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GUMGUM
 

(BIPM, IEC, IFCC, ISO, IUPAC, OIML)(BIPM, IEC, IFCC, ISO, IUPAC, OIML)
GuGuíía para la Expresia para la Expresióón de la Incertidumbre de Medidan de la Incertidumbre de Medida

(ISO, Ginebra, 1993 (ISO, Ginebra, 1993 –– RevisiRevisióón 1995)n 1995)
ISBN: 92ISBN: 92--6767--1018810188

Documento de ReferenciaDocumento de ReferenciaDocumento de Referencia

Todas las directrices o recomendaciones especTodas las directrices o recomendaciones especííficas en ficas en 
cualquier campo para la evaluacicualquier campo para la evaluacióón de la incertidumbre de n de la incertidumbre de 
medida tendrmedida tendráán que ser compatibles con la GUMn que ser compatibles con la GUM
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ISO/IEC 17025ISO/IEC 17025
Requisitos Generales relativos a la Competencia Requisitos Generales relativos a la Competencia 

de los Laboratorios de Ensayo y Calibracide los Laboratorios de Ensayo y Calibracióónn
(1999 (1999 –– RevisiRevisióón 2005)n 2005)

Especifica requisitos detallados en relaciEspecifica requisitos detallados en relacióón a la n a la 
incertidumbre de medida y como debe incertidumbre de medida y como debe éésta indicarse en sta indicarse en 
los informes de ensayolos informes de ensayo

AcreditaciAcreditacióón e Incertidumbren e Incertidumbre
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EAEA--4/164/16
GuidelinesGuidelines onon thethe ExpressionExpression of of UncertaintyUncertainty in in QuantitativeQuantitative 

TestingTesting
(Rev. 00, (Rev. 00, DecemberDecember 2003)2003)

GG--ENACENAC--0909
GuGuíía para la Expresia para la Expresióón de la Incertidumbre en los Ensayos n de la Incertidumbre en los Ensayos 

CuantitativosCuantitativos (traducci(traduccióón literal de EAn literal de EA--4/16)4/16)
(Rev. 1, Julio 2005)(Rev. 1, Julio 2005)

ILACILAC--G17:2002G17:2002
IntroducingIntroducing thethe ConceptConcept of of UncertaintyUncertainty of of MeasurementMeasurement in in 
TestingTesting in in AssociationAssociation withwith thethe ApplicationApplication of of thethe Standard Standard 

ISO/IEC 17025ISO/IEC 17025

Directrices Directrices ––
 

Entidades de AcreditaciEntidades de Acreditacióón  n  
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EURACHEM / CITAC GuideEURACHEM / CITAC Guide
Use of Uncertainty Information in ComplianceUse of Uncertainty Information in Compliance Assessment Assessment 

(1st  Edition, 2007)(1st  Edition, 2007)

EURACHEM / CITAC EURACHEM / CITAC GuideGuide
 

CG 4CG 4
 

(QUAM:2000.1)(QUAM:2000.1)
QuantifyingQuantifying UncertaintyUncertainty in in AnalyticalAnalytical MeasurementMeasurement

(2(2ndnd Edition, 2000)Edition, 2000)

Directrices Directrices ––
 

AnAnáálisis Qulisis Quíímicos  micos  

EUROLAB Technical Report No. 1/2002EUROLAB Technical Report No. 1/2002
Measurement Uncertainty in TestingMeasurement Uncertainty in Testing

(June 2002)(June 2002)

EUROLAB Technical Report No. 1/2006EUROLAB Technical Report No. 1/2006
Guide to the Evaluation of Measurement UncertaintyGuide to the Evaluation of Measurement Uncertainty

for Quantitative Test Resultsfor Quantitative Test Results
(August 2006)(August 2006)

EUROLAB Technical Report No. 1/2007EUROLAB Technical Report No. 1/2007
Measurement Uncertainty Revisited: Alternative ApproachesMeasurement Uncertainty Revisited: Alternative Approaches

to Uncertainty Evaluationto Uncertainty Evaluation
(March 2007)(March 2007)
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CAC / GL 54CAC / GL 54--20042004
Directrices sobre la Incertidumbre de MedidaDirectrices sobre la Incertidumbre de Medida

