intervalo examinado de cada pozo. Las tasas de bombeo fueron de 1-2 m> h!
(purga de pozos) con una reduccion del 10% justo antes del muestreo. Dos de los seis pozos
eran pozos de extraccion de gran didmetro equipados con bombas de alto rendimiento. Estos
se bombearon con 40-60 m> h'! para purga de pozos, seguido de una reduccion de la tasa de
bombeo justo antes del muestreo. Durante la purga, se siguio el desarrollo de la calidad del
agua con mediciones en linea de oxigeno, pH, conductividad eléctrica y potencial redox hasta
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que se tomaron lecturas estables y luego se tomaron las muestras. Se rellend un informe de
campo durante el muestreo, incluyendo los rendimientos de las bombas y los tiempos de
bombeo, asi como las mediciones del nivel freatico.

4 Diseiio del estudio — empirico

Se selecciond un enfoque empirico para el disefio del estudio con el fin de proporcionar
estimaciones de heterogeneidad en la masa de agua subterranea (variacion entre-masa de agua
pozo a pozo y a lo largo del tiempo) y la incertidumbre de medida, identificando la
incertidumbre de muestreo y la incertidumbre analitica.

4.1 Validacion

El objetivo del programa de validacion era garantizar que se pudiera obtener una
incertidumbre de medida que se ajuste al objetivo de calidad establecido y describir los
componentes de la incertidumbre para identificar los puntos de mejora, si fuera necesario. El
programa de validacion se establecio con el muestreo de seis pozos, dos muestreos
independientes por pozo y dos submuestras por muestra analizada, véase la Figura A3.1.

Figura A3.1 Esquema de disefio para la validacion

Masa de agua
subterranea

Pozo 1 Pozo 2 Pozo 3 Pozo 4 Pozo 5 Pozo 6

1 1 I
Muestra 1 Muestra 2

Analisis 1 Analisis 2

Se tomaron un total de 12 muestras y se enviaron 24 submuestras para su analisis en una
ronda de muestreo como estudio de validacion.

4.2 Control de calidad

El objetivo del programa de control de calidad para el seguimiento operativo era garantizar
que la incertidumbre de las medidas no aumentara con el tiempo durante el seguimiento. El
programa de control de calidad se establecio tras una cuidadosa evaluacion de los resultados
del estudio de validacion, y fue disefiado para incluir un muestreo duplicado, cada uno con
analisis por duplicado, en una de las dos veces que se realiza el muestreo anual dentro del
programa de seguimiento, ver Figura A3.2. En total, se incluyeron seis actuaciones de
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muestreo con 12 muestras y 24 submuestras analizadas en la primera fase del programa de
control de calidad.

Figura A3.2 Esquema de disefio para el control de calidad, mostrado para una actuacion
de muestreo

( )
Masa de agua subterranea

- J

Monitoreo de pozo

1 1
[ Muestra 1 } [ Muestra 2 }
[ Analisis 1 ]__[ Analisis 2 ]

5 Submuestreo y analisis

El pretratamiento de la muestra y la configuracion analitica para los dos pardmetros clave
(potencial redox y hierro disuelto) se muestran en la Tabla A3.2.

Tabla A3.2: Pretratamiento y programa analitico

Potencial redox Hierro disuelto

Pretratamiento Analizado in situ on-line Filtrado in situ, conservado con acido
nitrico, analizado en laboratorio

5.1 Submuestreo y pretratamiento de la muestra

Se realizaron mediciones duplicadas en linea/submuestras para analisis en laboratorio
extrayendo flujos de muestras separados y tratando cada flujo de forma independiente. Esto
significa que la "incertidumbre analitica" obtenida con el disefio duplicado también incluia el
submuestreo, el pretratamiento, tales como filtrado, y el transporte. Una estimacion de la
incertidumbre analitica por si sola podria obtenerse a partir de los datos de control de calidad
de laboratorio, véase la Seccion 5.3.

Las muestras se filtraron in situ excluyendo el oxigeno a través de filtros de membrana de
acetato de celulosa de 0,45 pm y se preservaron submuestras in situ para el analisis de metales
acidulando con acido nitrico. Las submuestras se almacenaron en recipientes de polietileno en
la oscuridad por debajo de 10°C durante el transporte al laboratorio.
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5.2 Analisis de laboratorio

Los andlisis se realizaron en un laboratorio independiente y acreditado (ISO/IEC 17025)
utilizando métodos acreditados sujetos al control de calidad y al control de calidad analiticos
requeridos. Los métodos y los datos de desempefio del control de calidad se muestran en la
Tabla A3.3.

Tabla A3.3: Métodos y datos de desempeiio del control de calidad analitico para analisis
de laboratorio a niveles > 0,2 mg I,

Método | Repetibilidad Reproducibilidad Incertidumbre | Limite de
dentro del laboratorio | expandida deteccion
Sr SRw
Hierro | ICP-AES 0,95% 4,3% 8,6% 0,01 mg 1!

El material de referencia certificado (MRC) VKI Metal LL2, nominal 0,200 mg Fe I''se
utiliz6 para el control de calidad con 101,9% de recuperacion aparente (media para 92
resultados de control).

5.3 Métodos de calculo

Los datos de réplicas se trataron mediante el método de rangos. Para la comparacion, las
estimaciones de incertidumbre se calcularon mediante el analisis de la varianza (ANOVA) y
ANOVA robusta (RANOVA) utilizando la version 1.0.1 de ROBAN (Apéndice C3).

Los métodos de calculo aplicados se muestran en la Seccion 7 (ver abajo). Los calculos de
rango se realizan facilmente utilizando una hoja de calculo estandar.

No se evalu6 cuantitativamente la aparicion de errores sistematicos de muestreo, pero se
utilizo la coherencia de los resultados obtenidos como un control cualitativo de los errores
sisteméticos. Por ejemplo, si se encontrd hierro disuelto por encima de 0,1 mg I'! en la misma
muestra en la que se determind que el oxigeno era superior a 0,1 mg 1!, esto indicaria un error
sistemdtico de muestreo y/o pretratamiento. Del mismo modo, se comprob6 que el potencial
redox y el contenido de oxigeno se correspondieran con el fin de controlar los errores
sistematicos.

6 Resultados

Los datos del estudio de validacion (seis pozos diferentes) utilizando calculos de rango se
muestran en la Tabla A3.4 y los calculos detallados se muestran en la Tabla A3.7.

Tabla A3.4: Incertidumbre expandida relativa (%, factor de cobertura 2) para el
analisis, muestreo y entre-masas de agua (entre pozos) obtenida durante la validacion
mediante calculos de rangos

Calculos de rango Analisis Muestreo Entre-masas de
agua
Hierro disuelto 1,8% 10,5% 70%

UfS:2021.P1 Pégina 63



Ejemplo A3

Para su comparacion, las estimaciones estadisticas se muestran en la Tabla A3.5, tal como se
obtienen utilizando ANOVA y RANOVA.

Tabla A3.5: Incertidumbre expandida relativa (%, factor de cobertura 2) para analisis,
muestreo y entre-masas de agua (entre pozos) segun se obtiene para el hierro disuelto
durante la validacion usando calculos de ANOVA y RANOVA

Hierro disuelto Analisis Muestreo Entre-masas de
agua
ANOVA 1,6% 9,6% 70%
RANOVA 1,8% 9,9% 72%

Las estimaciones estadisticas obtenidas con las estadisticas de rango durante el control de
calidad (seis ocasiones de muestreo) se muestran en la Tabla A3.6.

Tabla A3.6: Incertidumbre expandida relativa (%, factor de cobertura 2) para analisis,
muestreo y entre-masas de agua (entre actuaciones) segun se obtiene durante el control
de calidad utilizando calculos de rango

Analisis Muestreo Entre-masas de
agua!
Hierro disuelto 2,5% 3,6% 9,9%

'En el control de calidad, la variabilidad entre las muestras se produjo entre las ocasiones
de muestreo -variacion de tiempo para un pozo.

Ninguna muestra de agua subterranea obtuvo mediciones de oxigeno disuelto por encima de
0,1 mg 1!, y el bajo potencial redox medido (-110 a -200 mV) concuerda con la ausencia de
oxigeno (<0,1 mg I'") y con las altas concentraciones de hierro disuelto (0,92 a 2,8 mg I'!).
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Tabla A3.7: Resultados y calculos de rango para el estudio de validacion, hierro

disuelto, datos basicos en negrita, simbolos utilizados para describir calculos

solamente (T: Masa de agua, S: Muestra, A: Analisis, R: Diferencias absolutas)

Pozo S1A1 | S1A2 | S2A1 S2A2 R1 R2 Rs+a Promedio
mgl! [mgl!'| mgl! mg I mg I mg I mg I'! mg I'!
99,474 | 0,815 | 0,834 | 0,912 0,893 0,019 0,019 0,078 0,86
99,468 1,8 1,83 1,94 1,93 0,030 0,010 0,12 1,88
99,469 1,69 | 1,68 1,79 1,77 0,010 0,020 0,095 1,73
99,916 2,62 2,61 2,83 2,84 0,010 0,010 0,22 2,73
99,327 1,66 1,63 1,58 1,59 0,030 0,010 0,06 1,62
99,371 1,52 1,53 1,47 1,50 0,010 0,030 0,04 1,51
Promedio 0,018 0,017 0,102 1,719
Desviacion
estandar 0,604
R, =
A ,1. . o A_
HESE R+ R)/2 Ra=| 0,017 s, =R,/1,128 sa= 10,015
CVa=0,89%
SM+A
= Ry+a 2
2 SA
Muestreo /1,128 Su+4 = | 0,091 Su= |Smea —(ﬁ) sm= | 0,090
| CVs=|523%
SM.A.
Entre Swtai+a _ s 2 (SM+A>2
muestras = 0,604 M.A+M+A 2 sma. = | 0,601
| CVr=]35%
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7 Comentarios

El uso de calculos ANOVA y RANOVA, para el hierro disuelto medido durante la
validacion, proporcion6 estimaciones estadisticas solo ligeramente diferentes de las
obtenidas con los célculos de rango simple.

Los valores de incertidumbre analitica estimados a partir de la validacion y del control
de calidad posterior (es decir, 1,9 % y 2,5 %) son ampliamente consistentes. La
incertidumbre de muestreo fue menor cuando se muestred un solo pozo en diferentes
ocasiones durante el control de calidad (3,6-3,8%) que cuando se muestrearon
diferentes pozos al mismo tiempo durante la validacion (10-15%). También la
incertidumbre entre la muestra en diferentes ocasiones fue menor que cuando se
muestrearon diferentes pozos.

Si se hubiera requerido un control continuo de la incertidumbre de muestreo, los datos
de control podrian haberse recogido en graficos de control para obtener una alerta
temprana de incertidumbre excesiva (errores aleatorios) para cada actuacion de
muestreo.

El numero de réplicas (seis) en este estudio fue menor que el utilizado en la mayoria
de los casos y el riesgo de un menor nivel de confianza en las estimaciones de
incertidumbre debe considerarse en la evaluacion de los resultados.

La contribucidn a la incertidumbre del sesgo del muestreo solo se abordé mediante la
evaluacion de la coherencia de las mediciones obtenidas, a partir de diferentes
parametros quimicos interrelacionados (oxigeno, hierro disuelto, redox) y la
evaluacion apoyo la conclusion de que el muestreo y el pretratamiento de la muestra
habian logrado evitar el sesgo debido al impacto del oxigeno y a la obstruccion del
filtro.

8 Resumen

La incertidumbre de medida (% incertidumbre con factor de cobertura 2) se resume a
continuacion para el hierro disuelto.

Los datos muestran que el requisito de menos del 20 % de incertidumbre de medida
expandida podria cumplirse para el hierro disuelto (validacion de muestreo), y que la
incertidumbre de medida requerida se logré en realidad durante el seguimiento
rutinario (muestreo control de calidad). Ademas, los datos muestran que de requerirse
un mejor grado de supervision, el punto de mejora seria el incremento de la intensidad
del seguimiento del hierro disuelto (que predomina en la incertidumbre entre
muestras).
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Hierro disuelto | Incertidumbre expandida, factor de cobertura | Variabilidad entre
en agua de 2 objetos de estudio
subterranea k=2)
Muestreo Analisis Medida
Validacién 11 % 1,9 % 11 % 70 %!
Control de calidad 3,6% 2.5% 4.4% 9,9%?

"En el estudio de validacion, la variabilidad en el objeto de estudio reside en los pozos
’En el control de calidad, la variabilidad en el objeto de estudio reside en las actuaciones de muestreo
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Ejemplo A4: Vitamina A en papillas para bebés que contienen fruta y
cereales molidos:

Medida Estimacion de la incertidumbre
Analito/ | Unidad Sector/Matriz | Objeto del Proposito Disefio Estadistica
técnica estudio

Vitamina | ug 100 g!' | Comida/Papilla | Lote Incertidumbre | Método ANOVA de 1
A (como | en polvo de bebé que producido | de medida empirico via de valores
retinol/ contiene fruta global. duplicado | de

HPLC) concentracion

1 Alcance

El alcance es estimar la incertidumbre de medida y las contribuciones del muestreo y del
analisis. Las estimaciones se basan de un tipo de papilla para bebés, tomadas en 10 lotes
diferentes, usando un protocolo de muestreo que recoge duplicados de muestras de cada lote.

