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RESUMEN
Objetivos: Realizar una estimación de la incertidumbre de forma global para la determinación de humedad en platos preparados 
por gravimetría aprovechando los datos obtenidos en el proceso de validación. Material y métodos: Se analiza, mediante un diseño 
anidado, un material de referencia certificado (MRC) con un contenido de humedad certificado de 61,8 ±0,7 g/100g. La estimación 
de la incertidumbre combinada, se halla aplicando la ley de propagación de la incertidumbre. La incertidumbre expandida se obtiene 
aplicando un factor de cobertura K=2 (nivel de confianza del 95%). Mediante la aproximación SUMU se añade el sesgo a la incer-
tidumbre expandida. Resultados: El límite de repetibilidad y reproductibilidad, para un nivel de confianza del 95%, es igual a 0,58 % 
y 1,21 %, respectivamente. Se obtienen los siguientes valores de incertidumbre: duplicados (0,12%), precisión (0,44 %), trazabilidad/
sesgo (0,39 %), incertidumbre combinada (0,60 %) e incertidumbre expandida corregida (1,38 %). Conclusiones: El uso de un diseño 
anidado (analista, instrumento, día, replicado), permite variar los factores de una forma ordenada, entre cada serie, y estimar la 
precisión intermedia debida a varios factores. El cálculo de la incertidumbre de forma global supone una ventaja en cuanto a simpli-
cidad, especialmente para laboratorios con pocos recursos humanos y materiales. La inclusión del sesgo experimental no significativo 
como un componente de la incertidumbre tiende a evitar la infraestimación de la incertidumbre de los resultados.

PALABRAS CLAVE. Incertidumbre global. Humedad. Platos preparados.

Nutritional analysis in ready meals (individual combat rations), Calculation of Uncertainty global estimated in a procedure for determi-
nation of moisture by gravimetric technique. 
SUMMARY
Objectives: The aim of this article was to estimate the uncertainty total for the determination of moisture in ready meals by gravime-
tric using data obtained in the validation process. Material and methods: Samples were analyzed by gravimetric method in certified 
reference material (CRM) (moisture certificate content: 61.8 ± 0.7 a 100 g.) in nested design. The combined uncertainty was estima-
ted by applying the law of propagation of uncertainty. The expanded uncertainty was obtained by applying a coverage factor K = 
2 (confidence level 95%). Bias was added to the expanded uncertainty by the approximation SUMU. Results: The repeatability and 
reproducibility limit for a confidence level of 95% is equal to 0.58% and 1.21% respectively. You get the following values of uncertain-
ty: duplicate (0.12%), precision (0.44%), traceability / bias (0.39%) combined uncertainty (0.60%) and revised expanded uncertainty 
(1.38 %). Conclusions: Using a nested design (analyst, instrument, day, replicated), can vary the factors in an orderly manner, between 
each series, and intermediate precision estimate due to several factors. Calculation of a global uncertainty is an advantage in terms 
of simplicity, especially for laboratories with limited human and material resources. Inclusion of experimental bias not significant as 
a component of uncertainty tends to avoid underestimation of the uncertainty of the results.

KEYWORDS: Global uncertainty, moisture, ready meals.

INTRODUCCIÓN

En un mercado global como el actual existe una considerable 
demanda por la comparabilidad de los resultados analíticos, ya 