Directrices -
 

Codex Alimentarius

Generales para los Análisis Químicos
(Codex (Codex CommitteeCommittee onon MethodsMethods of of AnalysisAnalysis andand samplingsampling -- CCMAS)CCMAS)
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CAC / GL 59CAC / GL 59--20062006
Directrices sobre la EstimaciDirectrices sobre la Estimacióón de la Incertidumbre de n de la Incertidumbre de 

los Resultadoslos Resultados

ALINORM 09/32/24ALINORM 09/32/24
 

((AppendixAppendix
 

X)X)
ProposedProposed draftdraft revisionrevision of of thethe GuidelinesGuidelines onon thethe estimationestimation ofof 

uncertaintyuncertainty ofof resultsresults forfor thethe determinationdetermination ofof pesticidepesticide 
residuesresidues (CAC/GL 59(CAC/GL 59--2006) at 2006) at stepstep 33

Directrices -
 

Codex Alimentarius
Específicas para el Análisis de Residuos de Plaguicidas

(Codex (Codex CommitteeCommittee onon PesticidePesticide ResiduesResidues -- CCPR)CCPR)
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DefiniciDefinicióónn ISO ISO -- GUM deGUM de
IncertidumbreIncertidumbre de de MedidaMedida

‘‘ParParáámetrometro asociadoasociado al al resultadoresultado de de unauna medidamedida, , queque 
caracterizacaracteriza la la dispersidispersióónn de los de los valoresvalores queque puedenpueden atribuirseatribuirse 
razonablementerazonablemente al al mesurandomesurando’’

Este Este parparáámetrometro puedepuede ser:ser:
•• unauna desviacidesviacióónn estestáándarndar ((incertidumbreincertidumbre estandarestandar combinadacombinada))

•• unauna parte de un parte de un intervalointervalo indicandoindicando un un ciertocierto nivelnivel de de confianzaconfianza ((incertidumbreincertidumbre expandidaexpandida))

ResultadoResultado =  =  ValorValor ±± incertidumbreincertidumbre
0.85 0.85 ±± 0.30 mg/kg 0.30 mg/kg (k = 2; 95%)(k = 2; 95%)

¡¡entre 1.15 y 0.55 mg/kgentre 1.15 y 0.55 mg/kg!!



Seminario INTI (Buenos Aires, Junio 2009) – Incertidumbre - Antonio Valverde

Con expresión
 

de la 
incertidumbre

Sin evaluación
 

de la 
incertidumbre

(solo precisión)

0.6
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0.8
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1.4

m
g 

kg
-1

Valor

FormasFormas
 

de de ExpresarExpresar
 

un un ResultadoResultado

K = 2 (95%)K = 2 (95%)
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Folleto informativo publicado en el aFolleto informativo publicado en el añño 2000 por el o 2000 por el 
““SPSP--SwedishSwedish NTRINTRI”” para ser entregado a los clientes de para ser entregado a los clientes de 

los laboratorios junto a los informes de ensayolos laboratorios junto a los informes de ensayo
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Los resultados de los anLos resultados de los anáálisis lisis 
no pueden ser perfectos.... no pueden ser perfectos.... 

Utilizamos el tUtilizamos el téérmino:rmino:
““Incertidumbre de MedidaIncertidumbre de Medida””
para describir esta falta de para describir esta falta de 
perfecciperfeccióón.n.
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En cada etapa del trabajo En cada etapa del trabajo 
analanalíítico, desde el tico, desde el 
muestreo hasta la medida muestreo hasta la medida 
final, ocurren final, ocurren desviaciones desviaciones 
del valor verdaderodel valor verdadero

 
y las y las 

condiciones de medida condiciones de medida 
varvarííanan. . 

Nosotros tomamos medidas Nosotros tomamos medidas 
y realizamos controles y realizamos controles 
regularmente para regularmente para 
conseguir que estas conseguir que estas 
desviaciones y variacionesdesviaciones y variaciones

 juntas sean suficientemente juntas sean suficientemente 
pequepequeññas para asegurar as para asegurar 
que el resultado final se que el resultado final se 
ajuste a sus necesidades.....ajuste a sus necesidades.....
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La La ExactitudExactitud
 

de los de los 
resultados no debe ser, por resultados no debe ser, por 
supuesto, demasiado baja, supuesto, demasiado baja, 
pero tampoco demasiado pero tampoco demasiado 
alta, ya que alta, ya que ééstosto

 incrementarincrementaríía los costes. a los costes. 