2 Escenario y objeto de estudio del muestreo

En la produccion de papillas para bebés, la vitamina A (retinol) es adicionada como una
premezcla (junto con vitamina D y vitamina C). La premezcla es un ingrediente menor. Todos
los ingredientes son mezclados antes de su distribucion en paquetes. Los andlisis anteriores
indican una mayor variacion en resultados analiticos entre paquetes de lo que se esperaba. Se
consideraria aceptable una incertidumbre de medida del 20-30%. La cuestion que se planted
fue si la variacion se debe principalmente a la incertidumbre analitica o a la incertidumbre de
muestreo. Una de las teorias sugiere que la vitamina se distribuye de manera desigual dentro
del paquete y, por lo tanto, generard una mayor incertidumbre analitica si la porcion de ensayo
es demasiado pequeia (ej.: 3-5 g)'. Una posible explicacion de la heterogeneidad es que la
premezcla de vitaminas se aglomera en pequefos puntos calientes, debido a las interacciones
electroestaticas con las particulas de la fruta en polvo de la papilla. Los fabricantes
recomiendan un tamafio de porcioén de ensayo de 40-50 g cada vez que se analiza vitamina A,
Dy C en polvo de papilla para bebés.

Es aconsejable realizar una estimacion de la incertidumbre de medida con el fin de comparar
la concentracion de la vitamina A obtenida con los valores declarados y los umbrales
regulatorios europeos. Se eligié un enfoque empirico utilizando el método duplicado para
determinar el componente aleatorio de la incertidumbre de medida. Y se realizd una
comparacion con un valor de referencia para estimar el componente sistematico.

| CEN-Standard EN-12823-1 ‘Productos alimenticios — determinacién de vitamina A por HPLC” indica una
muestra a ensayo (réplica) de 2—-10 g aproximadamente.
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3 Protocolo de muestreo

Normalmente, se emplea un enfoque de muestreo puntual en el que una muestra (un paquete)
de un lote se utiliza como muestra de cribado comparando su contenido con los valores
declarados y los limites legales.

Validacién: En este estudio se seleccionan dos muestras de cada uno de los 10 lotes
diferentes de un tipo de papilla en polvo para bebés (es decir, 10 objetos de estudio del
muestreo). Cada muestra es igual a un paquete de aproximadamente 400 g de polvo.

Control de calidad: El control de calidad (QC) del muestreo de diferentes tipos de papilla
para bebés se hizo mediante la seleccion de dos muestras de cada uno de los 8 lotes de
diferentes tipos de papilla para bebés (ej.: 8 objetos de estudio del muestreo). Todos los tipos
de papillas contienen fruta ademas de cereales molidos.

Para garantizar la calidad de cada paquete de producto dentro de la “Fecha de consumo
preferente” de la papilla en polvo, el fabricante envuelve el producto en una bolsa hermética y
protegida de la luz. Por lo tanto, se asume que la degradacion de la vitamina A es
insignificante durante la vida til normal. El muestreo para la validacion se realizo en el lugar
de la producciodn. Para el control de calidad, las muestras se adquirieron parte en el lugar de la
produccidn, y parte en los minoristas. Cuando las muestras se recogieron en los minoristas, se
presto atencion a tomar las dos muestras (de cada producto) en diferentes minoristas, pero
ademas se asegur6 que las muestras tuvieran el mismo numero de lote. Esto es importante
para evitar incluir variaciones entre los lotes a la incertidumbre de muestreo, ya que el
protocolo en este caso especifica el muestreo de un lote en particular.

4 Estudio del diseiio: enfoque empirico

Se selecciond un enfoque empirico (“top-down”) — método duplicado para una estimacion del
componente aleatorio de incertidumbre de muestreo. La validacion esta hecha con un tipo de
papilla para bebés que contiene fruta y cereales molidos. En el muestreo de los controles de
calidad se ensayaron diferentes papillas de bebé (todas con fruta y cereales molidos) para ver
si la estimacion de la incertidumbre de medida del estudio de validacion es apropiada para los
diferentes tipos de papilla para bebés que contienen fruta y cereales molidos.

4.1 Validacion:

Las muestras se recogen en linea de produccién (justo después de la operacion de llenado de
los paquetes) de forma aleatoria. Se recogen dos muestras (dos paquetes, cada uno de
aproximadamente 400 g) de cada una de las 10 unidades de produccién (lotes) de un tipo de
papilla para bebés en polvo.
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Figura A4.1: Muestro para validacion. Se cogieron dos muestras de cada una de las 10
unidades de produccion/lotes de cada tipo de papilla para bebés

Lote 1 Lote10

M2 =uuununnn EtC. M2
M1 M1

| Muestra |_10M21 | Sample L10M1]

| Muestra L1M2] M>straL1M1| / \ / \
/ / \ Réplica 1 |\ Réplica 1 |\

| Réplica 1 | Réplica 1 |\ | Réplica 2 | Réplica 2

| Réplica 2 | Réplica 2 |

4.2 Control de calidad

Para el control de calidad se cogen dos muestras de un lote de cada uno de los 8 tipos de
papillas para bebés, que contienen fruta y cereales molidos. Las papillas proceden de tres
fabricantes diferentes. Las muestras (excepto dos de los tipos de papillas) se obtienen de dos
fabricantes. El resto se compran a minoristas.

Figura A4.2: Muestreo para control de calidad. Se cogen dos muestras de un lote de
cada uno de los 8 tipos de papilla para bebés.

Producto 1 Producto 8

M1
M2 M1 (R ) ( M2 O
(3 O

Muestra P1M1

h
Muestra P1M2 (1 paquete )
(1 paquete )

Réplica1l
Réplica 1
Réplica 2
Réplica 2
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5 Muestreo y analisis en el laboratorio

El trabajo analitico esta realizado por el “The National Institute of Nutrition and Seafood
Research” (NIFES). El laboratorio esta acreditado segin la norma EN ISO/IEC 17025.

El laboratorio obtiene buenos resultados en la participacion en ejercicios de intercomparacion
de laboratorios (FAPAS y BIPEA) (en el periodo 2000-2005, |Z-score|<1). El método fue
validado usando materiales de referencia certificados (MRC). Los datos relativos al
desempefio del laboratorio se muestran en la Tabla A4.1.

Tabla A4.1: Métodos y datos de desempeiio del control de calidad: analisis de
laboratorio.

Parametros Vitamina A: determinada como retinol

Meétodo HPLC — columna de fase normal — deteccion-
uv

Repetibilidad 2 RSD (%) =6

Reproducibilidad-dentro 2 RSD (%) =8

Incertidumbre de la medida 14% (95% intervalo de confianza)

Recuperacion » Adicion estandar, dentro del

laboratorio: 90-110%

» Basada en ejercicios de
intercomparacion (periodo 1999-2005),
matrices diferentes: 88-113%,
recuperacion media del 100,5%

Limite de cuantificacion (LOQ) 0,14 mg kg!
MRC usado NIST 2383 — comida para bebés (mezcla de
alimentos)
» MRC — nivel certificado 0,80 = 0,15 mg kg (95% intervalo de
confianza)
» MRC - valor analizado 0,77 £ 0,14 mg kg! (n=28, 95% intervalo de
confianza)

5.1 Muestreo secundario

Se usa un divisor de muestra mecéanico (Retsch) para dividir las muestras. De cada una de las
muestras primarias, se recogen cuatro muestras de ensayo (réplicas): dos porciones de
aproximadamente 3—5 g y dos porciones de aproximadamente 40-50 g.
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Figura A4.3: Division de la muestra primaria para hacer cuatro muestras de ensayo

Lote1 Lote10

M2
M2 1
O
M1 [ = (o O

MuestraL 1M1

MuestraL1M2
(1 paquete)

A AN

Réplica M2A1 Réplica M2B2
(40-50 g) (3-59)

Réplica M2B1 Réplica M2A2
(3-59) (40-5009)

5.2 Analisis

El método analitico estd basado en CEN-Standard EN-12823-1 (productos alimenticios —
determinacion de vitamina A mediante HPLC — Parte 1: medida de trans-retinol y 13-cis-
retinol). El retinol se saponifica usando hidréxido de potasio etandlico que contiene
antioxidantes. La vitamina A se extrae usando hexano. El analisis se realiza mediante
cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC), con un detector UV.

En la validacion, para cada una de las muestras primarias, se realizan dos analisis en réplicas
de 40-50 g y dos analisis en réplicas de 3-5 g. Para el Control de Calidad se realizan dos
analisis en muestras a ensayo de 40-50 g. En cada una de las muestras a ensayo solo se lleva a
cabo una determinacion analitica (no hay andlisis por duplicado)

6 Informacion de los fabricantes

Los datos para estimar el “valor certificado” de la vitamina A en papilla para bebés son
proporcionados por el fabricante (Nestl¢) del producto elegido para la validacion, ver tabla
A4.2.
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Tabla A4.2: Datos proporcionados por el fabricante.

Producto Papilla de harina de avena con platano y
albaricoques (Nestlé).

Peso del lote, incluido la premezcla (1 lote=2 1.092 kg
paquetes de mezcla)

Peso de la premezcla con la vitamina en el lote 1.228 kg

Vitamina A en la premezcla (datos del certificado 9.016 IU g'! =2.705 ug g! (retinol)
de analisis)

Vitamina A incluida en el lote 304 pg 100 g (retinol)

Vitamina A en ingredientes de acuerdo con la 45 nug 100 g! (retinol)
especificacion de producto

“Valor verdadero” estimado de vitamina A 349 ug 100 g (retinol)
Vitamina A declarada como Retinol (suma de trans- y cis- retinol)
7 Resultados

Muestra de ensayo (réplica) 40g — papilla para bebés

Tabla A4.3: Validacion de los datos- provienen del mismo producto, los resultados se
dan en pg 100 g-! de polvo.

Lote MIA1 MI1A2 M2A1 M2A2
L1 402 325 361 351
L2 382 319 349 362
L3 332 291 397 328
L4 280 278 358 321
L5 370 409 378 460
L6 344 318 381 392
L7 297 333 341 315
L8 336 320 292 306
L9 372 353 332 337
L10 407 361 322 382

M1 y M2: muestras primarias y muestras de la ubicacioén 1 y 2 de un lote de produccion
Al y A2: analisis realizados por duplicado en réplicas de la muestra primaria M
Valor medio analizado (réplica 40g): 348 ug 100 g’!
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Muestra a ensayo (réplica) 4g — Papilla en polvo

Tabla A4.4: Validacién de los datos: mismo producto, resultados dados en pg 100 g''en
polvo

Lote MIA1 MI1A2 M2A1 M2A2
L1 400 491 323 355
L2 423 159 392 434
L3 315 391 252 454
L4 223 220 357 469
L5 462 343 262 293
L6 353 265 305 456
L7 298 234 152 323
L8 425 263 417 353
L9 622 189 291 272

L10 292 397 142 568

M1 y M2: muestras primarias y muestras de la ubicacion 1 y 2 de un lote de produccion
Al y A2: andlisis realizados por duplicado en réplicas de la muestra primaria M

Valor medio analizado (réplica) 4g: 341 pg 100 g-1

7.1 Cdlculos

El célculo del ANOVA se puede hacer usando las herramientas disponibles en Excel,

Minitab, SPSS etc. En este estudio los calculos se han realizado en una hoja Excel y los
detalles se muestra en la seccion 11: Célculos ANOVA.

Calculo de la incertidumbre de analisis, ANOVA de un factor, muestra a ensayo
(réplica)de 40g.

Tabla A4.5: Resultados de los calculos de ANOVA: incertidumbre de analisis, suma de
la diferencia de cuadrados, dentro-grupos (SS-Error). Para mas detalles ver Seccion
A4.11

Desviacion estandar,

SSE-Anal Grados de Varianza SDunai Desviacion estandar relativa
. ana;l 0
(ug 100 gy | libertad () | —gg. o] RSDanai(%)
(ng100 g7 | v((SSlﬁg“}?)/gl = (SD/ X 2)*100%
ng g
16.595 20 829,75 28,805 8,28
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Calculo de incertidumbre de muestreo, ANOVA de un factor, muestra a ensayo (réplica)
de 4g.

Tabla A4.6: Resultados de los calculos de ANOVA: incertidumbre de muestreo: suma de
las diferencias de los cuadrados. Para mas detales ver seccion A4.11

Varianza L ) _
SSm Grados de Desviacion estandar, Desviacion estandar
(ug 100 gy | libertad (gh) V= SDwm relativa RSDy (%)
(SSwm/glm — SSE Anai/gla)/2 - VM (ng 100 g =(SD/ X M)*100%
(ng 100 gy’
14.231 10 296,7 17,22 4,95

Calculos de la incertidumbre de medida: muestra a ensayo (réplica) de 40 g.

El valor de RSD (%) de los célculos de ANOVA puede ser usado como estimacion de la
incertidumbre estandar u (%). El laboratorio analitico ha estimado que la incertidumbre
estandar analitica es un 7%, la cual es menor que el componente aleatorio analitico para este
tipo de muestra, un 8,28%. En los célculos se usa el valor mas alto de estos dos. Se combinan
los valores de RSD de las tablas A4.5 y A4.6, con la ecuacion 1, los resultados se presentan
en la tabla A4.7.