que de forma habitual se usan como información para tomar 
decisiones acerca de la conformidad con un valor límite espe-
cificado en la legislación o en una especificación técnica. En el 
caso de platos preparados, entre los que se incluyen las racio-
nes individuales de combate, esta información se utiliza para 
conocer sus características nutricionales y/o si se cumplen unas 
especificaciones técnicas. Por consiguiente, para comparar los 
resultados de diferentes laboratorios deben ser expresados como 
resultado ± incertidumbre. En este sentido, la norma ISO/IEC 
170251 indica que los resultados analíticos deben ir acompaña-
dos de su incertidumbre y la validación debe ser lo extensa que 
sea necesario para atender a las necesidades de aplicación. La 
validación consiste en comprobar que el resultado obtenido re-
presenta el contenido real del analito en las muestras de rutina, y 
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supone investigar de forma experimental y matemática, teniendo 
en cuenta el intervalo de concentraciones y matrices, las posibles 
fuentes de error de cada una de las etapas y que el método res-
ponde a su finalidad2. Asimismo, validar un método consiste en 
su adecuación a unos criterios establecidos por el usuario de los 
resultados (cliente externo, servicio veterinario). Con frecuencia 
sucede que el usuario no está capacitado para definir un deter-
minado nivel de precisión o trazabilidad y es el responsable del 
laboratorio el que fija tales parámetros de calidad. Esta noción 
amplia de lo que implica la validación concuerda con el con-
cepto de adecuación a la finalidad o requerimientos perseguidos 
(“Fitness for purpose”) y es lo que debería llegar a declarar el 
método de validación3. Este término es definido por la IUPAC4 
como el nivel alcanzado por los datos producidos por un proce-
so de medida que permite al usuario tomar decisiones técnica 
y administrativamente correctas para un proceso determinado.
Dentro de los parámetros de calidad fundamentales 
para validar un método, tenemos: la verificación de la 
exactitud o trazabilidad del método analítico y el cál-
culo del valor numérico de la incertidumbre.

La trazabilidad se define según el Vocabulario Internacional 
de Metrología5 como la propiedad del resultado de una medida 
que le permite relacionarlo con referencias determinadas, gene-
ralmente nacionales o internacionales, a través de una cadena 
ininterrumpida de comparaciones todas ellas de incertidumbres 
conocidas. Asegurar la trazabilidad de un resultado implica 
decir que el resultado es comparable al proporcionado por la 
referencia utilizada y que, por tanto, es exacto. Y un resultado 
es exacto si simultáneamente es veraz o trazable (se encuentra 
libre de errores sistemáticos) y preciso (los errores aleatorios son 
aceptables).

Por ello, el concepto de trazabilidad es muy similar al con-
cepto de exactitud y es una forma de que el usuario tenga con-
fianza en los resultados analíticos. Sin embargo, en el análisis 
químico con respecto a las medidas físicas, es muy difícil llegar a 
través de una cadena ininterrumpida de comparaciones a la uni-
dad de medida del sistema internacional (SI) básica6, el mol, ya 
que en la mayoría de los procedimientos analíticos no es posible 
asegurar la trazabilidad de cada una de las etapas del procedi-
miento. La alternativa para los laboratorios consiste en trazar 
globalmente el procedimiento analítico a una referencia: méto-
dos definitivos, materiales de referencia certificados, métodos de 
referencia, ejercicios interlaboratorio, muestras adicionadas7y 
otras. Los métodos definitivos tienen el más alto nivel jerárquico 
de trazabilidad; pero en la mayor parte de las veces es imposi-
ble utilizar métodos definitivos para verificar la trazabilidad. No 
obstante, el uso de referencias adecuadas es suficiente para poder 
tener el grado suficiente de comparabilidad entre resultados sin 
tener que llegar a la unidad de medidas del SI8.

Demostrar documentalmente que los resultados son exactos 
o trazables tiene la ventaja de proporcionar seguridad al labo-
ratorio que emite los resultados ante una reclamación por un 
informe incorrecto, con posibles consecuencias económicas por 
retirada de lotes, y/o legales.

Según la norma ISO 3534-19, la exactitud se define como el 
grado de concordancia entre el resultado de un ensayo y el valor 
de referencia aceptado. Por tanto, además de considerar los erro-

res sistemáticos (determinados), el término exactitud considera 
también los errores aleatorios (indeterminados). 

Por otro lado, la precisión se define como la dispersión de 
los valores obtenidos alrededor de un valor medio. La precisión 
muy a menudo varía con la concentración de analito10, permite 
evaluar los errores aleatorios y nos indica una dispersión de los 
datos. La precisión se puede obtener en condiciones de repeti-
bilidad y en condiciones de reproductibilidad. Entre estas dos, 
podemos encontrar diferentes condiciones intermedias de preci-
sión, por ejemplo, diversas réplicas en diversos días cambiando 
instrumento y analista; pero dentro de un mismo laboratorio, 
que son las condiciones que tradicionalmente se conocen como 
reproducibilidad. 

La incertidumbre se define como una estimación unida al re-
sultado de un ensayo que caracteriza el rango de valores dentro 
de los cuales se afirma que está el valor verdadero. La diferencia 
más importante entre incertidumbre y precisión se encuentra en 
el hecho de que el concepto de incertidumbre está íntimamente 
relacionado con el concepto de trazabilidad. 

