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Comparacion del resultado de una
medida con el valor certificado

La presente nota explica la comparacion entre el resultado de una medida
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efectuada con un material de referencia certificado y el valor certificado. EI (IRMM)

meétodo compara la diferencia entre los valores certificado y medido con la
incertidumbre asociada, es decir, la incertidumbre combinada de los
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valores certificado y medido. La presente nota indica como determinar la ~ www.erm-crm.org
incertidumbre tipica de los valores certificados, y también la incertidumbre

tipica de los resultados de mediciones.

INTRODUCCION

La validacion de procedimientos de medida es
una de las aplicaciones mas frecuentes de los
materiales de referencia certificados. A tal efecto,
se efecttan mediciones con materiales de
referencia certificados y se comparan los
resultados de las mismas con los valores
certificados. La comparacién suele describirse en
términos cualitativos, diciendo, p. ej., que los
resultados «concuerdan», «concuerdan bien» o
incluso «concuerdan perfectamente» con los
valores certificados. Existe, sin embargo, un
método cuantitativo estructurado que permite
determinar si existe un error sistematico.

Este método tiene en cuenta el valor certificado,
el resultado de la medicion y sus incertidumbres
respectivas. A continuacion ambas
incertidumbres se combinan y la incertidumbre
ampliada resultante se compara con la
diferencia. La presente nota explica el
procedimiento de estimacién de la incertidumbre
y la comparacion de los resultados con un valor
certificado.

PRINCIPIOS BASICOS

Después de efectuar una medida de un material
de referencia certificado (MRC), se puede
calcular el valor absoluto de la diferencia entre el
valor medio de la medicién y el valor certificado
de la siguiente manera:

A, =[C —Curc

m

Ay valor absoluto de la diferencia entre
el valor medio de la medida y el valor
certificado

Cm. valor medio de la medicién

Curc...... valor certificado
Cada medida lleva asociada una incertidumbre
U, segun se describe en la Guia 1SO sobre la
expresion de las incertidumbre en las medidas
(GUM) [1] y en la Guia Eurachem/CITAC
«Quantifying Uncertainty in Analytical
Measurementsy» (Cuantificacion de la
incertidumbre en las mediciones analiticas) [2].
Esto significa que el resultados de una medida
sb6lo se conoce dentro de los limites de la
incertidumbre. De igual modo, el valor certificado

de un MRC sélo se conoce con una
incertidumbre dada, uyrc, que se precisa en el
certificado. Las incertidumbres se suelen
expresar como desviaciones tipicas, pero solo
son aditivas las varianzas (los cuadrados de las
desviaciones tipicas). La incertidumbre de A, es
u,, que se calcula a partir de la incertidumbre del
valor certificado y la incertidumbre del resultado
de la medida con arreglo a la siguiente formula:
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[ incertidumbre combinada del
resultado y del valor certificado (=
incertidumbre de A,)

[ - incertidumbre del resultado de la
medida

UMRC -+ incertidumbre del valor certificado

La incertidumbre ampliada U, que corresponde
a un intervalo de confianza de aproximadamente
un 95 %, se obtiene multiplicando u,por un factor
de cobertura (k), normalmente igual a 2.

u,=2-u,
Uy incertidumbre  ampliada de |la
diferencia entre el resultado y el valor
certificado

Para comprobar la bonanza del método, se
compara A, con Uy si A, £ Uy, no existe
diferencia significativa entre el resultado de la
medida y el valor certificado.

DETERMINACION DE CADA
INCERTIDUMBRE

Incertidumbre del valor certificado

Las incertidumbres ampliadas Uyrc de cada
valor certificado se indican en el certificado del
MRC. Cada certificado ERM® explica ademas en
una nota como se ha obtenido la incertidumbre
(véanse figuras 1 y 2). En la mayoria de los
casos, el factor de cobertura se indica
explicitamente (como en la figura 1). La
incertidumbre tipica, uyrc, del valor certificado se
obtiene dividiendo la incertidumbre ampliada
indicada por el factor de cobertura.
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En algunos casos, la incertidumbre corresponde
a un intervalo de confianza del 95 % del
promedio de las medias de los laboratorios
(como en la figura 2). En este caso, el factor t
correspondiente a un intervalo de confianza del
95 % con n-1 grados de libertad (n indica el
ndamero de laboratorios) debe determinarse
utiizando tablas estadisticas. [Es también
posible calcular el factor t en MS Excel®
utiizando la funcion tinv(0,05, n-1)]. La
incertidumbre tipica del valor certificado uprc
puede entonces obtenerse dividiendo la
incertidumbre ampliada indicada por el factor t.