Umedida = \/ (Umuestr)? + (Uana)? Ecuacion Al

Tabla A4.7: Incertidumbre de medida: muestra a ensayo (réplica) de 40g.

Incertidumbre de medida, Calculos de ANOVA: muestra a ensayo (réplica) de 40g

Muestreo Analitica Total
Incertidumbre u (%) 4,95 8,28 9,7
Incertidumbre expandida U (%) = 2*u
Con un factor de cobertura de 2 9.9 17 20
(es decir, 95% de confianza)

Calculo de la incertidumbre de analisis, ANOVA de un factor, muestra a ensayo
(réplica) de 4¢g

Se usan los mismos calculos que para la réplica de 40g (ver tabla A4.14, en la seccion 11 de
este ejemplo)
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Tabla A4.8: Resultados de los calculos de ANOVA: incertidumbre del analisis, muestra
a ensayo (réplica) de 4 g, suma de la diferencia de cuadrados, sin grupos (SS-Error)

Desviacion estandar,
V 1 . . .7 , .
SSk Grados de ananza SDanitiss Dema?s% eSTéI}d;r relativa
libertad (gl) =SSk /gl S 7al andlisis(70)

100 g1)? *)_N) = = E —

(ng g (N*2-N) =20 (g 100 1Y =(SD/ X 2)*100%
(ng 100 g™)

312.206,5 20 15.610,325 124,9413 36,6800

Calculo de la incertidumbre de muestro, ANOVA de un factor, muestra a ensayo

(réplica) de 4 g.

Tabla A4.9: Resultados de los calculos de ANOVA: incertidumbre de analisis, muestra a
ensayo (réplica) de 4 g suma de la diferencia de cuadrados

Varianza Desviacion estandar,
SSm Grados de V= SDum Desviacion estandar relativa

(ng100gte | libertad (g " RSDw(%)

(SSw/gly — =/Vu _

SSE anal/df2)/2 =(SD/ X m)*100%

(ng 100 g2 (ng 100 g™

102.860,25 10 -2.662,15 2:662,15 Convencionalmente ajustado a 0
Ajustado a cero

Se usan los mismos calculos que para la muestra de andlisis de tamafio de 40 g (Tabla A4.15,
Seccion 11 de este ejemplo)

El valor negativo del valor de Vu en la tabla A4.9 indica que la SDwm es pequefia comparada
con el valor de la SDanaiisis. En este caso, las estimaciones de SDanglisis Yy SDm usando ANOVA
robusto confirmaron la desviacion estandar de muestreo mas pequefia; Las estimaciones
robustas de ANOVA fueron usuestreo (%) = 6,9% y ttandiisis (%) = 30%.

El muestreo es idéntico para los experimentos de las muestras a ensayo (réplicas) de 40g y 4¢g
(Por lo tanto, la incertidumbre de muestro deberia ser la misma), se usa como estimador una
RSD muestreo (%) = 5% (= 4,95 ver tabla A4.7).

Calculo de la incertidumbre de medida — muestra a ensayo (réplica) de4 g

Usando el valor de la RSD (%) calculado en las tablas A4.5 y A4.6 como una estimacion de la
incertidumbre de medida combinada con la ecuacion Al, los resultados que se obtuvieron se
recogen a continuacion (Tabla A4.10)
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Tabla A4.10: Incertidumbre de medida: muestra a ensayo (réplica) de 4 g.

Incertidumbre de medida, cdlculos de ANOVA: muestras a ensayo (réplicas) de 4g

Muestreo* | Analisis Medida
Incertidumbre u (%) 5 36,7 37
Incertidumbre expandida U (%) = 2*u
Con un factor de cobertura de 2 (es 10 73,4 74
decir, 95% de confianza)

*El valor de u (%) se ha obtenido a partir de los calculos de las réplicas de 40g.

7.2 Efecto del tamafio de la muestra a ensayo en la incertidumbre de medida

La papilla para bebés parece homogénea y, por lo tanto, se espera una incertidumbre de
medida baja. Sin embargo, los andlisis indican una alta incertidumbre cuando se emplea la
muestra a ensayo de 4g (Ia norma CEN-Standard EN-12823-1 indica un tamafio aproximado
de la muestra a ensayo de 2-10g). Los fabricantes recomiendan usar una muestra de un
tamafio de 40-50g.

Lo ensayos de validacion dieron los siguientes resultados:

Tabla A4.11: comparacion de la incertidumbre medida — muestras a ensayo de 40g y 4g:

Tamafo muestra a ensayo Incertidumbre de | Incertidumbre de medida
medida (tmedida) expandida Unedida

Muestra a ensayo de 40 g 9,7% 20%

Muestra a ensayo de 4 g 37% 74%

Se puede concluir que u40g < 4. Una Upedida de aproximadamente un 20% es aceptable,
usando el criterio del fabricante de 20-30%, mientras que 1a Upedida de 74% se considera
demasiado alta, teniendo en cuenta la matriz y las condiciones de produccion de este tipo de
producto.

Por lo tanto, se puede concluir que la muestra a ensayo de 4g no es “adecuada al uso” cuando
se analiza la vitamina A (retinol) en papilla para bebés que contienen fruta y cereales molidos.
Se recomienda un tamafio de muestra para analisis de 40-50 g. Esto también apoya la teoria
de que la vitamina se distribuye en el producto de manera desigual, posiblemente como
“puntos calientes” locales debido a interacciones electrostaticas.

7.3 Control de Calidad

De acuerdo con la seccion 13.2.2 de esta guia, la principal herramienta en el control de
calidad es el uso de réplicas. Esto se lleva a cabo cogiendo dos muestras (de manera aleatoria)
de cada uno de los objetos de estudio duplicando el protocolo de muestreo. Solo es necesario
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analizar la muestra una vez y se calcula la diferencia entre resultados D= |xi-x2|. En este
estudio cada muestra se analiza dos veces, pero la comparacion estd hecha a partir de un
analisis de cada muestra (doble set).

En el estudio de control de calidad, se han usado porciones de 40g. De acuerdo con las
especificaciones, los productos contienen diferentes cantidades de vitamina A.

Tabla A4.12 Datos del control de calidad para una porcion de ensayo de 40g de
diferentes productos, pg 100 g! en polvo.

Producto | Fabricante Ingredientes de la papilla MI1A1 MI1A2|M2A1 M2A2
P1 1 Avena, arroz y pera 322 319 350 375
P2 1 Avena, centeno, arroz y pera. 332 317 358 393
P3 1 Trigo, banana y manzana. 443 430 461 388
P4 1 Trigo y manzana. 318 383 390 334
P5 2 Avena, arroz y banana 252 ¢+ 219 | 265 227
P6 2 Centeno y manzana 274 239 233 217
P7 2 Avena, arroz y manzana 206 225 198 195
P8 3 Centeno, espelta, averlla.y manzana (producto 392 135 375 416

organico)

M1 y M2: muestras primarias (muestras de laboratorio) de las localizaciones 1 y 2 de un lote
de cada producto.

Al y A2: andlisis de dos réplicas de cada muestra de ensayo.

Control de calidad — calculos y graficos de control

Las incertidumbres validadas de muestreo y analisis SON Umuesireo Y Uanalisis tesSpectivamente. La
elaboracidn de un grafico de control se describe en la Seccion 13.2. En el caso de la papilla de
bebés (muestra a ensayo de 40g) se han realizado los siguientes calculos:

Limite de aviso: LAv = 2,83 * \/uz anal + W muest
= 2,83 * /(4,952 + 8,282)% = 27%

Limite de accion: ~ LAc = 3,69 = /(4,952 + 8,282)% = 36%

Linea central: LC = 1,128 = /(4,952 + 8,282)% = 11%

El célculo de D (%) en la Tabla A4.13 puede ser comparado directamente con el limite de
accion, o los resultados pueden presentarse en un grafico de control, ver Figura A4.4
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Tabla A4.13: Control de Calidad: calculo de las diferencias Dy D (%) — entre muestras
de un lote (ug 100 g en polvo)

Muestra Muestra
M1 M2 D —
Producto  Analisis Xmi X2 = |xpm1 — Xp2| | X | D(%)=(D/x)*100%

P1 Al 322 350 28 336 8
P2 332 358 26 345 8
P3 443 461 18 452 4
P4 318 390 72 354 20
P5 252 265 13 259 5
P6 274 233 41 254 16
P7 206 198 8 202 4
P8 392 375 17 384

Pl A2 319 375 56 347 16
P2 317 393 76 355 21
P3 430 388 42 409 10
P4 383 334 49 359 14
P5 219 227 8 223 4
P6 239 217 22 228 10
P7 225 195 30 210 14
P8 335 416 81 376 22
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Figura A4.4: Grafico de control: analisis de control de calidad de la vitamina A en
papilla de bebés que contiene cereales y frutas
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Producto/analisis

El grafico de control de la Figura A4.4 muestra que cuando se recojan duplicados de muestras
del mismo lote, las diferencias entre los resultados analiticos D (%) es mas pequefia que el
limite de accion. De hecho, todos los calculos de diferencias son mas pequenos que el limite
de aviso del 27%.

La incertidumbre de medida se determina durante la validacion y es considerada por lo tanto
adecuada para el control de calidad del muestro de papilla para bebés que contienen cereales
molidos y fruta.

Si el procedimiento normal es analizar una muestra de cada lote, se recomienda que se recojan
muestras por duplicado del mismo lote al menos en uno de los 10 lotes muestreados.

Incertidumbre de medida

Incertidumbre de muestreo

Los célculos del estudio de validacion dan una incertidumbre expandida de medida Umuyestreo
(%) =10 % (40g de muestra a ensayo — ver tabla A4.7). En el calculo de la incertidumbre no
estan incluidas las contribuciones debidas a las diferencias “entre protocolos” y “entre
muestreadores”.

Incertidumbre analitica

Los calculos del estudio de validaciéon dan una incertidumbre expandida de analisis (Uandisis)
del 17% — 40 g de la muestra a ensayo. El laboratorio reporta su propia estimacion de la
incertidumbre de analisis (ver table A4.1): 2*RSDintra-tab (%) =14%. 2*¥RSDintra-1ab(%) se usa
como estimacion para Uanaisis en el laboratorio. La Uanaiisis encontrada en el estudio de
validacion estaba al mismo nivel, pero incluso un poco mayor que la Ugnaisis reportada por el
laboratorio.
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El material de referencia certificado (MRC) usado es 2383 (NIST) — preparado de comida
para bebés. El MRC es una mezcla de diferentes comidas de origen vegetal y animal, y la
incertidumbre encontrada cuando se analiza el MRC podria no ser idéntica a la encontrada
cuando se analiza el polvo de papilla para bebés. Los datos del laboratorio para el MRC 2383
han sido incluidas en la siguiente tabla:

) Sesgo del
MRC 2383 Valor me_c?do o v laboratorio
mg kg (%0)95% 0
(%)
Certificado 0,80 +0,15 18,8 -
Analisis 0,77+ 0,14 18,2 -3,75

La incertidumbre de medida y el sesgo determinados para el MRC podrian tenerse en cuenta
para la incertidumbre de medida analitica (como en la guia NordTest UFS, Ejemplo 2), pero
como la matriz de la validacion del estudio es diferente a la del MRC usado, no se ha incluido
en este estudio.

Incertidumbre de medida total

Los célculos del estudio de validacion dan una incertidumbre expandida de medida
Unmedida (%) = 20% (40 g muestra de analisis — ver table A4.7)

Error sistematico (Sesgo)

El laboratorio reporta una recuperacion del 90-110%. La recuperacion basada en resultados de
ejercicios de intercomparacion 1999-2005 es de 88-113%. Los resultados para los ejercicios
de intercomparacion indicados no reflejan un error sistematico (o es muy pequefio). Los
analisis del MRC 2383 en el laboratorio dan un valor del 96,3% del valor certificado, lo que
indica un sesgo pequefio (-3,7%). Como la matriz del MRC “preparado de comida para
bebés” es diferente a la papilla para bebés, y el método analitico incluye la extraccion, el
sesgo determinado al analizar el MRC puede no ser representativo para los analisis de papilla
para bebés.

En el estudio de validacion, el valor medio de retinol obtenido fue 348 pg 100 g! (al analizar
la muestra a ensayo de 40 g). De acuerdo con los datos dados por el fabricante (ver tabla
A4.2), el “valor verdadero” para el retinol calculado fue 349 ug 100 g™ en polvo de papilla.
Esto supone una recuperacion del 99,7% del “valor verdadero”. Esto indica que el error
sistematico debido al muestreo y a los andlisis es pequeio, y que puede ser despreciable
cuando se analiza papilla en polvo para bebés que contiene frutas y cereales molidos, con la
condicién de que se use una muestra a ensayo de 40-50g.

