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Incertidumbre de la medición es “Un parámetro asociado con el 
resultado de una medición, que caracteriza la dispersión de los 
valores que podrían ser atribuidos razonablemente al 
mesurando”.

Incertidumbre

Acompaña al resultado de medición
Permite tomar decisiones correctas
Permite conocer la calidad de las 
mediciones e implementar 
mejoras para lograr la calidad requerida
Una estimación de la incertidumbre de la 
medición es requerida en la ISO 17025 

Cuando se informa el resultado de una medición es obligatorio 
que se dé alguna indicación cuantitativa de la calidad del 
resultado.



 
●La incertidumbre es un parámetro NO negativo que caracteriza la dispersión de los valores 

que podrían atribuirse razonablemente al mensurando
●La Guía para la Expresión de la Incertidumbre en la Medición (GUM) proporciona una 

forma consistente y estandarizada de expresar la incertidumbre en las mediciones 
●Se deben identificar todas las fuentes de incertidumbre que contribuyen

Es posible realizar una estimación experimental de contribuciones individuales a la 
incertidumbre:

Se combinan.

Incertidumbre



                      

Error e incertidumbre

En  la  literatura  técnica  y  científica,  el  término error se utiliza frecuentemente  con  dos  significados  
bastante  diferentes.  En  algunos casos se utiliza  para  cuantificar  la  diferencia  entre el resultado de 
una medida y el considerado como valor de la misma (valor verdadero, valor real o estándar), mientras 
que en otras se utiliza para denominar la incertidumbre del resultado de una medida,  es  decir,  para  
cuantificar  la  imperfección  del  método  e  instrumento  de  medida  empleado. 

Los términos error e incertidumbre no son sinónimos, sino que representan conceptos completamente  
distintos,   y   por   tanto,   no   deben confundirse   entre   sí   ni   utilizarse   incorrectamente, uno en 
lugar del otro.



Expresion de incertidumbres 
experimentales.

La incertidumbre en los resultados 
de una medición generalmente está 
integrada por varios componentes 
que pueden ser agrupadas dentro de 
dos categorías, de acuerdo a como 
se estime su valor numérico.

Tipo A: Aquellos que se evalúan por medio de 
métodos estadísticos.

Los componentes de la categoría A se 
caracterizan por las varianzas estimadas si

2 o 
desvío estándar si y el número de grados de 
libertad. 

Los componentes de la categoría B se 
caracterizan por cantidades uj

2 ; ujIncertidumbre 
combinada u

Tipo B: Aquellos que se evalúan por otros 
métodos.



Los resultados analíticos deben informarse con su correspondiente incertidumbre estándar. 
Pueden informarse con su incertidumbre estándar combinada, Aquella evaluada a través de la Ley de 
Propagación de la Incertidumbre y que combina apropiadamente todas las incertidumbres aportadas por 
las magnitudes que influyen sobre el resultado de la medición.

O pueden informarse con su correspondiente incertidumbre estándar expandida. Que define un intervalo 
alrededor del resultado de medición que abarca una fracción suficientemente grande de la dispersión de los 
valores que “razonablemente” pueden atribuirse al mensurando.

C ± uc

C ± U

Con U = k uc  k es un factor de cobertura.



Evaluación de la incertidumbre 
estándar

Método Analítico

Identificación de las fuentes de incertidumbre

Evaluación Tipo A o Tipo B Expresión como desvíos 
estándar

Combinación de las fuentes de incertidumbre

Ley de propagación de 
Incertidumbres



Evaluación de 
Tipo A de la 
incertidumbre 
estándar 

A partir de n observaciones 
independientes bajo las mismas 
condiciones se calcula el promedio  y 
su desvío estándar s.

Desviación estándar experimental de la 
media

Para una magnitud de entrada Xi a partir 
de n observaciones independientes 
repetidas Xi,k; 
la incertidumbre estándar u(xi) de su 
estimación xi= X es: 



Evaluación de 
Tipo A de la 
incertidumbre 
estándar 

A partir de una curva de calibración 
ajustada por el método de cuadrados 
mínimos.

Las varianzas estimadas y las incertidumbres estándar resultan de los parámetros ajustados que 
caracterizan la curva.