DeberDeberíía ajustarse al a ajustarse al 
proppropóósito perseguido.sito perseguido.

Si no estSi no estáá
 

seguro del nivel seguro del nivel 
de exactitud que necesita, de exactitud que necesita, 
no dude en contactar con no dude en contactar con 
el laboratorio.el laboratorio.
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Muchos anMuchos anáálisis se realizan para lisis se realizan para 
asegurar que no se superan unos asegurar que no se superan unos 
valores lvalores líímitemite. . 

Sin informaciSin informacióón sobre la n sobre la 
Incertidumbre de MedidaIncertidumbre de Medida

 
puede puede 

parecer muy fparecer muy fáácil el tomar cil el tomar 
decisiones, pero estas decisiones decisiones, pero estas decisiones 
pueden ser incorrectas.... pueden ser incorrectas.... 

Con una Incertidumbre de Con una Incertidumbre de 
Medida realista la informaciMedida realista la informacióón n 
incluida en el resultado se hace incluida en el resultado se hace 
mucho mmucho máás s úútil.til.
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Hasta ahora, la mayorHasta ahora, la mayoríía de los a de los 
laboratorios han elegido el no indicar laboratorios han elegido el no indicar 
la la Incertidumbre de MedidaIncertidumbre de Medida

 
en el en el 

informe de ensayoinforme de ensayo. . 

En su lugar, dicha informaciEn su lugar, dicha informacióón n 
úúnicamente se da al cliente cuando nicamente se da al cliente cuando 
ééste la pide.ste la pide.

En el futuro, la informaciEn el futuro, la informacióón sobre la n sobre la 
Incertidumbre de Medida aparecerIncertidumbre de Medida apareceráá

 mas frecuentemente en el informe de mas frecuentemente en el informe de 
ensayo.... ensayo.... nuevas gunuevas guíías y estas y estáándares ndares 
internacionalesinternacionales.... .... 

Uno de los objetivos es el hacerle al Uno de los objetivos es el hacerle al 
cliente mcliente máás fs fáácil la comparacicil la comparacióón de n de 
los resultados de los ensayos.los resultados de los ensayos.
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A la hora de presentar los resultados A la hora de presentar los resultados 
de ensayo daremos la de ensayo daremos la informaciinformacióón n 
normalnormal

 
sobre lo que hemos medido. sobre lo que hemos medido. 

Cuando los resultados van seguidos Cuando los resultados van seguidos 
por indicaciones de la Incertidumbre, por indicaciones de la Incertidumbre, 
ééstos se presentan como stos se presentan como intervalosintervalos

 
en en 

los que se espera se encuentren los los que se espera se encuentren los 
valores verdaderosvalores verdaderos

 
con un con un 

determinado determinado nivel de confianzanivel de confianza
 (usualmente 95%).(usualmente 95%).

Contenido en Plomo:Contenido en Plomo:
1.65 1.65 ±± 0.15 0.15 mmolmmol//kgkg (entre 1.50 y 1.80)(entre 1.50 y 1.80)

Incertidumbre de Medida ExpandidaIncertidumbre de Medida Expandida (U)(U)
Incertidumbre EstIncertidumbre Estáándar Combinadandar Combinada ((uu cc ))
Factor de CoberturaFactor de Cobertura ((kk))
((k k = 2 aprox. 95% nivel de confianza)= 2 aprox. 95% nivel de confianza)

U = U = kk x x uu cc
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Con expresión
 

de la 
incertidumbre

Sin evaluación
 

de la 
incertidumbre

(solo precisión)

0.6

1.0

0.8

1.2

1.4

m
g 

kg
-1

Valor

FormasFormas
 

de de ExpresarExpresar
 

un un ResultadoResultado

K = 2 (95%)K = 2 (95%)
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““CalidadCalidad””
 

del del ResultadoResultado

Valor

con precisión

con incertidumbre
 K=20.85 ±

 

0.30 mg/kg (95%)

0.85 ±
 

0.10 mg/kg (¿50%?)

0.85 mg/kg (¿10%?)