8 Comentarios

Cuando se usa una muestra a ensayo de aproximadamente 40 g, la concentracion C de retinol
en papilla en polvo para bebés que contiene cereales molidos y futa deberia ser reportada con
una incertidumbre expandida de medida, por ejemplo, C + 20% del valor medido de C (al
nivel de confianza del 95%).
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Cuando se analiza el polvo de papilla para bebés que contiene cereales molidos y fruta, se
recomienda usar una muestra a ensayo relativamente grande 40-50g y no 2-10g como indica
el método oficial CEN (UNE-EN 1282-1). Dado que la incertidumbre analitica del laboratorio
(en muestra a ensayo de 40g) era mayor que la incertidumbre analitica del laboratorio, incluso
podrian considerarse muestras de mas de 40g.

9 Resumen

Incertidumbre de medida para 40 g de muestras a ensayo | Muestra

Muestreo | Analisis Total | Variacion tipica entre-objetos de
estudio (Lotes)

RSDrotes (%) de los valores
medios de analisis de los lotes en
la prueba de validacion (ver
Tabla A4.15)

Incertidumbre u (%) = 4,95 8,3 9,7 8,2
RSD (%)
"Incertidumbre 9,9 16,6 19,4 16,4

expandida U (%) = 2*u

#Con un factor de cobertura de 2 (es decir, al 95% de nivel de confianza)
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11 Calculo ANOVA, vitamina A en papilla para bebés — detalles

Calculo de la incertidumbre de analisis, ANOVA de un factor, muestra a ensayo de 40g

Tabla A4.14: Calculos ANOVA — incertidumbre de los analisis — suma de la diferencia

de cuadrados, entre-grupos (SS-Error)

Andlisis (g 100 &) Valor;fg;g; cada Cuadrados de las diferencias—
(ug 100 g1 Entre-grupos (ug 100 g!)?

Muestra Al =xij=xi1 A2 =X;j=Xp ;l = (Xirt Xi2)/2 (xi- ; i)?
L1-M1 402 325 363,5 1482,25
L2-M1 382 319 350,5 992,25
L3-M1 332 291 311,5 420,25
L4-M1 280 278 279 1
L5-M1 370 409 389,5 380,25
L6-M1 344 318 331 169
L7-M1 297 333 315 324
L8-M1 336 320 328 64
L9-M1 372 353 362,5 90,25
L10-M1 407 361 384 529
L1-M2 361 351 356 25
L2-M2 349 362 355,5 42,25
L3-M2 397 348 372,5 600,25
L4-M2 358 321 339,5 342,25
L5-M2 378 460 419 1681
L6-M2 381 392 386,5 30,25
L7-M2 341 315 328 169
L8-M2 292 306 299 49
L9-M2 332 337 3345 6,25
L10-M2 322 382 352 900

Valor medio de las medidas: 28S-Error (SSk):

o 20 — 20 — — 20 —

X a=1/zo*le X =347,851g 100 ¢ =3 [ X P X P D 26 (5 X )2

i= i=1 i=1
) Desviacion estandar,
- 1;;2?;5 (dgel) Vasr;an/Z? SDanitisis Desviacli{o'sr;) es"cl;fn.l?;:)relativa
=SSk andlisis
(e 1007 (N*2-N)=20 | (ug 100 gg-1)2 ~VSSE /gl =(SD/ X a)*100%
(ng 100 g™
16.595 20 829,75 28,80538 8,280978
cont./...
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Notas en la Tabla A4.14.
1.Calculo de SS-Error — en este caso dos muestras a ensayo son analizados para cada muestra de laboratorio, por lo tanto:

20

(35 = (52 =5) =88, = X (1,5 +(ra=5)' ] -2, -5)

i=1

Si el numero de muestras a ensayo analizados es mayor de dos, los cuadrados de las diferencias no deben ser iguales o los

n

20
_\2
calculos deben ser hechos de la siguiente manera: SSg= Z Z (xl.j —X; )
i=l =l

2. gl = (N*n-N)=(20*2-20)= 20 donde N es el niimero de muestras y » es el nlimero de muestras a ensayo para cada lote.
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Calculo de la incertidumbre de muestreo, ANOVA de un factor, muestra de analisis de

40g ng 100 g en polvo)

Tabla A4.15: Calculos ANOVA — incertidumbre de muestreo — suma de las diferencias

de cuadrados.

2 2
- R . .+ X
MIAl=x | MIA2=x; | M2A1=x: | M2A2=x | X, x, (% -X ] (% -X j
402 325 361 351 359,75 14,0625 14,0625
382 319 349 362 353 6,25 6,25
332 291 397 348 342 930,25 930,25
280 278 358 321 309,25 915,0625 915,0625
370 409 378 460 404,25 217,5625 217,5625
344 318 381 392 358,75 770,0625 770,0625
297 333 341 315 321,5 42,25 42,25
336 320 292 306 313,5 210,25 210,25
372 353 332 337 348,5 196 196
407 361 322 382 368 256 256
10 2 2
_ Xip + Xig Xip + Xip Xiz + Xig  _
SSmuestreo - 2 —Xxi) + 2 — A 2 - X
i=
+ <xl3 + xl4 l
10 n n 2
Xin T Xig Xi3 T Xig
=Zl2*(l l ) (l ‘ )l=14.231
; 2
=1
Valor medio de todas las medidas X = 347,85 RSDmuestreo(%0)=(SDmuestreo’ X )*¥100%= 4,95%
glv=10 (ver nota de la tabla)
SSE anaiisis= 16.595 (ver Tabla A4.14)
gla =20 (ver Tabla A4.14)
Varianza Vmuestreo= (SSs/glm — SSa/gla)/2
SDMuestreo = 1V V. tra = 17,224
= (14.231/10 — 16.595/20)/2 = 296,675 muestra

Notas de la Tabla A4.15.

1. La diferencia d entre el valor medio X de dos valores (

idénticos. La expresion puede escribirse como: SSyyestreo

Xyt X

X3+ X,

2 2

o

=Til4xd; =

4 j para cada uno de los valores son

4 (-2 ]

10
i=1

2. glv= (NL*n-NL) = (10*2-10) = 10 donde NL es el numero de lotes y # es el nimero de muestras primarias (= muestras de

laboratorio) analizadas para cada lote.
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Ejemplo AS: Enzima en pienso para pollos

Medidas Estimacion de la incertidumbre
Analito/ Unidad' Sector/ Objeto de Proposito Disefio Estadistica
Técnica Matriz estudio del
muestreo
Enzima/ % m/m (es | Alimentacion |Bolsa de 25 | Incertidumbre | Modelado Suma de
HPLC decir, y piensos kg total (eslabones | con teoria | variaciones
fraccion de |/piensos para débiles en la de muestreo |de
masa) pollos cadena de (de Gy) componentes
medicion) en unidades
relativas

! Incluye base de informes

1 Alcance

El alcance es estimar la incertidumbre de muestreo con el protocolo de muestreo dado
aplicando la teoria de muestreo de Gy (Seccion 10.2). El analito es un ingrediente enzimatico
agregado en el pienso. La teoria de muestreo proporciona estimaciones realistas solo si todas
las operaciones de muestreo y division de muestras se llevan a cabo atendiendo a las reglas
de correccion de muestreo; en este ejemplo se asume que no hay errores graves y que los
"errores de muestreo incorrecto” son insignificantes.

2 Escenario y objeto de estudio del muestreo

Se usa una enzima como aditivo en el pienso para pollos (densidad = 0,67 g cm™). La
concentracion nominal de la enzima es de 0,05% m/m. El polvo de la enzima tiene una
densidad de 1,08 g cm™. Los polvos son cuidadosamente mezclados. La distribucién del
tamafio de las particulas es conocida estimdndola en d = 1,00 mm y un factor asociado de
g=0,5. El propdsito de este ejercicio es estimar la incertidumbre total del protocolo (es
decir, el error de muestreo fundamental, Seccion 10.2.7 y Figura 4) usado para estimar la
media que contiene cada bolsa de 25 kg empleada para enviar el producto al consumidor.

3 Estudio de diseiio, empleando un enfoque de modelado ('"bottom-up'')

El modelo ha sido construido usando la teoria de muestreo descrita en la Seccion 10.2. Los
paradmetros, ya sean medidos directamente o estimados, han sido asumidos como valores
individuales y que son constantes dentro y entre cada bolsa.

4 Muestreo y analisis en el laboratorio

La concentracion actual de la enzima en el objeto de estudio del muestreo, el cual se ha
establecido en sacos de 25 kg, se estim6 cogiendo una muestra primaria de 500 g.

El material de la muestra primaria se muele hasta un tamafio de particula de <0,5 mm.

Luego, la enzima se extrae de una porcion a ensayo de 2 g usando un disolvente adecuado y
la concentracion se determina usando cromatografia liquida. La desviacion estandar relativa
del analisis cromatografico, estimada a partir de los datos de control de calidad del
laboratorio, es del 5%.
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5 Resultados

Para estimar el error de muestreo fundamental de las dos etapas (EMF, Seccion 10.2.7.
Figura 4), tenemos que evaluar las propiedades del material (Tabla A5.1)

Tabla AS.1: entrada de valores para la estimacion de la incertidumbre de muestreo
mediante el enfoque de modelado, usando la teoria de muestreo

Muestra Muestra secundaria Comentario

primaria

M;=500g Mr»=20g Tamafio de muestras

Mp=25.000 | Mi2=500¢g Tamafno del lote (objeto de estudio del

g muestreo)

di=0,1 cm d>=0,05 cm Tamafio de las particulas

g1=0,5 22=0,25 Factores estimados de la distribucién del
tamano

Ambas muestras
ar = 0,05% m/m

Concentracion media de la enzima en el
lote
Concentracion de enzima en el agregado

o= 100% m/m

pe=1,08 gcm Densidad de las particulas de la enzima

pm=0,67 gcm Densidad de la matriz de las particulas

f=0,5 Factor de forma predeterminado para
particulas esferoidales

p=1 Factor de liberacion de particulas
liberadas.

Las propiedades de ese material dan para el factor de constitucion (Ecuacion 8) un valor de ¢
=2.160 g cm™ y para las constantes de muestreo (Ecuacion 7) El Valor de C

Ci=540 gem3y C2 =270 g cm™

La Ecuacion 6 puede ser usada para dar una estimacion de la desviacion estandar para cada
etapa del muestreo (como estimadores de la incertidumbre estandar).

sr1=0,033=3,3%
s2=0,13=13%

.... Muestra primaria
.... Muestra secundaria
s:3=0,05=5% .... Determinacion analitica

La desviacion estandar relativa total (s;, incertidumbre combinada) puede estimarse ahora
mediante la aplicacion de la regla de propagacion de errores; para i errores tenemos:

S = /Z s% = 0,143 = 14,3 %

La incertidumbre expandida relativa, con un factor de cobertura de 2, es de 28,6%.
(excluidas las incertidumbres analiticas asociadas con los errores sistematicos, tales como el
sesgo analitico).
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6 Comentarios

La mayor fuente de incertidumbre en todo el proceso de medicion se identifica como la
generada al preparar la porcion a ensayo (2 g) para la extraccion de la enzima.

No se han tenido en cuenta las incertidumbres asociadas con los errores sistematicos durante
el analisis, y se ha asumido que los errores de muestreo incorrecto (y el sesgo de muestreo)
son no significativos.

7 Evaluacion de la adecuacion al uso de estas mediciones

Si se decide que la incertidumbre global del 28,6% no es adecuada para el uso previsto
(Seccion 16) entonces, para reducir la incertidumbre global, deberia modificarse la etapa en
el que se prepara la porcion a ensayo. Para ello, debe utilizarse una muestra mas grande para
la extraccion, o bien la muestra primaria debe pulverizarse a un tamafo de particula mas
fino, lo que sea mas econdmico en la practica. El modelo también puede usarse para predecir
el aumento de masa o la reduccion del tamafio de particula, que se requiere para lograr la
incertidumbre que se considerard adecuada para el uso previsto (por ejemplo, el Apéndice
E).

8 Informes e interpretacion

La medida de la concentracion de la enzima reportada para cada saco de 25 kg deberia tener
una incertidumbre del 28,6% asociada al valor de concentracion. Fijar este valor de
incertidumbre dependera de la verificacion periddica de la validez de los valores y supuestos
utilizados en su calculo.

9 Resumen

Incertidumbre medida*®

Muestreo Analitica Total

26,8% (rel) | 10,0% (rel) | 28,6% (rel)

* con un factor de cobertura de 2 (es decir, un 95% de confianza)
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Ejemplo A6: cadmio y fosforo en suelo agricola mediante un enfoque de

modelado
Medida Estimacion de la incertidumbre
Analito/ Unidad Sector/ Objeto de Propdsito Disefio Estadistica
Técnica Matriz estudio del
muestreo
Cd: GF-ZAAS |mgkg! |Medioambien | Suelo Incertidumbr | Enfoque de | Suma de
muestreo , tal/suelo cultivable e total (con |modelado |variaciones
. 1 método , o
directo s6lido agricola contribucion |(uso de de
de — 143 x22 .
es de cada medidas componentes
secado m, . .
) ) efecto de exploratoria | en unidades
, al aire profundidad .
P: Método de muestro) S para relativas
30 cm
Ca-Acetato efectos
Lactato (CAL) unicos)
1 Alcance

Estimacion de la incertidumbre global de medida mediante el sumatorio de las contribuciones
individuales de incertidumbre de muestreo, preparacion de las muestras y andlisis usando el
enfoque de modelado.