Predicción en muestra incógnita

xinc = (yinc – B) / A



Evaluación de 
Tipo B de la 
incertidumbre 
estándar 

Es evaluada mediante el juicio 
científico basado en toda la 
información disponible respecto a la 
variabilidad de la fuente. 

•datos obtenidos de mediciones anteriores

• experiencia o conocimientos generales sobre 
el comportamiento y las propiedades de los 
materiales e instrumentos relevantes;

• especificaciones de los fabricantes;

• datos obtenidos de calibraciones y de otros 
certificados



Identificación de las fuentes de incertidumbre.
Diagrama de espina de pescado 

Habitualmente es necesario desarrollar y registrar 
una lista de fuentes de incertidumbre relevantes 
para un método analítico. Es útil estructurar este 
proceso, tanto para asegurar una cobertura 
completa como para evitar sobre-conteo.



Los méritos de GUM

Mejora la transparencia del cálculo de incertidumbre, es decir, el cálculo puede ser reproducido por otros.

GUM no separa entre componente aleatorio y componente sistemático (como lo hace el análisis de error 
clásico).

En su lugar, se tratan de una manera más consistente a medida que se corrige el mensurando (cantidad de 
interés) para todos los efectos sistemáticos significativos reconocidos.

Esto da como resultado un único valor de incertidumbre combinado.

Implementar el enfoque GUM para un procedimiento analítico específico ayuda / exige organizar (y reflexionar) el 
procedimiento analítico.

En este momento, hay programas de software comerciales disponibles que ayudan a realizar la mayoría o todos los 
cálculos matemáticos necesarios para realizar una evaluación GUM.



VALIDACIÓN DEL MÉTODO PARA 
LA DETERMINACIÓN DE 
URANIO EN MUESTRAS 
ACUOSAS POR 
FLUORESCENCIA DE RAYOS X 
POR REFLEXION TOTAL (TXRF).

El Laboratorio realiza la 
validación del método de 
determinación de uranio en 
muestras acuosas.

Evalúa la incertidumbre del 
método:

Identifica las fuentes de 
incertidumbre y selecciona las 
cuantificables. 
Combina las contribuciones de 
las fuentes de incertidumbre.
Multiplica por el factor de 
cobertura.

Ejemplo



En el cálculo de la concentración de U en agua por TXRF el laboratorio identifica las distintas fuentes de 
incertidumbre: espesor de la muestra en el soporte, lugar de sembrado en el reflector, instrumento de medición, 
conteo de fondo instrumental, redondeo, cifras significativas, solución estándar empleada, masa de la solución 
agregada, efectos atribuibles al operador, efectos aleatorios.

Por un lado, se presenta la evaluación con las incertidumbres provenientes de cada fuente individual cuantificable 
y su combinación por cálculo de propagación de errores.

Preparación de las soluciones de referencia para la calibración de sensibilidades instrumentales.
Preparación de las muestras a analizar.
Medición de las soluciones de calibración.
Medición de las muestras a analizar.
Procesamiento de los espectros medidos.
Establecimiento de la curva de calibración de sensibilidad instrumental
Cálculo de la concentración de las muestras.



La concentración de U está dada por la ecuación: 

La incertidumbre asociada:

El factor de dilución

Las incertidumbres del conteo N están vinculadas al factor de calidad  χ2

La incertidumbre asociada a la sensibilidad relativa experimental, está vinculada a la curva de calibración

La incertidumbre asociada la concentración del estándar interno está dada por el valor del certificado de 
lasolución de estándar de referencia y la dilución



Para establecer un factor de 
incertidumbre único en todo el rango, y 
con cualquiera de los cuatro analistas 
posibles, se incluye en el cálculo los 
parámetros de precisión intermedia y el 
sesgo.

Estas incluyen las correspondientes 
a la solución de referencia (MR), el 
sesgo (ses), la precisión intermedia 
(p) la cual contempla a los analistas 
del laboratorio, el resto de las 
fuentes correspondiente al conteo, 
sensibilidad y volumen son 
considerados en este caso, como y 
N.



Métodos empíricos – NordTest

Propone un modelo donde la reproducibilidad intra-laboratorio (Rw ) es combinada 
con estimaciones del sesgo del método y del laboratorio.

La manera alternativa es construir un diagrama de espina de pescado detallado y 
calcular/estimar las contribuciones individuales de la incertidumbre. Esta 
aproximación puede ser muy útil cuando se estudian o cuantifican los componentes 
individuales de la incertidumbre.
 