Incertidumbre Estándar 
Combinada (uucc)

(U = (U = kk x x uucc

 

))

0.845 -

 

0.854

0.75 -

 

0.95

1.15 -
 

0.55

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/8c/Standard_deviation_diagram.svg
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GUMGUM
 

(BIPM, IEC, IFCC, ISO, IUPAC, OIML)(BIPM, IEC, IFCC, ISO, IUPAC, OIML)
GuGuíía para la Expresia para la Expresióón de la Incertidumbre de Medidan de la Incertidumbre de Medida

(ISO, Ginebra, 1993 (ISO, Ginebra, 1993 –– RevisiRevisióón 1995)n 1995)
ISBN: 92ISBN: 92--6767--1018810188

Conceptos bConceptos báásicos en la GUMsicos en la GUM

-- ApreciaciApreciacióón de la incertidumbre como un aspecto n de la incertidumbre como un aspecto siempresiempre
 

positivopositivo

-- Aporta calidad al resultado, sea Aporta calidad al resultado, sea éésta grande o pequesta grande o pequeññaa

-- Se consideran todas las magnitudes que pueden influir en el menSe consideran todas las magnitudes que pueden influir en el mensurandosurando

-- Procedimiento simple y estandarizado de evaluaciProcedimiento simple y estandarizado de evaluacióón y expresin y expresióónn

-- Evaluaciones Tipo A y Tipo B (no usa errores aleatorios y sisteEvaluaciones Tipo A y Tipo B (no usa errores aleatorios y sistemmááticos)ticos)

-- Incertidumbre EstIncertidumbre Estáándar Combinada (ndar Combinada (uucc

 

) / Incertidumbre Expandida (U)) / Incertidumbre Expandida (U)
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Lab A Lab B

Con expresión de la 
incertidumbre (k = 2; 95%)

Lab A Lab B

Sin evaluación de la 
incertidumbre

(solo precisión)

Lab A Lab B

0.8

1.2

1.0

1.4

1.6

m
g 

kg
-1

Valor

¿¿Son estos resultados diferentes?Son estos resultados diferentes?
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¿¿Resultado Violativo o no Violativo?Resultado Violativo o no Violativo?

§§§§ MRL =MRL =
1,0 mg/kg1,0 mg/kg

1,65 mg/kg1,65 mg/kg

Resultado = 1,65 Resultado = 1,65 ±± 0,82 0,82 mgmg//kg  kg  (k = 2; 95%)(k = 2; 95%)
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Procedimiento de EvaluaciProcedimiento de Evaluacióón n --
 

GUMGUM
-- Definir el MensurandoDefinir el Mensurando

-- Desarrollo del Modelo de Medida (magnitudes, ecuaciDesarrollo del Modelo de Medida (magnitudes, ecuacióón, diagrama    n, diagrama    
causacausa--efecto, ...)efecto, ...)

-- Identificar todas las posibles fuentes de incertidumbreIdentificar todas las posibles fuentes de incertidumbre

-- Estimar el valor de las magnitudes que influyen en el mensurandEstimar el valor de las magnitudes que influyen en el mensurandoo

-- Evaluar incertidumbre estEvaluar incertidumbre estáándar asociada a cada magnitud (ndar asociada a cada magnitud (uuii

 

= = SDSDii

 

))

-- Calcular el valor del mensurando (ecuaciCalcular el valor del mensurando (ecuacióón modelo)n modelo)

-- Combinar las Combinar las uuii

 

(ley de propagaci(ley de propagacióón: n: uucc

 

=  (u=  (u11

 

22

 

+ u+ u22

 

2 2 + u+ u33

 

22

 

+ ...)+ ...)1/21/2

-- Calcular e informar la incertidumbre expandida (U = Calcular e informar la incertidumbre expandida (U = kk x x uucc

 

))
k = Factor de Cobertura (distribucik = Factor de Cobertura (distribucióón; nivel de confianza) n; nivel de confianza) 
Usualmente Usualmente kk = 2 (distribuci= 2 (distribucióón normal; n normal; ≈≈

 

95%)95%)
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Factores que pueden contribuir a Factores que pueden contribuir a 
la Incertidumbre de Medidala Incertidumbre de Medida