2 Escenario y objeto de estudio del muestreo

El objeto de la investigacion es estimar la concentracion media de cadmio y fosforo en la

superficie de un area de suelo cultivable de 0,32 hectareas (especificacion del mensurando).
En el muestreo se usan muestras compuestas en un protocolo que es utilizado normalmente
para el control de la agricultura.

3 Protocolo de muestreo

El 4rea objeto de estudio del muestreo ha sido muestreada usando un protocolo estratificado,
con una densidad de muestreo de aproximadamente 20 incrementos por hectarea, a una
profundidad de 30 cm, usando una barrena de suelo. EI muestreo aleatorio estratificado se
define en el Apéndice C2.3.

4 Estudio de diseiio: enfoque de modelado de causa y efecto

4.1 Identificacion de los efectos en la medida

Las siguientes fuentes pueden considerarse como contribuciones potenciales significativas a
la incertidumbre para el caso en general.

4.1.1 Muestreo

La distribucion espacial del analito sobre un objeto bidimensional crea dos componentes de
incertidumbre diferentes "error de seleccion de punto de largo alcance" (Apéndice C2.3):
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o Lavarianza de muestreo de contenido del analito entre las muestras compuestas de
diferentes ubicaciones que caracteriza la “distribucion estadistica” del analito en el
area objeto de estudio del muestreo. Ese valor suele depender de la distancia entre los
puntos de muestreo y las ubicaciones de muestreo.

e El modelo espacial del analito en el area no esta representado por el modelo de
muestreo (estrategia de muestreo) y, por tanto, puede haber sesgo de muestreo.

Con el uso de una herramienta de muestreo, pueden aparecer diferentes efectos, como error de
materializacion puntual (Figura 3). Esto puede ocurrir debido a una mala referencia del nivel
de la superficie (ej.: debido a la ondulacién de la superficie o dificultades en la definicion de
los horizontes), o variacion en la profundidad de la muestra actual o en la densidad del suelo
(ej.: por contenido de humedad), o por pérdida selectiva de material del suelo del dispositivo
de muestreo.

Si existe un gradiente de profundidad en el contenido del analito (una "tercera dimension" al
objeto de estudio del muestreo), estos efectos llevan a una tnica contribucion de
incertidumbre. Por esta razon, estos efectos, que son dificiles de determinar uno por uno, se
agrupan como el "efecto de profundidad".

4.1.2 Preparacion de la muestra

La preparacion fisica de la muestra comprende el paso de una muestra de campo a la muestra
del laboratorio. El tratamiento mecanico, como la disgregacion, tamizado, molienda y etapas
de division, reduce la cantidad de materiales del suelo. Durante esas fases pueden surgir
errores debidos a variaciones en las fuerzas y duracion del tratamiento mecanico,
heterogeneidad, segregacion de diferentes fracciones de suelos (particulas) y distribucion del
tamafio de particulas. Puede darse un error de seleccion periddica de puntos (Figura 3) debido
a la variacion del contenido de humedad de 1a muestra desecada de suelo por la
sorcion/desorcion de agua en el aire hasta un estado de equilibrio (dependiendo de la
humedad y de las propiedades del material de la muestra, ej.: tamafio de particula).

4.1.3 Analisis

El analisis es el tercer paso del proceso de la medida, el cual se relaciona con los diferentes
tipos de efectos que incrementan las contribuciones a la incertidumbre. La incertidumbre
analitica de las muestras de laboratorio puede estimarse mediante procedimientos publicados
anteriormente [1, 40]. Concretamente, puede ocurrir otro “error fundamental” con la
separacion de la muestra en el laboratorio en muestras de ensayo, lo que contribuira a la
incertidumbre de muestreo. No obstante, el componente aleatorio de ese efecto de muestreo
esta incluido en la precision por repetibilidad analitica entre muestras a ensayo. Se debe evitar
un componente sistematico significativo mediante la homogeneizacioén adecuada de la
muestra de polvo.

4.2 Diagrama de causa y efecto

La figura A6.1 muestra el “diagrama de causa y efecto” para el proceso de medida. Se
proporcionan las fuentes de contribucion a la incertidumbre en el muestreo y en las etapas de
preparacion de la muestra; para los analisis, solo se indican los parametros de calidad
analitica.
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Figura A6.1: diagrama de causa y efecto del muestreo de suelo cultivable (Rw es
reproducibilidad dentro del laboratorio)

Seleccion de punto Punto de
de largo alcance materializacién
Patron analitico
espacial »
Mivel -0
Patran d
ron ge Profundidad
muestreo
Muamero de Pérdida de material
incrementos Contenido de humedad
Estrategia de - " .
muestreo “Efacto de

profundidad”

Xlugar

Preparacion de la muestra

Hv.='.t13rl:».gemei|:1;:|dr / /
Pérdida selectiva Rw

Fuerza mecanica

Secado Sesgo dig—
umedsd
umedad g / / ot

Temperatura
Propiedades del material

Preparacion mecanica de Analisis
la muestra

4.3 Ecuacion del modelo

Las "magnitudes de entrada" de los efectos de muestreo discutidos anteriormente no son
partes constituyentes de la ecuacion a partir de la cual se calcula el resultado de la medicion.
Se puede establecer una ecuacion del modelo, apropiada para todo el proceso de medicion, sin
olvidar la introduccion de los factores nominales de correccion en el resultado analitico:

Xemplazamiento = Xandlisis fentre—ubicacione.s' X festrategia X ﬁvrofundidad X ﬁ)reparacio'n X Jsecado

Donde
Xemplazamiento = resultado de la medida
Xandlisis = media del analisis de las muestras a ensayo

Sentre-ubicaciones = factor de correccion de la desviacion “entre ubicaciones”

Sestrategia = factor de correccion del sesgo debido a la estrategia de muestreo

Jorofundidad = factor de correccion del “efecto de la profundidad”

Joreparacion = factor de correccion de errores durante la preparacion mecanica de la muestra

Ssecado = factor de correccion de la desviacion por el contenido de humedad
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Si no se detecta un sesgo significativo, a todos los factores de correccion se les puede asignar
el valor uno, para que la mayor estimacion del mensurando esté dada por:

Xemplazamiento = Xanalisis

Debido a la simplicidad de la ecuacion modelo (solo factores), y asumiendo la independencia
entre factores, la incertidumbre combinada puede obtenerse mediante la suma de
incertidumbres estandar relativas de varios efectos:

Uemplazamiento =

analisis entre—ubicaciones estrategia profundida preparacion secado

Juz + u? + u? + u? a Ul + u?

5 Muestreo y analisis en el laboratorio

La masa de la muestra se dividio por el método del cono y cuarte, se seco al aire y se tamizd
para seleccionar el tamafio de grano <2 mm.

El andlisis se realizéo mediante los siguientes métodos para el cadmio utilizando Zeeman-GF-
AAS ("muestreo solido directo") y para el fosforo utilizando el método de calcio-acetato-
lactato (CAL).

6 Resultados de la evaluacion de los efectos individuales en el estudio

La estimacion de la incertidumbre estandar de la distribucion del analito en el area objeto de
estudio del muestreo esta basada en una modificacion del incremento del muestreo atendiendo
al protocolo de muestreo. Para explicar el resultado de efectos individuales, se han llevado a
cabo analisis adicionales.

6.1 Variacion “entre ubicaciones”

El area fue dividida en nueve cuadrados (A, B, C x 1, 2, 3) y se cogieron incrementos de tres
de cada cinco cuadrados (a través de toda el area). Los incrementos de cada cuadrado se
combinaron, resultando cinco muestras compuestas por separado. Estas muestras fueron
tratadas y analizadas por separado. La media de los resultados individuales constituye un
resultado de medida de acuerdo con las especificaciones del mesurando.

Los resultados analiticos para ambos analitos de la investigacion se muestran en la Tabla
A6.1. La desviacion estandar entre esos valores (Scuandrados) refleja la variacion entre las
muestras compuestas de cada cuadrado.

La incertidumbre estandar del valor medio (es decir, del resultado de medida) debido a este
efecto puede ser estimado por consideracion del nimero de muestras “entre ubicaciones”
usando el error estandar en la media.

Scuadrados

Uentre—ubicaciones —
\/ Nentre—ubicaciones
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Tabla A6.1: concentracion medida de cadmio y fosforo en los cinco cuadrados

Cd P
Cuadrado| mgkg' mg kg!
Al 0,270 124
A3 0,285 112
B2 0,343 120
Cl 0,355 118
C3 0,343 105
Xcuadrados| 0,319 116
Scuadrados| 0,039 8,0
(12%) | (6,5%)
Uentre-ubic. 5,4% 2,9%

La tabla muestra el valor medio de los cinco cuadrados (el resultado de la medicion), la desviacion
estandar calculada de esos valores (Scuadradros), ¥ 1a estimacion de la contribucion de la incertidumbre de
la media del error CSténdar (uentre»ubicaciones).

6.2 Estrategia de muestreo

El examen de los contenidos de analitos entre cuadrados (ver Tabla A6.1) no muestra una
diferencia notable en el fosforo en ninguna direccidn (ni vertical, ni horizontal, ni diagonal).
Asi que, no cabe esperar un sesgo significativo (ej.: < 0,5%) en el resultado medido para el
analito de esta procedencia.

Para el cadmio en los dos cuadrados A se observa un descenso considerable del contenido del
analito en comparacidn con los cuadrados B y C. Tal gradiente no sorprende para esta area en
particular porque los cuadrados C se encuentran en el limite de un bosque, mientras que los
cuadrados A limitan con una pradera, y los cuadrados 1 y 3 se encuentran ademas entre otras
areas de tierra cultivable. Se sabe que en el horizonte superior de los suelos forestales se
produce la acumulacion de metales pesados, lo que puede influir en las &reas adyacentes.

Se aplic6 un modelo de muestreo "basado en hipdtesis" para buscar dicho efecto. Sin
embargo, los valores medidos con esta estrategia de muestreo solo detectaron un efecto
sistematico menor. Por lo tanto, derivada de la estrategia de muestreo se incluye una
incertidumbre estandar de < 1% en el balance de incertidumbre para el cadmio.

6.3 “Efecto de profundidad”

Para poner de manifiesto el conjunto de efectos conocidos como "efecto de profundidad", se
realiz6 el siguiente experimento.

Se recoge un incremento de nucleos para una profundidad de 35 cm en 5 “cuadrados de
prueba”. Para cada uno de ellos se separan segmentos de 25-30 cm y 30-35 cm, y se
combinan. En la Tabla A6.2 se muestra los resultados analiticos para esas muestras.
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Tabla A6.2: experimentos de profundidad

Cd P
mgkg! | mgkg!

c.(25-30cm) | 0,14 47
¢ (30-35¢cm) | 0,10 35
X- 0,34 124
X+ 0,30 109

Ax 0,04 15

Uprofundidad 3,5% 3, 7%

La tabla muestra la media de contenido de los horizontes de profundidad de cinco nticleos de
diferentes ubicaciones, junto con los limites de contenido y la contribucion de la incertidumbre.

Ambos analitos muestran un gradiente negativo estadisticamente significativo con respecto a
la profundidad. La incertidumbre debida a la profundidad se estima considerando el contenido
de analito de las capas de suelo por debajo y por encima de la profundidad de referencia (c.,
c¢+) segun el siguiente modelo.

La variacién méaxima en la profundidad de muestreo se asume como no mas del £10% (es
decir, 27-33 cm). A partir de estos datos, los limites de contenido inferior y superior (x-, x+),
relacionados con el contenido medio de un nucleo de barrena de profundidad nominal, se
estiman de acuerdo con:

_%-0,1c _®+0,1c,

=709 Y+ =T

La diferencia entre x 'y x+ (AXprofindidad) S€ asume como la desviacion méaxima de contenido
medio debido a la variacioén de profundidad en los incrementos.

Si se asume una distribucion rectangular para la desviacion de la profundidad, la
incertidumbre estandar del valor medio (Tabla A6.2) puede ser estimada como:

_ Axprofunalialad/z
uprofundidad - \/§

6.4 Division
Las muestras de campo primarias se dividieron por la mitad, siete veces por un procedimiento
de cono y cuarteo que resulté en una muestra de laboratorio que era 1/64 de la masa original.

Para revelar el “efecto por division” se realiz6 el siguiente experimento.

En el primer paso de division la segunda mitad del material no se descarto, sino que se
consider6 como un duplicado de la muestra, el cudl fue tratado como una muestra original y
analizada por separado. La Tabla A6.3 muestra las desviaciones estandar relativas entre
duplicados de cada uno de los 5 cuadrados de ambos analitos.
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En una sencilla aproximacion, se considera la media de la desviacion estandar relativa como
la incertidumbre estandar de la etapa de division.

Ugivisn = Saivisién
Nota: Cabe esperar la gran dispersion observada de desviaciones estandar entre los

duplicados. La distribucion ? para gl = 1 muestra una alta probabilidad para valores muy
bajos y una probabilidad moderada para valores grandes.