Sin embargo, ha sido mostrado que en algunos casos ésta metodología subestima 
la incertidumbre de la medición, parcialmente debido a que es difícil incluir todas 
las posibles contribuciones de la incertidumbre en este tipo de aproximaciones.
 
Utilizando los datos del control de calidad (QC) y de la validación del método, ya 
existentes y determinados experimentalmente, la probabilidad de incluir todas las 
contribuciones de la incertidumbre será maximizada.



Modelo de medición de 
incertidumbre (diagrama de espina 
de pescado), donde la 
reproducibilidad intra-laboratorio 
es combinada con una estimación 
del sesgo del método y del 
laboratorio. Además, la 
incertidumbre combinada u se 
puede estimar directamente a 
partir de la reproducibilidad entre 
laboratorios (sR). 

 Aleatorios

 Sistemáticos
uc =      u1

2   + u2
2

Efectos que contribuyen a la 
incertidumbre

Ambos se evalúan en un periodo largo 
 y se combinan.



 NordTest
∙ En el enfoque Nordtest, la incertidumbre se considera debida 

a dos componentes:

∙ El componente de reproducibilidad (within-lab reproducibility) dentro del laboratorio 
(precisión intermedia). Este componente de incertidumbre tiene en cuenta todas las 
fuentes de incertidumbre que son aleatorias a largo plazo (es decir, varios meses, 
preferiblemente un año). Por lo tanto, algunas fuentes de incertidumbre que son 
sistemáticas en un día se volverán aleatorios a largo plazo. 

∙ El componente de sesgo (Bias). Este componente tiene en cuenta los efectos 
sistemáticos que causan un sesgo a largo plazo (pero no los que causan un sesgo en 
un día determinado). El sesgo a largo plazo se puede considerar como la suma del 
sesgo del procedimiento (sesgo inherente a la naturaleza del procedimiento) y el 
sesgo de laboratorio (sesgo causado por la forma en que se implementa el 
procedimiento en el laboratorio).



 Reproducibilidad intra-laboratorio - u(Rw) 

Muestras controles estables que cubren el proceso analítico completo. 
Generalmente una muestra a bajo nivel de concentración y una a un 
nivel alto de concentración. 

 Que la estimación cubra todos los pasos en la cadena analítica.

Es igualmente importante cubrir las variaciones a largo plazo de 
algunos componentes de incertidumbre sistemáticos dentro del 
laboratorio, por ejemplo, los causados por soluciones stock diferentes, 
nuevos lotes de reactivos críticos,recalibraciones de equipos, etc. 

El número de resultados debería idealmente ser más de 50 y cubrir un 
periodo de tiempo de aproximadamente un año.



Sesgo del Método y del Laboratorio – u(sesgo) 

El posible sesgo (Bias) del procedimiento del laboratorio se puede 
evaluar de alguna estimación del “valor verdadero”:

La incertidumbre del sesgo u(bias) se puede obtener:

• Análisis repetidos de la misma muestra con un procedimiento de 
referencia.

• Análisis repetidos de CRMs (material de referencia certificado)

• Comparaciones interlaboratorio o proficiency tests

• Experimentos de spiking repetidos



Calidad en los Laboratorios

ASEGURAMIENTO 
DE LOS 
RESULTADOS



Control de Equipos

Corrección de ganancia
Sensibilidad 
Resolución espectroscópica FWHM
Precisión intermedia de la cuantificación

Controles periódicos en los equipos de TXRF y FRX

Drift correction de curvas de calibración



Control de Equipos
Balanza Analítica

Registro del proceso de ajuste de pesa interna de la propia balanza.

Calibración



Control de Equipos
Balanza Analítica

Registro del proceso de ajuste de pesa interna de la propia balanza.

Calibración



Control de Equipos
Micropipetas

Calibración



Control de Equipos
Micropipetas

Verificación periódica

Carta control

Programa de calibraciones y verificación 



Control de Equipos
Matraces Clase A

Verificación periódica

 Carta control

Programa de calibraciones y verificación 



Control de Equipos
SER Soluciones estándares 
de referencia

Trazable a SRM de NIST, 
Ga(NO )  en HNO  2-3 % ₃ ₃ ₃
1000 mg/l Ga Almacenamiento de la SER y de las 

diluciones.