-- Toma, Manejo, Almacenamiento de la MuestraToma, Manejo, Almacenamiento de la Muestra
-- PreparaciPreparacióón de la Muestra Analn de la Muestra Analííticatica
-- Propiedades del Objeto AnalizadoPropiedades del Objeto Analizado
-- Condiciones AmbientalesCondiciones Ambientales
-- Patrones y Materiales de ReferenciaPatrones y Materiales de Referencia
-- MMéétodos y Equipostodos y Equipos
-- OperadorOperador
-- CorrecciCorreccióón de Resultados (efectos sistemn de Resultados (efectos sistemááticos)ticos)
-- etc.etc.
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¿¿CCóómo evaluar las muchas componentes de mo evaluar las muchas componentes de 
la Incertidumbre de Medida?la Incertidumbre de Medida?

Componente por componenteComponente por componente
((mathematicalmathematical

 
/ / modellingmodelling

 
/ / ””downdown--toptop””

 
approachapproach))

Inviable para ensayos analInviable para ensayos analííticos complicadosticos complicados

De forma global, agrupando muchas componentesDe forma global, agrupando muchas componentes

((empiricalempirical
 

/ / ””toptop--downdown””
 

approachesapproaches))

Datos de ValidaciDatos de Validacióón / Control de Calidadn / Control de Calidad

Estudios de IntercomparaciEstudios de Intercomparacióónn

Ensayos de Aptitud (Ensayos de Aptitud (PTsPTs))
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downdown--toptop toptop--downdown
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AnAnáálisis  lisis  MultiMulti--Residuos de PesticidasResiduos de Pesticidas

COMPLICADOS / ELEVADA INCERTIDUMBRECOMPLICADOS / ELEVADA INCERTIDUMBRE

•• Gran influencia de la destreza del Gran influencia de la destreza del analistaanalista,,

•• y del estado de mantenimiento de los y del estado de mantenimiento de los equiposequipos..

•• Respuesta de los equipos variable con el tiempo.Respuesta de los equipos variable con el tiempo.

•• ””Efecto MatrizEfecto Matriz””
 

imprevisible.imprevisible.

•• Interferencias imprevisibles (matriz, reactivos, etc.).Interferencias imprevisibles (matriz, reactivos, etc.).

•• Inexistencia de Inexistencia de ““Materiales de ReferenciaMateriales de Referencia””..

•• Gran nGran núúmero de combinaciones pesticida/matriz.mero de combinaciones pesticida/matriz.
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downdown--toptop toptop--downdown

Análisis 
Multirresiduos

 
de Pesticidas
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EURACHEM / CITAC EURACHEM / CITAC GuideGuide
 

CG 4CG 4
 

(QUAM:2000.1)(QUAM:2000.1)
QuantifyingQuantifying UncertaintyUncertainty in in AnalyticalAnalytical 

MeasurementMeasurement
(2(2ndnd EditionEdition, 2000), 2000)

Ejemplo de evaluaciEjemplo de evaluacióón de la Incertidumbre a n de la Incertidumbre a 
partir de estudios de validacipartir de estudios de validacióón n ““inin--househouse””::

((ExampleExample
 

A4)A4)
DeterminaciDeterminacióón de Plaguicidasn de Plaguicidas

OrganofosforadosOrganofosforados
 

en Panen Pan



Seminario INTI (Buenos Aires, Junio 2009) – Incertidumbre - Antonio Valverde

HomogeniseHomogenise

ExtractionExtraction

CleanClean--UpUp

““BulkBulk

 

UpUp””

GCGC
DeterminationDetermination

PreparePrepare
CalibrationCalibration
StandardStandard

GCGC
CalibrationCalibration

RESULTRESULT

OrganophosphorusOrganophosphorus
PesticidesPesticides

 
AnalysisAnalysis

PPopop

 

: : LevelLevel

 

of of pesticidepesticide

 

in in thethe

 

samplesample

 

((mgmg

 

kgkg--11))
IIopop

 

: : PeakPeak

 

intensityintensity

 

of of thethe

 

samplesample

 

extractextract
ccrefref

 

: : MassMass

 

concentrationconcentration

 

of of thethe

 

referencereference

 

standardstandard

 ((µµg mlg ml--11))
VVopop

 

: : Final volume of the extract (ml)Final volume of the extract (ml)
IIrefref

 

: : Peak intensity of the reference standardPeak intensity of the reference standard
Rec: Rec: RecoveryRecovery
MMsamplesample