Tabla A6.3: desviaciones estandar relativas entre las muestras duplicadas fragmentadas
y la media de esas desviaciones estindar para ambos analitos

Cd P
Cuadrado (%) (%)
Al 0,44 1,49
A3 9,17 2,80
B2 5,32 0,84
Cl 3,24 8,88
C3 0,44 1,81
Saivision 3,7 3,3

6.5 Secado

No se llevo a cabo ninglin experimento para evaluar el efecto de secado. Sin embargo, se
empled informacion de la literatura para estimar este efecto, encontrandose un contenido de
humedad entre 1 y el 3% [62] para muchas muestras secadas al aire. De acuerdo con el
protocolo de muestreo, el mensurando se refiere al material del suelo secado al aire.
Consecuentemente, no se requiere una correccion de la temperatura para las concentraciones
del mesurando. No obstante, debe considerarse una diferencia en humedad de Axsecado = 2%.
Asumiendo una distribucion rectangular a lo largo de este intervalo, la incertidumbre estandar
para ambos analitos puede ser estimada como:

_ AXsecado/2

Usecado = \/§ = 0,6%

6.6 Analisis

La incertidumbre de los procesos analiticos para cadmio y fosforo (Tabla A6.4 y A6.5) se
estimo a partir de los datos de control de calidad, usando la aproximacioén Nordtest [37].
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Tabla A6.4: componentes de la incertidumbre estandar e incertidumbre combinada en
analisis de muestras de suelo para cadmio.

Rw Incertidumbre de la reproducibilidad dentro del Urw = 3,6%
laboratorio, evaluada como la desviacion estandar de la
repetibilidad de la media de n=10 muestras de ensayo y
la estabilidad del instrumento trabajando todo el dia

Cref Incertidumbre del valor de referencia del MRC trer=2,7%

No hay contribucion a la incertidumbre del sesgo del -
laboratorio, debido a que los resultados han sido
corregidos por el sesgo obtenido en las medidas diarias
del MRC

sesgo

Contribucion a la incertidumbre de la desviacion Usesgo= 2,7%
estandar de la media (n=3) de los analisis diarios del
MRC

Ssesgo

Incertidumbre analitica combinada Uandlisis= 3,2%

Tabla A6.5: componentes de la incertidumbre estandar e incertidumbre combinada en
analisis de muestras de suelo para fosforo.

Rw Incertidumbre de la reproducibilidad dentro del urw=1,7%
laboratorio, evaluada con la desviacion estandar de la
repetibilidad de la media de n=1 muestras de ensayo

Cref Incertidumbre sobre la veracidad de los resultados Usesgo=9,5%
estimados como la precision de reproducibilidad sr de
una comparacion entre laboratorios (caso mas

Ssesgo | desfavorable)

sesgo

Incertidumbre analitica combinada Uandlisis = 9,7%

6.7 Balance de incertidumbre y resultados de medida

La tabla A6.6 recoge un listado de las incertidumbres estandar evaluadas de los efectos
considerados. La incertidumbre combinada se calcula con esas contribuciones.

Resultado de 1a medida:
Cd: 0,32 +0,06 mgkg!
P: 116 +26 mgkg!

(factor de cobertura de 2, aproximadamente un 95% de nivel de confianza)
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Tabla A6.6: incertidumbres relativas estandar de los efectos y las incertidumbres
combinadas de ambos analitos

Incertidumbre
Efecto estandar relativa (%)

Cd P
Variacion “entre ubicaciones” | 5,4 2,9
Estrategia de muestreo 1,0 0,5
Profundidad 3,5 3,7
Division 3,7 3,3
Secado 0,6 0,6
Analisis 5,2 9,7
Incertidumbre combinada 9,1 11,3

7 Comentarios

7.1 Contribucion de los efectos

La tabla A6.6 refleja que el muestreo y el proceso de preparacion de la muestra contribuye
considerablemente en toda la incertidumbre de medida.

Para reconocer y evaluar la relevancia de los efectos individuales / etapas del proceso, se
deben considerar varios aspectos:

El efecto “entre ubicaciones” depende de la homogeneidad del area objeto de estudio
y del niumero total de incrementos que se han cogido de cada cuadrado. Anteriores
investigaciones muestran que 20 incrementos por hectarea de tierra cultivable
producen una contribucion de incertidumbre del orden de la incertidumbre analitica.
El error debido a la estrategia de muestreo es dificil de cuantificar, pero con
frecuencia puede ser mucho mayor de lo observado en este caso. Practicamente solo
puede controlarse mediante el "juicio experto" en la distribucion a gran escala del
analito sobre el area y en la eleccion de una estrategia de muestreo adecuada.

Con el modelo de célculo del efecto de la profundidad, éste se ha tratado como un
error sistematico desconocido, esto es, la desviacion con la profundidad ocurre cuando
todos los incrementos (mas o menos) estan en la misma direccion. Esto se puede llevar
a cabo bajo unas condiciones especificas, por ejemplo, un suelo arenoso y seco tiende
a caerse en el extremo inferior de la barrena, de modo que la profundidad del
incremento promedio seria demasiado pequefia. Si se detecta dicho efecto, entonces es
posible la correccion de la desviacion sistematica y solo se debe considerar el
componente de error aleatorio (es decir, la incertidumbre disminuye con el factor 1 /
Vniner). La competencia del muestreador puede reducir este "error de materializacién
puntual".

El efecto de la division es dificil de controlar porque la reduccion inicial de la masa
suele realizarse en campo. Esto puede contribuir significativamente si el método de
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reduccioén de masa es inapropiado o aplicado inadecuadamente. Consecuentemente, el
entrenamiento del personal de muestreo es de gran importancia.

o El efecto del contenido de humedad para muestras de suelo secadas al aire no parece
significativo en este caso.

e Laincertidumbre del proceso analitico puede contribuir de manera importante en la
incertidumbre combinada de medida (ej.: para el cadmio). Esto puede controlarse si se
cumplen los métodos habituales de garantia de calidad analitica (ej.: un uso perioddico
de MRC y la participacion en intercomparaciones).

e Los efectos que no se consideraron en este estudio incluyen la duracién y el alcance de
las fuerzas dentro del proceso de molienda y tamizado, y la humedad de la masa del
suelo durante el proceso de muestreo. Se considero que la influencia de estos efectos
no era significativa, aunque estos supuestos deberian verificarse.

8 Evaluacion de la adecuacion al uso de estas mediciones

Para medidas rutinarias acorde con el protocolo de muestro se debe analizar por duplicado
una muestra compuesta de aproximadamente 10 incrementos.

En este estudio para la estimacion de las contribuciones a la incertidumbre de efectos
individuales, se han adicionado 10 incrementos y se han preparado y analizado 20 muestras
compuestas.

Este esfuerzo y coste adicionales no son apropiados para mediciones de rutina. Sin embargo,
si el tipo principal de investigacion realizada por el laboratorio son mediciones en tierra
cultivable, dicho estudio podria ser valioso para obtener un valor caracteristico del
componente del "error de muestreo". Ademas, una evaluacion de los componentes del error
(es decir, la evaluacion de incertidumbre) también sera util para optimizar el proceso de
medicion.

9 Informes e interpretacion

Las medidas de la concentracion media para el area de suelo superficial tienen un valor de
incertidumbre expandida que puede ser expresada como 0,06 mg kg o 18,2% del valor de la
concentracion de cadmio, y 26 mg kg!' 0 22,6% para fésforo.

10 Resumen

Incertidumbre de medida*

Analito | Muestreo | Analisis Total
Cd 15,0% 10,4% 18,2%
P 11,6% 19,4% 22,6%

*con un valor de cobertura de 2 (es decir, un 95% de confianza)

UfS:2021.P1 Pégina 98



Apéndice B: Terminologia

Apéndice B: Terminologia

Exactitud Grado de concordancia entre el resultado de una medicion y el valor
verdadero.

Notas:

1 En la practica, el valor de referencia aceptado se sustituye por el
valor verdadero.

2 El término “exactitud”, cuando se aplica a un conjunto de
resultados de mediciones, implica una combinacion de
componentes aleatorios y un componente de error sistemdatico o
sesgo.

3 La exactitud se refiere a una combinacion de veracidad y
precision (3.3.4)

ISO 3534-2: (2006) [63]

Sesgo Diferencia entre el valor razonablemente atribuido al mensurando y
el valor verdadero

Notas:

1 El sesgo es el error sistematico total en contraste con el error
aleatorio. Puede existir uno o mds componentes de error
sistemdtico que contribuyan al sesgo. Una diferencia sistemdtica
mayor con el valor verdadero se traduce en un valor de sesgo
mayor.

2 El sesgo de un instrumento de medida se estima normalmente
promediando el error de indicacion dado en un numero apropiado
de mediciones repetidas. El error de indicacion es: "el valor de
indicacion de un instrumento de medida menos el valor verdadero
de la correspondiente cantidad de entrada”.

3 En la practica, el valor de referencia aceptado se sustituye por el
valor verdadero.

ISO 3534-2: (2006) [63]
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Muestra compuesta Dos o més incrementos/submuestras mezcladas en porciones
(también promedio apropiadas, bien sea de forma discreta o continua (muestra

y agregada)

Muestra duplicada

Muestra replicada

Error de resultado

Adecuacion al uso

Homogeneidad,
heterogeneidad

compuesta mezclada), de donde se puede obtener el valor promedio
de una caracteristica deseada.

AMC (2005) [64]

Una de las dos (0o mas*) muestras o submuestras obtenidas por
separado al mismo tiempo mediante el mismo procedimiento de
muestreo o de submuestreo. *en el caso de muestras replicadas.

Nota: Cada una de las muestras duplicadas es obtenida de un
“punto de muestreo/toma de muestra” diferente dentro de un
mismo “emplazamiento de muestreo/toma de muestra’.

AMC (2005) [64]
Resultado de test o resultado de medicion menos el valor verdadero
Notas:

1 En la practica, el valor de referencia aceptado se sustituye por el
valor verdadero.

2 El error es la suma de los errores sistemdticos y aleatorios.

Adaptado de ISO 3534-2: (2006) [63] (Nota omitida)

Grado en que los datos producidos por un proceso de medicion
permiten al usuario tomar decisiones técnicas y administrativas
correctas para un propo6sito establecido.

Nota: Segun lo definido para la ciencia analitica.

Thompson and Ramsey (1995) [16]

Grado en el que una propiedad o componente se distribuye
uniformemente en una cantidad de material.

Notas:

1. Un material puede ser homogéneo con respecto a un analito o
propiedad, pero heterogéneo con respecto a otro.

2. El grado de heterogeneidad (lo opuesto a la homogeneidad) es el
factor determinante del error de muestreo.

TUPAC (1990) [9]
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Incremento Porcidn individual de material recogido mediante una inica
operacion de un dispositivo de muestreo/toma de muestra.

IUPAC (1990) [9], AMC (2005) [64]

Muestra de Muestra preparada para enviar al laboratorio y destinada a
laboratorio inspeccion o ensayo.

ISO 78-2 (1999) [65]

Mensurando Cantidad destinada a ser medida.
JCGM 200:2012 [43]

Incertidumbre de  ver Incertidumbre de medida.
medicion

Precision Grado de proximidad entre resultados independientes de ensayo/
medicidn obtenidos bajo condiciones establecidas.

Notas:

1. La precision depende solo de la distribucion de errores
aleatorios y no se relaciona con el valor verdadero o el valor de
referencia.

2. La medida de precision generalmente se expresa en términos de
imprecision y se calcula como la desviacion estandar de los
resultados del ensayo o medicion. Una menor precision se refleja
en una desviacion estandar mayor.

3 Las medidas cuantitativas de precision dependen de forma critica
de las condiciones establecidas. Las condiciones de repetibilidad y
las condiciones de reproducibilidad son conjuntos particulares de
condiciones extremas establecidas.

ISO 3534-2: (2006) [63]

Muestra primaria Toma de uno o mas incrementos o unidades cogidas inicialmente de
una poblacion.

Nota: El término primario, en este caso no se refiere a la calidad de
la muestra, sino al hecho de que la muestra fue tomada durante la
etapa mads temprana de la medicion.

TUPAC (1990) [9], AMC (2005) [64]
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Error aleatorio de Componente del error de resultado que, a lo largo de un numero de
resultado resultados de test o de resultados de medicion, para la misma
caracteristica o cantidad, varia de manera imprevisible.

Nota: No es posible corregir el error aleatorio.

ISO 3534-2: (2006) [63]

Muestra aleatoria Muestra obtenida mediante un muestreo aleatorio.

ISO 3534-2: (2006) [63] (Nota omitida)

Muestreo aleatorio Muestreo donde se toma una muestra formada por » unidades
muestrales de una poblacidon, de manera que todas las
combinaciones posibles de las # unidades muestrales tienen una
probabilidad particular de ser seleccionadas.

ISO 3534-2: (2006) [63]

Muestreo aleatorio Muestreo donde se toma una muestra de » unidades muestrales de

simple una poblacion de tal manera que todas las combinaciones posibles
de las n unidades muestrales tengan la misma probabilidad de ser
seleccionadas.