Registro de soluciones - Trazabilidad



Deconvolución.
Error estadístico Sigma y el 
Factor de Calidad 

Para cada pico de fluorescencia deconvolucionado se calcula la desviación estándar absoluta derivada del 
error estadístico del pico global y del fondo:

ẟi = desviación estándar del área de señal
Ni= área neta
NBG = área de fondo

El factor de calidad es un parámetro que permite 
hacer una estimación de la calidad de la 
deconvolución



En la izquierda las barras de error son 
calculadas a partir de los resultados de 
la muestra control (± 1s) y a la derecha 
las barras de error corresponden a la 
incertidumbre expandida.

Resultados Informados



 

Es importante recalcar que algunas componentes vitales de la incertidumbre de la medición no 
son incluidas, como por ejemplo;
Muestreo
Transporte de las muestras
Posiblemente errores graves que ocurren durante el almacenamiento y recuperación 
de los datos.

Si hay una correlación entre algunos de los componentes 
entonces esto tiene que tenerse en cuenta mediante la determinación de la covarianza.



La Incertidumbre de medida no implica duda sobre la validez de 
una medida; al contrario, el conocimiento de la incertidumbre 
implica un aumento de la confianza en la validez del resultado de 
una medición. 



Evaluación de la calidad analítica con 
materiales
certificados de referencia MRC



Se pueden encontrar las clases siguientes de materiales de referencia: 
 
Material de referencia primario

Materiales de referencia secundarios     
        
Material de referencia preparado por el laboratorio o de trabajo

Incertidumbre 
decreciente

Dos clases de materiales son reconocidas por ISO, denominados “materiales de 
referencia certificados” (MRCs) y “materiales de referencia” (MRs)

“Materiales de Referencia Standard” del NIST (MRSs)



                      

Materiales de referencia certificados

Trazables al NIST- National Institute of 
Standards and Technology



                      

Materiales de referencia certificados



Los valores certificados obtienen los máximos estándares de 
fiabilidad. Son rastreables a referencias indicadas y 
acompañadas por una declaración de incertidumbre 
expandida compatible GUM.

Los valores indicativos no están certificados bien por una 
incertidumbre mayor que la necesaria para el uso previsto o 
por una variedad insuficiente de métodos utilizados en la 
clasificación. Así pues, la información no es apta para 
certificación en la precisión necesaria para valores 
certificados. 

La información de material adicional se corresponde con 
valores creados durante el ejercicio de certificación y son 
normalmente el resultado de un sólo método, e indican el 
orden de magnitud, en lugar de un valor preciso



Catalogo del NIST



FRX 

MRC Curva de calibración

MRC Validación y Control de Calidad. 

Independientes

Los MRC son costosos
Tener estrategias de simulación de 
matriz; de fortificación, MR etc.
Ventaja: la técnica es no 
destructiva



Comparación del resultado de una medida 
con el valor certificado

Requiere una comparación cuantitativa

Uso de un test estadístico.
Considerar las incertidumbres.

Establecer criterios de aceptación.

Este método tiene en cuenta el valor certificado, el resultado de 
la medición y sus incertidumbres respectivas. A continuación 
ambas incertidumbres se combinan y la incertidumbre ampliada 
resultante se compara con la diferencia. 

Nota de aplicación 1. Comparación del resultado de una 
medida con el valor certificado Comisión Europea – Centro Común 
de Investigación Instituto de Medidas y Materiales de Referencia. 
2010



 Mediciones repetidas de un MRC
Repetitividad/ Reproducibilidad



 Mediciones repetidas de un MRC
Exactitud



Carta control



Normalmente, los puntos individuales en 
el gráfico, que representan los resultados 
del analito, son conectado por una línea.

Si esta línea se mueve fuera de los 
límites de control superior o inferior o 
exhibe patrones en muestras 
consecutivas, entonces puede existir un 
problema de calidad
A pesar de que uno podría determinar 
arbitrariamente cuándo declarar un 
proceso fuera de control, es una práctica 
común establecer estos límites:
Límite superior e inferior de alerta en 2 
sigmas de la línea central. 
El límite superior e inferior de alerta se 
establecen en 3 sigmas de la línea media 
(central).
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