 

: : Mass of the investigated subMass of the investigated sub--sample (g)sample (g)
FFhomhom

 

: : Correction factor for sample inhomogeneityCorrection factor for sample inhomogeneity

11
homhomopop kgkgmgmg

RecRec FFmmPP −−••
samplesamplerefrefII ••••
opoprefrefopop VVccII ••••

==

MeasurandMeasurand::EURACHEM / CITACEURACHEM / CITAC

 

GuideGuide

 

CG 4CG 4

 

(QUAM:2000.1)(QUAM:2000.1)
((ExampleExample

 

A4)A4)
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EURACHEM / CITACEURACHEM / CITAC

 

GuideGuide

 

CG 4CG 4

 

(QUAM:2000.1)(QUAM:2000.1)
((ExampleExample

 

A4)A4)
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Estudio precisión (Validación) = urep

Estudio sesgo-recuperación  (Validación) = urec

a partir de modelos = uhom

despreciable

EURACHEM / CITACEURACHEM / CITAC

 

GuideGuide

 

CG 4CG 4

 

(QUAM:2000.1)(QUAM:2000.1)
((ExampleExample

 

A4)A4)
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urep
 

= 0.382 / 21/2  = 0.27

s = 0.382
EURACHEM / CITACEURACHEM / CITAC

 

GuideGuide

 

CG 4CG 4

 

(QUAM:2000.1)(QUAM:2000.1)
((ExampleExample

 

A4)A4)

Estudio precisión

(in bread)(in bread)
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urec
 

= 0.28 / 421/2  = 0.043

EURACHEM / CITACEURACHEM / CITAC

 

GuideGuide

 

CG 4CG 4

 

(QUAM:2000.1)(QUAM:2000.1)
((ExampleExample

 

A4)A4)
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0.373

uc
 

=   uhom
2

 
+ urep

2
 

+ urec
2

Patrón: 99.53% ± 0.06%
uref

 

= 0.0006/31/2 (distribución rectangular)
uref

 

= 0.00035 = DESPRECIABLE

-
 

Preparación muestra analítica (hom)
-

 
Precisión (rep)

-
 

Sesgo-Bias
 

(rec)

EURACHEM / CITACEURACHEM / CITAC

 

GuideGuide

 

CG 4CG 4

 

(QUAM:2000.1)(QUAM:2000.1)
((ExampleExample

 

A4)A4)
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-
 

Preparación muestra analítica
-

 

Precisión
- Sesgo

uc
 

=   uhom
2

 
+ urep

2
 

+ urec
2
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CAC / GL 59CAC / GL 59--20062006
Directrices sobre la EstimaciDirectrices sobre la Estimacióón de la n de la 

Incertidumbre de los ResultadosIncertidumbre de los Resultados

Directrices -
 

Codex Alimentarius
Específicas para el Análisis de Residuos de Plaguicidas

EURACHEM / CITAC EURACHEM / CITAC GuideGuide
 

CG 4CG 4
 

(QUAM:2000.1)(QUAM:2000.1)
QuantifyingQuantifying UncertaintyUncertainty in in AnalyticalAnalytical MeasurementMeasurement

(2(2ndnd Edition, 2000) Edition, 2000) ((ExampleExample
 

A4)A4)
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Análisis Multirresiduos (Plaguicidas/Vegetales) Análisis Multirresiduos (Plaguicidas/Vegetales) 

ExtracciónExtracción

Clean-upClean-up

GCGC LCLC

NPD - FPD - PFPD - ECDNPD - FPD - PFPD - ECD UV/DAD FluorescenciaUV/DAD FluorescenciaMSMS

Preparación MuestraPreparación Muestra

ExtracciónExtracción
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Extracción

Clean-upClean-up

GCGC LCLC

NPD - FPD - PFPD - ECDNPD - FPD - PFPD - ECD UV/DAD FluorescenciaUV/DAD FluorescenciaMSMS

Preparación MuestraPreparación Muestra

ExtracciónExtracciónFase AnalFase Analííticatica (A)(A)

Incertidumbre de Medida de un Laboratorio:Incertidumbre de Medida de un Laboratorio: 
DesviaciDesviacióón Estn Estáándar ( Sndar ( SLL ) ) óó DesviaciDesviacióón n EstandarEstandar Relativa (CVRelativa (CVLL ))