Nota 1: En un muestreo a granel, si la unidad de muestreo es un
incremento, la posicion, delimitacion y extraccion de los
incrementos es tal que todas las unidades de muestreo tienen la
misma probabilidad de ser seleccionadas.

ISO 3534-2: (2006) [63]

Muestreo de Caracterizacion de un area, utilizando un tinico dispositivo de

referencia muestreo y un solo laboratorio, hasta un grado de detalle tal que
permita la configuracion de un modelo de distribucion para predecir
las concentraciones de elementos, con incertidumbre conocida, en
cualquier punto de muestreo.

TUPAC (2005) [66]
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Objeto de estudio  El andlogo en el muestreo de un material de referencia o material de
de muestreo de referencia certificado (en analisis quimico).

referencia , . .
Nota: En un objeto de estudio del muestreo, las concentraciones de

uno o mas elementos estan bien caracterizadas en términos de
variabilidad espacial / temporal. Andlogamente ocurre en el
muestreo de un material de referencia o un material de referencia
certificado (en andlisis quimico) (notas adaptadas del borrador de
recomendaciones de IUPAC (2003); originalmente definido en la
Guia ISO 30: 1992).

Thompson and Ramsey (1995) [16]

Muestra Muestra resultante de un plan de muestreo de la que se puede
representativa esperar que refleje adecuadamente las propiedades de interés en la
poblacion original.

IUPAC (1990) [9], AMC (2005) [64]

Muestra Porcidn de material seleccionado proveniente de una mayor
cantidad de ese material.

TUPAC (1990) [9], AMC (2005) [64]

Preparacién dela  Conjunto de operaciones necesarias para transformar una muestra
muestra agregada o a granel en una muestra de laboratorio o de ensayo.

Ej.: Reduccion del tamario de particula, mezcla y division de una
muestra.

Notas:

1. Para materiales particulados, la finalizacion de cada operacion
de division de la muestra define el comienzo de la siguiente etapa
de preparacion de la muestra.

2. La preparacion de la muestra no debe, en la medida de lo
posible, modificar las caracteristicas de la muestra para
representar a la poblacion de la que se tomo.

Adaptado de la ISO 3534-2: (2006) [63] (redaccién modificada para
incluir una muestra agregada o a granel, y su relevancia para la
medicion quimica)
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Pretratamiento de
la muestra

Tamano muestral

Muestreador

Personal de
muestreo/toma de
muestras

Muestreo

Sesgo de muestreo

Lugar de muestreo

Plan de muestreo

Nombre comun para todos los procedimientos utilizados con el fin
de acondicionar una muestra a un estado definido que permita su
posterior examen o analisis o almacenamiento a largo plazo.

Nota 1: El pretratamiento de la muestra incluye, ej.: mezcla,
division, secado, trituracion, estabilizacion.

Adaptado de la ISO 11074:2015 [67] (eliminada la restriccion a
muestras de suelo)

Numero de unidades o cantidad de material que constituye una
muestra.

ISO 11074:2015 [67], ISO 7002: A.40 (1986) [68]

Persona o grupo de personas que realizan los procedimientos de
muestreo en la ubicacion del muestreo.

Nota 1: Las herramientas y otros dispositivos para obtener
muestras a veces también se designan como "muestreadores". En
este caso, es preferible referirse a ellos como "dispositivos de
muestreo"” o "equipos de muestreo”.

ISO 11074:2015 [67]

Accion de obtener o constituir una muestra.

ISO 3534-2: (2006) [63]

Parte del sesgo de la medicion total atribuible al muestreo.

AMC (2005) [64]

Es el emplazamiento donde se realiza el muestreo dentro del objeto
de estudio del muestreo. Puede utilizarse para designar la ubicacion
dentro de la cual se toman muestras duplicadas (o replicadas) en
puntos de muestreo particulares.

Procedimiento predeterminado para la seleccion, extraccion,
conservacion, transporte y preparacion de las porciones que se
escogeran de una poblaciéon como muestras.

IUPAC (1990) [9], AMC (2005) [64]
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Punto de Es el lugar donde se realiza el muestreo dentro del emplazamiento

muestreo/toma de  de muestreo. Puede usarse para un punto especifico donde se toma

muestra una muestra duplicada (o replicada), dentro de un lugar de
muestreo.

Nota: La precision con la que se ubica un punto de muestreo en el
espacio o en el tiempo depende del método de estudio. Se toman
muestras duplicadas de puntos de muestreo que reflejan esta

precision.
Precision de Es el componente de la precision total de la medicion atribuible al
muestreo muestreo.

AMC (2005) [64]

Procedimiento de  Requisitos operativos y / o instrucciones relacionadas con el uso de
muestreo un plan de muestreo particular (es decir, son las instrucciones para
la implementacion del plan de muestreo).

AMC (2005) [64]

Objeto de estudio  Porcion del material, en un momento concreto, que la muestra
del muestreo pretende representar.

Notas:

1. El objeto de estudio del muestreo debe definirse antes de diseniar
el plan de muestreo.

2. El objeto de estudio del muestreo puede estar definido por
normas (ej.: tamario del lote).

3. Si las propiedades y caracteristicas (ej.:, composicion quimica)
de un cierto drea o periodo son de interés y deben conocerse, puede
establecerse entonces un objeto de estudio de muestreo.

AMC (2005) [64]

Incertidumbre de  ver Incertidumbre del muestreo
muestreo

Submuestra Parte seleccionada de una muestra.

Nota: La submuestra puede seleccionarse mediante el mismo
procedimiento que se uso para seleccionar la muestra original,
pero no es preciso que sea ast.

ISO 3534-2: (2006) [63] (“submuestra™)
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Submuestreo
(division de la
muestra)

Error sistematico
del resultado

Muestreo
sistematico

Porcion de ensayo

Muestra a ensayo

Proceso de seleccion de una o mas submuestras a partir de la
muestra de una poblacion.

ISO 11074:2015 [67]

Componente del error del resultado que, en el transcurso de varios
test o mediciones, para la misma caracteristica o cantidad,
permanece constante o varia de manera predecible.

Nota: Tanto los errores sistemdticos como sus causas pueden ser o
no conocidos.

ISO 3534-2: (2006) [63]

Muestreo segun un plan metddico.

Adaptado de ISO 3534-2: (2006) [63] (Notas omitidas)

Cantidad de material, de tamafio adecuado para medir la
concentracion u otra propiedad de interés, extraida de la muestra a
ensayo.

TUPAC (1990) [9], ISO 11074:2015 [67], AMC (2005) [64]

Muestra, preparada a partir de la muestra de laboratorio, de la cual
se extraen las porciones correspondientes para test o analisis.

TUPAC (1990) [9], ISO 11074:2015 [67], AMC (2005) [64]

Veracidad Grado de concordancia entre la esperanza matematica de un
resultado de test o de medicion y un valor verdadero.
Notas:
1. La medida de la veracidad generalmente se expresa en términos
de sesgo.
2. La veracidad a veces se conoce como "la precision de la media.
No se recomienda este uso.
3. En la practica, el valor de referencia aceptado se sustituye por el
valor verdadero.
ISO 3534-2: (2006) [63]
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Incertidumbre Parametro, asociado con el resultado de una medicion, que
(de medida) caracteriza la dispersion de los valores que podrian atribuirse
razonablemente al mensurando.

Notas:

1. El parametro puede ser, por ejemplo, una desviacion estandar (o
un multiplo dado), o semiintervalo que tiene un nivel de confianza
establecido.

2. La incertidumbre de medida comprende, en general, muchos
componentes. Algunos de estos componentes pueden evaluarse a
partir de la distribucion estadistica de los resultados de series de
mediciones y pueden caracterizarse mediante desviaciones estandar
experimentales. El resto de componentes, que también pueden
caracterizarse a traves de las desviaciones estandar, se evaluan a
partir de distribuciones de probabilidad asumidas en funcion de la
experiencia u otra informacion.

3. Se entiende que el resultado de la medicion es la mejor
estimacion del valor del mensurando, y que todas las componentes
de la incertidumbre, incluidos las derivadas de efectos sistemdaticos,
como las componentes asociadas con correcciones y patrones de
referencia, contribuyen a la dispersion.

4. (ariadido) Si el mensurando se define en términos de la cantidad
dentro del objeto de estudio del muestreo, entonces la
incertidumbre del muestreo se incluye dentro de la incertidumbre

de medida.
JCGM 100 (2008) / ISO/IEC Guide 98-3:2008 [2]

Factor de El factor por el cual el valor medido se multiplica y se divide para
incertidumbre generar los limites de un intervalo de incertidumbre.

Ramsey and Ellison (2015) [23].

Incertidumbre del Es el componente de la incertidumbre total de la medida atribuible
muestreo al muestreo.

Nota: También se conoce como incertidumbre de muestreo.

TUPAC (2005) [66]
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Apéndice C: Procedimientos estadisticos de utilidad

C1. Estimacion del sesgo entre dos métodos de muestreo, mediante el uso de muestras
pareadas

El método de muestras pareadas se efectia recolectando una muestra, de acuerdo con los dos
protocolos de muestreo considerados, y para cada uno de ellos un nimero (n > 20
preferiblemente) de objetos de estudio del muestreo. El método es especialmente adecuado
para comparar un nuevo protocolo con un protocolo en rutina, pero también es de aplicacion
general. Para cada método, el procedimiento de muestreo debe hacerse aleatorio de alguna
manera, por ejemplo, comenzando la recoleccion de incrementos en una posicion aleatoria
dentro del objeto de estudio del muestreo y orientando la secuencia de incrementos en una
direccion aleatoria. Las muestras recolectadas se analizan en condiciones aleatorias de
repetibilidad, de tal modo que se reduzca el sesgo analitico.

El disefio que se muestra a continuacion en la Figura C1.1, garantiza un minimo de trabajo
adicional en cada objeto de estudio del muestreo, de modo que el experimento se puede
ejecutar a bajo coste y sin interrumpir el flujo del muestreo de rutina. El resultado también es
robusto, porque deriva de los datos recopilados de muchos objetos de estudio tipicos pero
diferentes. Por lo tanto, representa el sesgo promedio entre los resultados de los dos
protocolos, en lugar del sesgo encontrado en un solo objeto de estudio, que puede resultar
atipico.

Figura C1.1: Disefio del experimento para estimar el sesgo entre dos métodos de
muestreo
Resultado 1A
> Diferencia 1
Resultado 1B

Muestra 1A
Objeto de estudio 1 <
Resultado 2A \

Muestra 1B
Diferencia 2
Resultado 2B

h 4

v

v

Muestra 2A
Objeto de estudio 2 <
Muestra 2B

v

v

Muestra nA
Objeto de estudio n <:

Resultado nA
> Diferencia n
Muestra nB Resultado nB

Disefio del experimento para estimar el sesgo entre dos métodos de muestreo A y B, mediante la recoleccion de
muestras pareadas en cada objeto de estudio.

v

La primera etapa del examen de los resultados es verificar si las diferencias pareadas
dependen de la concentracion del analito. Esto es particularmente probable que suceda si el
rango de concentraciones encontrado en objetos de estudio sucesivos es amplio. Un diagrama
de dispersion proporciona una verificacion visual util. Cuando no hay dependencia, la
estimacion del sesgo es la media de las diferencias pareadas con su signo, y esta media se
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puede evaluar para determinar si hay diferencias significativas respecto del cero de la forma
habitual. En el ejemplo que se muestra en la Figura C1.2, no existe una dependencia
aparentemente significativa entre la diferencia (con signo) y la concentracion, y el sesgo entre
los métodos no es significativamente diferente de cero con un nivel de confianza del 95%
mediante el test-t de las dos muestras problema. Cuando existe un sesgo claro que depende de
la concentracion, como en la Figura C1.3, el sesgo debe expresarse en funcion de la
concentracion. En el caso mostrado, hay evidencia (establecida mediante una funcion
matematica [59]) de un sesgo rotacional significativo con una tendencia expresada mediante
la ecuacion Resultado (B) = Resultado (A) x 1,2.

Figura C1.2: Sin sesgo o tendencia significativa
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Diferencia, %
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Diferencias entre los resultados de dos protocolos de muestreo aplicados a 25 objetos de estudio, en funcion de la
concentracion. No hay un sesgo significativo ni se sugiere una dependencia del sesgo con la concentracion.

Figura C1.3: Sesgo significativo y tendencia
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Diferencias entre los resultados de dos protocolos de muestreo aplicados a 33 objetos de estudio, representados
en funcion de la concentracion. Hay un sesgo significativo (porque 27/33 de los resultados son negativos) y el
sesgo absoluto aumenta al aumentar la concentracion.
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C2. Descripcion adicional de los errores de muestreo a partir de la teoria de muestreo

C2.1 El error de ponderacion (SWE de sus siglas en inglés) forma su propia clase. Surge,
por ejemplo, si el lote (objeto de estudio del muestreo) consta de sublotes de diferentes
tamanos, pero donde la concentracion media se estima como una media simple, sin tener en
cuenta los tamafos de los sublotes. El método correcto consiste en calcular la media
ponderada utilizando los tamafios de los sublotes como pesos de ponderacion. En el analisis
de material en movimiento, se genera un error de ponderacion si el caudal varia, pero no se
tiene en cuenta al calcular la media; en este caso, los caudales deberian registrarse
simultaneamente con el muestreo y usarse como factores de ponderacion para calcular la
media. Otra opcidn es usar un dispositivo de muestreo que obtiene muestras cuyo tamafio es
proporcional al caudal, y usar los tamafios de muestra como factores de ponderacion en el
calculo de la media. Cabe sefialar que, si una muestra compuesta esta hecha de submuestras,
entonces se debe usar un muestreo proporcional; de lo contrario, se genera un error de
ponderacion en la muestra compuesta.