Aunque existen varias aproximaciones para el cálculo de la 
incertidumbre, se tiende a aprovechar la información obtenida 
en el proceso de validación del método, agrupando términos 
siempre que sea posible, y calcular la incertidumbre de una for-
ma más global11,12.

MATERIAL Y MÉTODOS

Las muestras de platos preparados se trituran durante pe-
riodos breves, para evitar el calentamiento13, hasta obtener un 
tamaño de partícula ≤1 mm14. Para la determinación de hume-
dad en platos preparados por gravimetría se toma como base la 
norma ISO para el análisis de humedad en carne y productos 
cárnicos15. 

La validación se realiza dentro del laboratorio o validación 
in-house. En la verificación de la exactitud o trazabilidad del 
método se utiliza un material de referencia certificado ERM–
BB501 LGC (Carne procesada) con un contenido de humedad 
certificado de 61,8 ±0,7 g/100 g. 

Siguiendo las recomendaciones de la ISO 5725-316, el mate-
rial de referencia certificado se analiza estableciendo un diseño 
anidado que permite variar varios factores (analista, instrumen-
to, día, replicado) de una forma ordenada. La pesada se realiza 
en días diferentes para evitar infraestimar el efecto del día sobre 
la variabilidad de los resultados.

El cálculo de la repetibilidad se realiza a partir de la expre-
sión siguiente: 

Sr= nSSSS n /... 22
3

2
2

2
1 +++  

Donde Sr es la estimación de la desviación estándar de la repe-
tibilidad del procedimiento analítico al analizar el material de refe-
rencia certificado (MRC) y      es la desviación estándar entre repli-
cados y n es el número de duplicados. Y los límites de 
repetibilidad y reproductibilidad se calculan según las expresiones:
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Donde Sr es la estimación de la desviación estándar de la 
repetibilidad del procedimiento analítico y SI es la estimación de 
la desviación estándar intermedia del procedimiento analítico. 

Se asume que el error sistemático es el mismo en el intervalo 
de aplicación del método, que se establece entre el 40 % y 95% 
de humedad.

Para el estudio del sesgo, y en consecuencia, verificar la tra-
zabilidad del procedimiento se usa el estadístico t, de dos colas, 
para determinar si el valor medio del contenido de humedad es 
significativamente diferente del valor certificado, según la expre-
sión:

texp =  

  

 S
nVV mn (1)

Donde Vn es el valor nominal del material de referencia 
certificado, Vm es el valor medio de los análisis del material de 
referencia certificado, S es la desviación estándar de los resul-
tados y n, el número de observaciones. Para el cálculo de texp se 
pueden emplear grados de libertad (n-1), o grados de libertad 
efectivos, que se calculan utilizando la aproximación de Welch-
Sattherthwaite.

A partir de las muestras remitidas por las UCO,s se analizan 
un total de 10 muestras de platos preparados por duplicado, que 
representan la variabilidad de las muestras de rutina17 en cuanto 
a matrices y concentraciones. La incertidumbre de las muestras 
de duplicados se calcula utilizando la expresión:

uDuplicados = S/

  

 
n  (2)

Donde S es la estimación de la desviación estándar de las 
diferencias entre duplicados y n es el duplicado, que se sustituye 
por 2. Siguiendo las recomendaciones indicadas en la bibliogra-
fía18, se calcula la incertidumbre de la precisión y de la trazabili-
dad/sesgo. La incertidumbre de la precisión del procedimiento se 
calcula según la expresión:

uPrecisión = 

  

 
n

SI  
 (3)

Donde SI es la estimación de la desviación estándar interme-
dia del procedimiento y n, el número de veces que se analiza la 
muestra de rutina, normalmente n igual a 1.

Esta incertidumbre se calcula a partir de la precisión inter-
media del método. Es debida a la variación experimental ob-
tenida cuando se aplica el procedimiento analítico a muestras 
futuras. Este término está relacionado con la variabilidad de los 
resultados analíticos debida a los errores aleatorios derivados 
del procedimiento analítico y de las condiciones mediante las 
cuales se realiza el análisis (analista, instrumento, día).