Incertidumbre del valor medido

De conformidad con los requisitos ISO/IEC
17025 [3], es preciso conocer la incertidumbre de
cada medicion. En ausencia de una evaluacion
completa de la incertidumbre, se cuenta con
varias aproximaciones (que se presentan en
orden de utilidad decreciente) para estimar las
incertidumbre de las medidas:

1) Puede utilizarse como estimacion
aproximada) de la u,, la desviacion tipica de
la reproducibilidad del mismo laboratorio
(precision intermedia) determinada, p. €j., a
partir de graficas de control de calidad.

2) Puede usarse la desviacion tipica de la
reproducibilidad determinada a partir de otras
fuentes (p. €j., los informes de certificacion
disponibles en www.erm-crm.org o una
comparacion entre laboratorios), una vez
comprobado que las caracteristicas del
laboratorio son equivalentes a las de los
participantes en el estudio en cuestion.

3) Puede usarse la desviacion tipica de las
medidas estimacion aproximada.
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Habitualmente esta estimacion subestima la
incertidumbre real.

®
ERM™- BB445
PORK FAT
Mass fraction
Chlorobiphenyl — A——
Ballschmiter No. (Congener name} © ‘[‘ﬁg":g: ue niig‘i‘g]w
28 (2,4,4’-Trichlorobiphenyl) 14.8 13
52 (2,2',5,5-Tetrachlorobiphenyl) 12.9 0.9

" As obtained by quantification using GC methods

2 Unweighted mean value of the means of 8 accepted sets of data, each set being obtained in a different laboratory a
with a different method of determination. The certified value and its uncertainty are traceable to the Intemnational Syst
units (SI).

2 Estimated expanded uncertainty U with a coverage fattorrespomding to a level of confidence of about 95 ¢
defined in the Guide to the Expression of Uncertainty in MeaSarement (GUM), ISO, 1995. Uncertainty contributions a

Figura 1: Certificado con incertidumbre ampliada. La
incertidumbre tipica del valor certificado (umrc) Se
obtiene dividiendo la incertidumbre ampliada por el
factor de cobertura (en este caso, 2; indicado en rojo)

ERM®- CC580

ESTUARINE SEDIMENT

Mass fraction (based on dry mass)
Parameter - 7 —
Certified value Uncertainty
Total Hg 132 mg/ kg 3mg/kg
CH3Hg" 75 ug/ kg 4 ug/kg
1) Unweighted mean value of the means of 11 to 13 accepted sets of data, each set being obtained in a

different laboratory and / or with a different method of determination. Certified value is based on dry mass. The
certified values are traceable to SI.

2) The certified uncertainty is the haif-width of the 95 % confidence interval of the mean defined i D were chosen according to
the t-distribution depending of the number of accepted sets of results and were 2.179 for total Hg arlg JreHg

Figura 2: Certificado con intervalo de confianza. La
incertidumbre tipica del valor certificado (umrc) se
obtiene dividiendo la incertidumbre ampliada (en este
caso, 4 para el CHsHg) por el factor de cobertura (en
este caso, 2,228; indicado en rojo)

EJEMPLO ERM-BB445 (PCB EN LA GRASA DE CERDO)
PCB 52: valor certificado = (12.9 + 0.9) pg/kg. La nota 2 del certificado afirma que se ha aplicado un factor de

cobertura de k = 2. Por tanto, umrc es 0,9/2 pg/kg= 0.45 ug/kg.

Las medidas de laboratorio daban un promedio de(14.3 + 1.8) ug/kg (desviacion tipica simple de 6 medidas
distribuidas a lo largo de tres semanas). La desviacién tipica se divide por la raiz cuadrada del numero de
medidas, ya que el promedio de los resultados se compara con el valor certificado. Por tanto, um se estima como

1,8/\6 pglkg = 0.74 pg/kg.
A, = ‘cm —cCRM‘ = ‘14.3—12.9‘ uglkg = 1.4 pglkg

uy = Ju? + 1l =~0.742 +0.45% ug/kg = 0.87 Ha/kg

La incertidumbre ampliada U, es 2u, = 1.7 pg/kg. Este valor es superior a la diferencia Am entre los valores
certificado y medido. Por consiguiente, el valor promedio medido no es significativamente distinto del valor

certificado.
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