(SP)(SP) SSspsp / CV/ CVSPSP

SSA A / CV/ CVAA

Etapa determinación
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CAC / GL 59CAC / GL 59--20062006
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CAC / GL 59CAC / GL 59--20062006
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Muestreo (CVS )

Preparación Muestra (CVSP )
Etapa Analítica (CVA )
Laboratorio (CVL )

Incertidumbre de Medida

CAC / GL 59CAC / GL 59--20062006

Reproducibilidad
Intra-laboratorio
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CVA

CVSP

Preparación Muestra (CVSP )

Etapa Analítica (CVA )

Laboratorio (CVL )

Incertidumbre de MedidaCAC / GL 59CAC / GL 59--20062006
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CAC / GL 59-2006
Directrices sobre la Estimación de la 

Incertidumbre de los Resultados

Directrices -
 

Codex
 

Alimentarius

¡Evaluar la incertidumbre mediante estudios de validación y control 
de calidad sobre una gama representativa de analitos y matrices!

CAC / GL 59CAC / GL 59--20062006
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GuidelinesGuidelines
 

--
 

CodexCodex
 

AlimentariusAlimentarius

Incorporar la incertidumbre asociada a la 
recuperación cuando el resultado se ha 
corregido en cuanto a recuperación (ubias

 

)

CAC / GL 59CAC / GL 59--20062006

CAC/GL 59CAC/GL 59--20062006
Directrices sobre la Estimación de la Incertidumbre de los Resultados

uc =   uhom
2

 
+ urep

2
 

+ ubias
2

EURACHEM / CITAC EURACHEM / CITAC GuideGuide
 

CG 4CG 4
 

(QUAM:2000.1)(QUAM:2000.1)
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¿Cuántas evaluaciones de incertidumbre 
(validaciones) han de hacerse en un 

laboratorio?

Incertidumbre 
depende de

Si No Max. Total

Analitos X 800 800

Matrices X 25 20,000

Concentración X 3 60,000

Métodos X 60,000

Laboratorios X 60,000
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Relative Standard
Deviation (25%  const.)

Expanded Uncertainty
(95%  Confidence)

Alder et al. (2001) J. AOAC Int. 84, 1569-1578

CAC / GL 59-2006
Directrices sobre la Estimación de la Incertidumbre de los Resultados

CAC / GL 59CAC / GL 59--20062006
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“European Proficiency Tests” EUPT4 – EUPT9

== Robust RSDRobust RSDInterlaboratory Interlaboratory = = uu ((relative standard uncertaintyrelative standard uncertainty))

UU = 50%= 50%
(K = 2; 95%)(K = 2; 95%)
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0

5
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15

20

25

30

35

40

45

Qn (%)

Acetamiprid

Carbaryl
Cyprodinil

Diazinon
Dimethoate

Fenhexamid
Fludioxonil

Imidacloprid

Iprodione
Kresoxim-methyl

Methomyl
Monocrotophos

Procymidone
Pyrimethanil

Tetraconazole
Thiabendazole

%

“Proficiency Test” Europeo EUPT-07 (2005)

RSD (CV) Interlaboratorio

Incertidumbre Expandida: 40% -
 

60%
 

( k = 2; 95%)

Uvas / 125 Labs
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Codex Alimentarius
Desarrollo de Nuevas Directrices

Específicas para el Análisis de Residuos de Plaguicidas

ALINORM 08/31/24 (Appendix IX)
Project Document: Proposal for new work on the revision and 

extension of Guidelines CAC/GL 59-2006

CX/PR 08/40/5 y  CX/PR 09/41/5
Discussion paper on the estimation of Uncertainty of Results 

for the determination of pesticide residues prepared by IAEA

ALINORM 09/32/24ALINORM 09/32/24
 

((AppendixAppendix
 

X)X)
ProposedProposed draftdraft revisionrevision of of thethe GuidelinesGuidelines onon thethe estimationestimation ofof 

uncertaintyuncertainty ofof resultsresults forfor thethe determinationdetermination ofof pesticidepesticide 
residuesresidues (CAC/GL 59(CAC/GL 59--2006) at 2006) at stepstep 33
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Directrices sobre estimaciDirectrices sobre estimacióón de la incertidumbre a partir den de la incertidumbre a partir de::