El cálculo de la incertidumbre de la trazabilidad/sesgo se ob-
tiene según la expresión:

uTrazabilidad/sesgo= 
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Donde uref es la incertidumbre estándar del material certifi-
cado de referencia y n es el número de series y SI, la estimación 

de la desviación estándar de la precisión intermedia del procedi-
miento. Esta expresión corresponde a la incertidumbre del sesgo, 
puesto que éste tiene una incertidumbre asociada, teniendo en 
cuenta que no se tiene una seguridad total de que los resultados 
resulten trazables.

Aplicando la ley de propagación de la incertidumbre19 tene-
mos la expresión básica que estima la incertidumbre:

u [y(x1,x2,…)]=  
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Donde y (x1, x2,…..xn) es una función de varias variables in-
dependientes x1, x2,…, y ci es el coeficiente de sensibilidad evalua-
do como ci= δy/δxi, que es la derivada parcial de y con respecto 
a xi, u(xi) y u(y) son la incertidumbre estándar y la incertidumbre 
estándar combinada.

Aplicando la expresión anterior, el cálculo de la incertidum-
bre combinada de la humedad (%) se obtiene según la expresión:

uc(Humedad)= 

  

 

 

DuplicadosSesgoTrazecisión uuu 222 ++ /Pr   (5)

Por tanto, la incertidumbre combinada se calcula de forma 
global agrupando términos correspondientes a la validación 
del método (precisión y trazabilidad) e incertidumbre de du-
plicados.

La incertidumbre expandida U, se obtiene multiplicando la 
incertidumbre combinada estándar por un factor de cobertura 
k, basado en una distribución normal. Habitualmente se utiliza 
un factor k=2, asimilable a un nivel de significación α del 5%20.

La incertidumbre total expandida se obtiene mediante la ex-
presión:

U= k uc(Humedad), K=2 (nivel de confianza del 95%).
U(Humedad)= 2 x uc (Humedad) (6)
UMuestra= c x U(Humedad)

Donde c es la concentración de humedad (%) hallada en la 
muestra de rutina. Mediante la aproximación SUMU21 se añade 
el sesgo a la incertidumbre expandida y es equivalente a corregir 
el resultado U+=U+sesgo.

RESULTADOS

A partir de los análisis del MRC, siguiendo un diseño anida-
do, se obtienen los siguientes resultados de cada serie (expresa-
dos en % de humedad) en diferentes días: día 1 (61,29%), día 2 
(61,29%), día 3 (61,48%), día 4 (61,82%), día 5 (62,46%), día 6 
(62,09%) y día 7 (61,46%). No se hallan resultados discrepantes 
al realizar el test de Grubb´s (p=0,05), contraste de dos colas, 
para este tamaño muestral con un valor crítico de 2,02. Se obtie-
ne una media aritmética en las 7 series de 61,70 % y S igual a 0,44 
%, que corresponde a la estimación de la desviación estándar de 
la precisión intermedia o reproductibilidad intralaboratorio. En 
la tabla 1 se reflejan los datos relativos a la precisión en términos 
de repetibilidad y precisión intermedia.

El límite de repetibilidad alcanza un valor del 0,58 % para 
un nivel de confianza del 95 %, y se estima que se encuentra 
entre 0,40 % y 1,07 % con un nivel de confianza del 95 %; y el 
límite de reproductibilidad, un 1,25 %, para un nivel de con-
fianza del 95%. 
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La precisión intermedia del método o reproductibilidad 
intralaboratorio (SI), expresada como desviación estándar re-
lativa (DER), alcanza un valor inferior al 1 %. La diferencia 
entre los resultados de dos determinaciones realizadas una 
después de la otra por el mismo analista debe ser ≤ 0,58 %. 

Para determinar si el valor medio del contenido de hume-
dad es significativamente diferente del valor certificado, se usa 
el estadístico t de dos colas, según la expresión (1) del apar-
tado material y métodos. Se obtiene un valor texp = 1,46; ttab = 
2,447 para (n-1)= 6, ν, grados de libertad y α = 0,05. Del mis-
mo modo, el valor certificado cae dentro del intervalo de con-
fianza con una probabilidad del 95 %. El sesgo experimental 
resulta no significativo y se obtiene a partir de la expresión: 
sesgo ≤ tα/2 eff. u (trazabilidad/sesgo), donde tα/2 eff  es el 
valor t tabulado de dos colas para los grados de libertad efec-
tivos, veff, asociados con la incertidumbre (trazabilidad/sesgo).