C2.2 El error de agrupamiento y segregacion (GSE de sus siglas en inglés) es el segundo
término de error relacionado con errores de corto alcance. Es causado por el hecho de que la
muestra normalmente no se toma fragmento a fragmento, sino como un grupo de fragmentos.
Si hay segregacion en el material, puede darse este tipo de error. Este error normalmente no se
estima. Gy ha demostrado, sin embargo que, si el muestreo se realiza correctamente, GSE es
menor 0, como maximo, igual al error de muestreo fundamental (FSE).

C2.3 Error de seleccion del punto (PSE de sus siglas en inglés). Cuando la media de un
objeto continuo (ej.: un proceso en flujo, un rio, un sitio contaminado, ...) se estima utilizando
muestras discretas, la incertidumbre de la media depende de la estrategia de muestreo, porque
los resultados generalmente estan auto correlacionados. Este error se denomina error de
seleccion de puntos (PSE) y depende de la estrategia de muestreo. Se pueden aplicar tres
estrategias basicas para tomar las muestras (ver Figura C2.1):

1) Muestreo aleatorio: El tiempo o la ubicacion de los N puntos de muestreo se
distribuyen aleatoriamente a lo largo del objeto de estudio.

2) Muestreo estratificado (aleatorio): El lote se divide primero en N sublotes y dentro
de cada sublote se asigna aleatoriamente el punto de muestreo.

3) Muestreo sistematico (estratificado): Todas las N muestras se recogen a distancias
iguales (caso unidimensional) o en un patron simétrico fijo (objetos de estudio que
desde el punto de vista de muestreo tienen dos o mas dimensiones).

Estimacion de la desviacion estandar de la media del lote

5p

IN

Muestreo aleatorio: s(a,) =

1 S,
Muestreo estratificado: s(a;) = e“}:’at
M 7 . S .
Muestreo sistematico: s(a;) = 511\5;

Sestrat Y Ssist SON estimaciones de desviacion estandar, donde se ha tenido en cuenta la
autocorrelacion.
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Nota: Estas ecuaciones suponen incrementos de igual tamafio. Para otras circunstancias, ver,
por ejemplo, la referencia [69]

Normalmente el orden es s, > Sesirar > Ssist, €Xcepto cuando en el muestreo sistematico la
frecuencia de muestreo es un multiplo de la frecuencia del proceso. En este caso, el muestreo
sistematico es la peor opcion y la media puede estar sesgada.

Figura C2.1: Estrategias de muestreo
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Diez muestras seleccionadas del objeto de estudio utilizando estrategias de seleccion aleatoria, estratificada
aleatoria y sistematica estratificada.

Estimacion del PSE

La heterogeneidad de distribucion de un lote unidimensional se puede caracterizar mediante la
realizacion de un experimento variografico, es decir, se recogen N muestras del objeto de
estudio mediante la seleccion sistematica de muestras. N debe ser al menos 30,
preferiblemente 60...100. Se debe utilizar un muestreo proporcional de flujo cruzado o, si no
es posible (cuando se muestrean grandes corrientes de gas o liquido), el caudal debe
registrarse simultaneamente con el tiempo de muestreo. De estos resultados, la
heterogeneidad experimental /; se puede calcular como la variacion relativa sobre la media
del lote (o la media del objeto de estudio del muestreo). Cuando N muestras de tamafio M; se
toman y analizan los resultados son a;. Si no se puede realizar un muestreo proporcional, M;
también puede ser el caudal.

a—a, M,
h=——=L—L (j=1,2,....N)
a M
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donde a; es la media ponderada del lote:

M, _

1 M.
L= ZM _NZ(ﬁ)ai

La desviacion estandar de la heterogeneidad /4 es igual a la desviacion estandar relativa del
lote o proceso, s.

Para caracterizar la variabilidad del proceso, se calcula un variograma experimental a partir de
las heterogeneidades:

N-j

Z::(hw_/_hi)z’ j:l,Z,...,%

i=1

1
Voo -
J 2(N_j)

El variograma debe integrarse para estimar el PSE para diferentes estrategias de muestreo. Gy
utiliza una integracién numérica robusta.
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C3. Empleo de software para calculos

El andlisis de varianza clasico (ANOVA) esta disponible en la mayoria de los programas de
hojas de calculo generales para ANOVA de un factor, pero el resultado generalmente no
incluye valores explicitos para todas las variaciones de componentes. Las pruebas F y otras
pruebas estadisticas habituales para la distribucion normal también se implementan en la
mayoria de las hojas de célculo.

RSC / AMC ofrecen programas para métodos estadisticos clasicos y robustos generales. Los
programas disefiados para admitir aplicaciones desde el enfoque empirico descrito en esta
Guia, incluyen RANOVA para disenos balanceados y no balanceados, y RANOVA2 para los
mismos, pero también incluyen la estimacion del factor de incertidumbre, y opcionalmente
para disefios con mas de dos réplicas de muestra.
(http://www.rsc.org/Membership/Networking/InterestGroups/Analytical/ AMC/Software/inde

x.asp).
Las pruebas de deteccion de aberrantes (ej.: los tests de Grubbs o Dixon) se encuentran menos
disponibles por norma general, ya que es software para el método de intervalo (pareado). Sin

embargo, este método puede implementarse de manera relativamente simple usando
funciones maximas y minimas en una hoja de célculo.

Los calculos de intervalo (demostrados en la Seccioén 7 del Apéndice A3) se realizan
facilmente utilizando una hoja de célculo estdndar.
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Apéndice D: Disefios experimentales alternativos para la estimacion
empirica de la incertidumbre

D1. Diseiios de niveles multiples para estimar efectos de otros componentes

El disefio general balanceado para la estimacion empirica de la incertidumbre (Figura 2)
incluye la incertidumbre de la preparacion fisica de la muestra con la etapa "muestra". Puede
utilizarse un disefio experimental alternativo (Figura D.1) para hacer una estimacion separada
de la incertidumbre de este origen (sprep). S€ preparan por separado dos submuestras de las dos
muestras primarias (cajas grises en la Figura D.1). Se toman porciones a ensayo duplicadas de
estas submuestras para que también se pueda estimar la contribucion analitica. El método
ANOVA estandar robusto se puede utilizar para separar todas estas fuentes de variacion
(Figura A1.2, y Apéndice C3), seleccionando dos subconjuntos diferentes de cuatro
mediciones, que se muestran en la Figura D.1. Los detalles completos de la aplicacion de este
disefio al muestreo de alimentos se pueden consultar en la referencia [22].

Figura D.1: Disefio experimental utilizado para la estimacion de la incertidumbre de la
preparacion de la muestra, asi como la del muestreo y el analisis

Objeto de estudio
del muestreo

Muestra 1 Muestra 2
(M1) (M2)
2kg 2kg
| '_I_|
I 1
Prep. 1 Prep. 2 Prep. 1 Prep. 2
(P1) (P2) (P1) (P2)
1kg 1kg 1kg 1kg
Analisis 1 Andlisis 2 Analisis 1 Andlisis 2 Analisis 1 Analisis 1
(A1) (A2) (A1) (A2) (A1) (A1)
1 1 1 1
T T T T
v v v \ 4

M1P1A1T M1P1A2  M1P2A1 M1P2A2

A 4 A 4 A4 A4

M1P1A1 M1P2A1 M2P1A1  M2P2A1

* La seccion superior representa el disefio experimental de tres niveles y no balanceado. El nivel adicional en
este diseflo experimental, requerido para la evaluacion de sp., se muestra en los cuadros grises. La seccion
inferior (sombreada) muestra los grupos de datos necesarios para la aplicacion de ANOVA para proporcionar
estimaciones de Swmuesiras Sprep ¥ Sanal, €8 decir, el disefio estadistico. Figura tomada de [22] con el permiso de la
Royal Society of Chemistry.
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D2. Diseiios simplificados y no balanceados, para reducir el coste de implementacion

Figura D.2: Dos alternativas simplificadas al disefio totalmente balanceado (Figura 2)
que puede aplicarse para reducir el coste de estimar la incertidumbre de la medida
utilizando el enfoque empirico: (a) el diseiio balanceado simplificado, y (b) el disefio no
balanceado

| Ohbjeto de estudio del muestreo |

® Mo

Incertidumbre de medida

Oh]etu de estudio del muestreo

(b)
Incertidumbre de Muestreo +— Tuestra 1 Muestra 2

Incertidumbre Analitica =—— | Analisiz 1 | | Analisis 2| Analizis 1

El disefio simplificado (Figura D.2a) tiene las mismas muestras duplicadas que en el disefio
totalmente balanceado (Figura 2), pero no incluye analisis quimicos duplicados. La
incertidumbre estimada con este disefio proporciona la incertidumbre de medida total, sin
ningln valor para las componentes de la incertidumbre del muestreo o el andlisis. Si se
requieren estas componentes, la incertidumbre analitica puede ser estimada externamente por
el laboratorio, y eliminada de la incertidumbre total, para dar una estimacion separada de la
incertidumbre del muestreo, utilizando la Ecuacion 1. La principal ventaja de este disefio es el
coste analitico de implementacion, que es solo la mitad del coste del disefio totalmente
balanceado, para la misma cantidad de muestras duplicadas. De manera alternativa, se puede
tomar el doble del nimero de muestras duplicadas, del doble del nimero de objetos de estudio
para aumentar su representatividad haciendo el mismo gasto en andlisis quimico.

El disefio no balanceado (Figura D.2b) es intermedio entre estos dos disefios, con solo un
duplicado analitico realizado en una de las muestras duplicadas. Esto tiene la ventaja de
proporcionar estimaciones de las componentes de incertidumbre analiticas y de muestreo, asi
como la incertidumbre de medida total (con las mismas precauciones que las mencionadas
para el disefio completamente balanceado en la Seccion 9.4.2). Los costes analiticos
adicionales se reducen en un 33% en comparacidn con los del caso totalmente balanceado.
Los grados de libertad en este caso son similares a los de las estimaciones de la varianza
analitica y de muestreo, que es mas ventajoso que los grados adicionales de libertad para la
incertidumbre analitica en el caso totalmente balanceado.

El ANOVA clasico se puede aplicar a los resultados de ambos disefios empleando diversos
paquetes de software de hoja de calculo diferentes (Apéndice C3). El ANOVA robusto ha
sido desarrollado para disefios balanceados y no balanceados [53]. La referencia [20] también
proporciona un ejemplo de un trabajo que demuestra las ventajas del disefio no balanceado
sobre el disefio balanceado.
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Apéndice E: Modificacion de la incertidumbre de muestreo utilizando
predicciones de la teoria de muestreo

Una vez que se ha estimado la incertidumbre del muestreo, y si se determina que no es
adecuada para el fin previsto, puede ser necesario modificar este nivel de incertidumbre.

Se pueden hacer predicciones sobre como lograr esta modificacion utilizando la teoria de
muestreo (Seccion 10.2). Varias teorias predicen que la varianza del muestreo es
inversamente proporcional a la masa de la muestra tomada (ej.: la ecuacion 6).

Esto conduce a la prediccion de que cualquier modificacion requerida de la incertidumbre del
muestreo (desde umuesirar hasta tmuesira2) s€ puede calcular cambiando la masa de la muestra
(desde mu; hasta m,,2) empleando la siguiente relacion:

— 2 .7
Mm2 = (umues[ra] / umuestraz) Ml e i e (ECLlaCIOl’l El)

Este enfoque se ilustra en el estudio del caso de nitrato en lechuga en el Ejemplo Al. Se
demostré que la incertidumbre del muestreo no era adecuada para el fin previsto (por el
método en la Seccion 16.3), y se calculd que la incertidumbre 6ptima requerida era menor en
un factor de aproximadamente 2. La ecuacion E1 predice que esto deberia lograrse
aumentando el tamafio de la muestra en un factor de 4 (es decir, 2%). La implementacién de
esta prediccion al aumentar el nimero de incrementos de 10 cogollos a 40 cogollos de
lechuga por lote, logro la reduccion prevista en la incertidumbre de muestreo en este caso (es
decir, por un factor de 1,80, que no es diferente de forma estadisticamente significativa de la
mejora prevista de 2,0) [55]. No siempre se logran en la practica tales predicciones exitosas.
En un ejemplo diferente para la determinacion de la humedad en la mantequilla, se calculo
una reduccion prevista de 3,7 en 1a umuesira, para buscar un aumento en mm en un factor de 14.
En la practica, este aumento en el tamafio de la muestra solo produjo una mejora experimental
de 1,3. La incapacidad de este modelo para predecir el cambio en la incertidumbre del
muestreo probablemente fue debida a la naturaleza de la heterogeneidad de los analitos en ese
material en particular [70].
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