-- Resultados de participaciResultados de participacióón en n en PTsPTs (NORDTEST (NORDTEST approachapproach))

-- Otras Otras ““toptop--downdown//empiricalempirical approachesapproaches””
i) Ecuacii) Ecuacióón de n de HorwitzHorwitz
ii) Un valor por defecto y generalizado ii) Un valor por defecto y generalizado ((UU = 50%) = 50%) (EU (EU approachapproach))

ALINORM 09/32/24: APPENDIX XALINORM 09/32/24: APPENDIX X
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((ValidationValidation/QC data)/QC data)

EstimaciEstimacióón de la incertidumbre a partir de n de la incertidumbre a partir de PTsPTs::

1)1) Reproducibilidad intraReproducibilidad intra--laboratorio laboratorio 
(validaci(validacióón/QC)n/QC)

2)2)

 

Sesgo del laboratorioSesgo del laboratorio--mméétodo (resultados todo (resultados 
obtenidos en al menos 6 diferentes obtenidos en al menos 6 diferentes PTsPTs

 

con con 
matrices y plaguicidas incluidos en el alcance matrices y plaguicidas incluidos en el alcance 
del mdel méétodotodo

ALINORM 09/32/24: APPENDIX XALINORM 09/32/24: APPENDIX X
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ValidationValidation/QC data/QC data
(average RSD (average RSD intralabintralab--reproducibilitiesreproducibilities))

Ejemplo EstimaciEjemplo Estimacióón de la incertidumbre a partir de n de la incertidumbre a partir de PTsPTs
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ValidationValidation/QC data: u (/QC data: u (RRww

 

))

= 0.16 (16 %)= 0.16 (16 %)

= 0.20/10 (2 %)= 0.20/10 (2 %)

--

 

Media de 100 Media de 100 labslabs
--

 

20% de media de la RSD20% de media de la RSD--interlabsinterlabs

= 0.16 (16 %)= 0.16 (16 %)

u = u = 24%24%
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Los datos de los Los datos de los PTsPTs tambitambiéén pueden formar, por sn pueden formar, por síí mismos, la mismos, la 
base para una estimacibase para una estimacióón de la incertidumbren de la incertidumbre

U (%) ~  DesviaciU (%) ~  Desviacióón estn estáándar de las diferencias relativasndar de las diferencias relativas

S = 15 %S = 15 %

ALINORM 09/32/24ALINORM 09/32/24
APPENDIX XAPPENDIX X
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C (C (kgkg//kgkg): ): 

U = k . RSDU = k . RSDRR

ALINORM 09/32/24: APPENDIX XALINORM 09/32/24: APPENDIX X
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UU = 50%= 50%
(K = 2; 95%)(K = 2; 95%)

ALINORM 09/32/24: APPENDIX XALINORM 09/32/24: APPENDIX X
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UtilizaciUtilizacióón de los n de los PTsPTs para para ““VerificarVerificar”” la Incertidumbre estimada la Incertidumbre estimada 
mediante otras aproximacionesmediante otras aproximaciones

Valor absoluto entre 0 y 2 Valor absoluto entre 0 y 2 CorrectaCorrecta
Valor absoluto > 2 Valor absoluto > 2 InfraestimadaInfraestimada

ALINORM 09/32/24: APPENDIX XALINORM 09/32/24: APPENDIX X
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¿¿Resultado Violativo o no Violativo?Resultado Violativo o no Violativo?

§§§§ MRL =MRL =
1,0 mg/kg1,0 mg/kg

1,65 mg/kg1,65 mg/kg

Resultado = 1,65 Resultado = 1,65 ±± 0,82 0,82 mgmg//kg  kg  (k = 2; 95%)(k = 2; 95%)
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b) High confidence of correct acceptance

a) High confidence of correct rejection
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m
g 

kg
-1

Con  una Incertidumbre expandida del 50%
un resultado (X) será violativo cuando X > 2 MRL

Results with Uncertainty (50%)
(k = 2; 95%)

1.0

1.8

1.4

2.2

2.4
Results without Uncertainty

MRL = 1.00 mg/kg

No violative
Violative

1.65 mg/kg

2.00 mg/kg

Documento N° SANCO/2007/3131
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