En cuanto a las muestras duplicadas de una amplia varie-
dad de matrices y concentraciones de analito, se obtiene un 
valor S igual a 0,17%, que corresponde a la desviación están-
dar de las diferencias entre duplicados. Mediante la aplica-
ción de las ecuaciones (2), (3), (4), y (5) del apartado material 
y métodos, se hallan los valores de incertidumbre correspon-
dientes a duplicados (0,12%), precisión (0,44 %), trazabilidad/
sesgo (0,39 %) e incertidumbre combinada (0,60 %). En la Fi-
gura 1 se puede comprobar la contribución de la uprecisión, utra-

zabilidad/sesgo, uduplicados, a la medida de la incertidumbre estándar 
combinada uc. La incertidumbre expandida U, (1,20 %) se 
obtiene mediante la expresión (6). Asimismo, se obtiene una 
relación u(trazabilidad/sesgo)/uc (0,39/0,60) del 65 % . Me-
diante la aproximación SUMU se añade el sesgo a la incerti-
dumbre expandida, resultando una incertidumbre corregida 
igual 1,38 %. 

Figura 1. Contribución de la precisión, trazabilidad/sesgo y dupli-
cados a la medida de la incertidumbre estándar combinada, uc.

DISCUSIÓN

La IUPAC22 recomienda que la muestra de referencia se ana-
lice al menos en 7 réplicas y preferentemente ≥ 10, en cada ni-
vel de concentración, para obtener una aceptable medida de la 
exactitud. El criterio más común es realizar 10 réplicas, aunque 
la ISO 5725-3 recomienda al menos 15. Incluso algunos autores 
proponen determinar el mínimo número de medidas para eva-
luar el sesgo23. Mediante la adaptación de la norma ISO 5725-
624 a una situación intralaboratorio25, el material de referencia se 
analiza variando los factores que puedan afectar a los resultados 
(analista, instrumento, día, replicado), lo que permite estimar la 
precisión intermedia debida a varios factores, y que corresponde 
a la varianza asociada a la precisión intermedia de analistas, ins-
trumentos y días diferentes. Asimismo, se considera aceptable la 
diferencia máxima del 0,58 % entre los resultados de dos deter-
minaciones realizadas una después de la otra por el mismo ana-
lista. El hecho de no hallar resultados discrepantes indica que el 
método es preciso y exacto, y el proceso de aseguramiento de la 
calidad se encuentra bajo control. 

Según el teorema del límite central26, los resultados obteni-
dos de medidas repetidas se distribuyen generalmente de acuer-
do a curvas gaussianas, lo que permite aplicar inferencias de es-
tadística paramétrica. 

Es interesante señalar que el contenido de humedad de los 
platos preparados se ajusta al intervalo 40-95%. Por ello, se 
verifica la trazabilidad en un intervalo restringido de concen-
traciones, y por tanto, se asume que el sesgo es igual en todo el 
intervalo de concentraciones. Hay que tener presente que en el 
análisis nutricional llegar a través de una cadena ininterrumpi-
da de comparaciones a la unidad de materia del SI de unidades 
no siempre es factible27. Una justificación posible es que en la 
determinación de humedad la pérdida no solamente es de agua, 
sino que también pueden existir ligeras pérdidas de componen-
tes volátiles del alimento. En metrología física el SI de unidades 
es el punto final de trazabilidad y en análisis químico se mantie-
ne la posición de que la mayoría de medidas no son trazables al 
mol. Hay que tener en cuenta que la trazabilidad en el análisis 
de macronutrientes es compleja, más propensa a errores debido 
a los múltiples pasos en las operaciones preliminares28. Sería 
imposible conseguir, por ejemplo, una trazabilidad al mol en 
la fase de extracción de la grasa e incluso el resultado de la de-
terminación de humedad debido a que, la extracción o prepa-
ración de la muestra, constituye un eslabón débil en la cadena 
de trazabilidad y la trazabilidad del resultado tiene su propio 
valor límite29. Otro aspecto importante en el análisis nutricio-
nal es que los macronutrientes (grasa, fibra, etc.) poseen una 
naturaleza química mal definida. Por ejemplo, la grasa es un 
analito empírico que consiste en una mezcla de triglicéridos, 
ácidos grasos, esteroles, etc. Por consiguiente, no podríamos 
trazar un análisis a grasa pura, a causa de que la grasa pura 
podría tener un rango de composiciones30. Del mismo modo, 
como es imposible aislar un mol de un macronutriente puro, 
explica la complejidad para establecer la trazabilidad de un re-
sultado. Por consiguiente, para verificar la trazabilidad se uti-
liza un material de referencia certificado (MRC), con un nivel 
de trazabilidad más bajo que otras referencias, comoquiera que 
sus resultados no se han obtenido con métodos primarios; pero 

Tabla 1. Resultados correspondientes a la repetibilidad y a la pre-
cisión intermedia del procedimiento.

S (%) DER (%) n

Repetibilidad

Reproductibilidad intralaboratorio

0,21

0,44

0,34

0,71

10

  7

S: Desviación estándar. DER (%): Desviación estándar relativa en %. n: 
Número de observaciones.
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desde un punto de vista práctico constituyen la referencia más 
adecuada para verificar la trazabilidad en análisis de macronu-
trientes. Otro factor a tener en cuenta es que el sesgo también 
parece verse afectado por la complejidad de las matrices, según 
se desprende de un estudio sobre la determinación de hume-
dad en diferentes matrices complejas orgánicas e inorgánicas 
utilizando el método de secado en horno, donde se observa un 
sesgo variable en relación al valor de referencia31. Por tanto, la 
evaluación y cuantificación del sesgo y su magnitud, se incluye 
como un componente de incertidumbre32. 

El análisis por duplicado de diversas matrices de platos pre-
parados correspondientes a una amplia variedad de muestras, 
permite estimar la incertidumbre de duplicados que incluye 
variabilidad natural de aquellos factores que afecten a los re-
sultados. 

La evaluación de la exactitud utilizando muestras adiciona-
das representativas de las matrices de rutina con una cantidad 
conocida de analito también es utilizada por los laboratorios. 
Esta referencia tiene un nivel de trazabilidad más bajo que el 
MRC, debido a que el analito añadido podría no reproducir el 
comportamiento real del analito presente en la muestra. 

Es evidente que cuando se concluye erróneamente que el ses-
go del método no es significativo, la incertidumbre de los resul-
tados puede estar subestimada, y esta subestimación será tanto 
mayor cuanto mayor sea la contribución de la incertidumbre del 
sesgo a la incertidumbre combinada. Cuando la contribución del 
sesgo es mayor del 30 % de la incertidumbre de los resultados 
puede estar muy subestimada33. En nuestro caso la incertidumbre 
del sesgo es elevada, ya que se parte de una referencia que tiene 
una incertidumbre expandida del 0,7 %. Una solución plausible 
es analizar la referencia más veces para reducir la incertidumbre 
del sesgo y la probabilidad de un error de 2ª especie o error ß, al 
concluir que el procedimiento es trazable cuando en realidad no 
lo es. Por ejemplo, para un valor de Δ igual a 1 y α =0,05, y para 
reducir la probabilidad de un 1 % a un 5% de cometer un error ß 
se debería aumentar el número de replicas de 13 a 1834.

En realidad, siempre habrá una diferencia entre el valor me-
dio obtenido al analizar el material certificado de referencia y 
el valor certificado debido a errores aleatorios y también a un 
posible error sistemático. Al realizar la prueba de significación 
se obtiene una texp menor que la ttab, lo que confirma una buena 
exactitud, ya que se verifica si esa diferencia es únicamente de-
bida a errores aleatorios y errores sistemáticos no significativos 
y, por tanto, se concluye que el método no produce resultados 
sesgados o errores sistemáticos significativos, es trazable al va-
lor certificado, y se puede trasladar la trazabilidad a muestras 
futuras. En un ejercicio interlaboratorio sobre determinación 
de humedad en un producto cárnico, se obtiene un z zcore de 
0,16, lo que indica que las variables que afectan a los resultados 
están muy bien controladas. Aunque los tests estadísticos nos 
indiquen que los resultados sean trazables nunca se tendrá una 
total seguridad en esta afirmación. La aplicación de estos tests 
puede llevar consigo el riesgo de cometer un error α o de primera 
especie, al concluir que el procedimiento no es trazable cuando 
en realidad lo es; y un error de 2ª especie o error ß.

La estrategia general para la estimación de la incertidum-
bre propuesta por la ISO35, también conocida como aproxi-
mación “bottom-up”, recogida en diversas publicaciones36-38, 

hace que el proceso sea mucho más trasparente; pero más la-
borioso. Consiste en identificar componentes individuales de 
incertidumbre o fuentes de incertidumbre del mensurando, que 
en este caso afecta a la masa de la muestra antes y después de 
la desecación, que depende de la precisión y calibración de la 
balanza, con parámetros asociados de linealidad, repetibilidad 
y resolución digital. Además, existen otras fuentes de incerti-
dumbre como la pureza del reactivo, temperatura de deseca-
ción, tiempo de desecación, volumen del reactivo añadido, un 
factor de heterogeneidad debida a la trituración durante la pre-
paración de la muestra39,40, variabilidad de las muestras y elimi-
nación de partes no comestibles, por lo que el cálculo de cada 
una de ellas resulta complejo; en consecuencia, y debido a la 
complejidad de estimar correctamente cada una de las fuentes 
de incertidumbre significativas, se considera el proceso analíti-
co de forma global incluyendo la variabilidad de las muestras 
por su diversidad y por su heterogeneidad. La utilización de un 
diagrama causa y efecto constituye una herramienta de ayuda 
al analista a identificar de forma estructurada las fuentes de 
incertidumbre y cuantificar cada una de ellas41-44. Con la estra-
tegia ISO se cuantifica cada componente a través del proceso 
experimental, a través de datos bibliográficos, y se realiza su 
estimación y se combinan todas las fuentes de incertidumbre 
para dar lugar a la incertidumbre total. Esto hace que sea di-
fícil calcular la incertidumbre de una forma correcta con esta 
estrategia. En este trabajo se realiza el cálculo de la incertidum-
bre de una forma global, considerando el proceso analítico de 
forma conjunta, y siguiendo las recomendaciones de la guía 
EURACHEM/CITAC 200045 y de otros autores46, se aprovecha 
la validación del método para calcular la incertidumbre de los 
resultados, de tal manera que en este caso se agrupan los tér-
minos incertidumbre de la precisión, incertidumbre de la tra-
zabilidad/sesgo e incertidumbre de duplicados, lo que permite 
realizar el cálculo de una forma global.

La presencia de otros términos de incertidumbre, como es el 
caso de la incertidumbre de duplicados, ejerce un efecto favore-
cedor al producir una disminución de la incertidumbre del sesgo 
en la incertidumbre final. Y cuanto mayor sea la incertidumbre 
de otros términos, menos se subestima la incertidumbre de los 
resultados.

Con esta aproximación el esfuerzo requerido para estimar 
las fuentes de incertidumbre no consideradas en la validación 
del procedimiento (heterogeneidad de la muestra, efecto matriz, 
etc.) es considerablemente menor que el esfuerzo necesario para 
estimar la incertidumbre con la aproximación ISO. Por consi-
guiente, los principales beneficios de esta aproximación son su 
conceptualidad y su simplicidad práctica. En el análisis de ma-
cronutrientes existen una serie de inconvenientes, la mayor parte 
de los cuales son debidos al limitado número de MRC, en cuanto 
a matrices y concentraciones de analito.

Es interesante señalar que la relación entre la incertidumbre 
del sesgo y la incertidumbre combinada es elevada; por ello, se 
decide que el sesgo no significativo se incluya como un compo-
nente de la incertidumbre para evitar una infraestimación de la 
incertidumbre de los resultados. Cuánto más alta sea esta con-
tribución más importante es incluir el sesgo experimental, de ahí 
que se haya utilizado el método SUMU47 que añade el sesgo a la 
incertidumbre expandida. 
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CONCLUSIONES

– � El uso de un diseño anidado de 4 factores (analista, instru-
mento, día, replicado) permite variar los factores de una 
forma ordenada entre cada serie, y estimar la precisión in-
termedia debida a varios factores.

– � El cálculo de la incertidumbre de forma global aprove-
chando el proceso de validación del procedimiento supone 
una ventaja en cuanto a simplicidad, especialmente para 
laboratorios con pocos recursos humanos y materiales.

– � La inclusión del sesgo experimental no significativo como 
un componente de la incertidumbre tiende a evitar la in-
fraestimación de la incertidumbre de los resultados.
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