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DIRECTRICES SOBRE LA TERMINOLOGIA ANALITICA
(CACIGL 72-2009)

INTRODUCCION

El Comité del Codex sobre Métodos de Analisis y Toma de Muestras ha acordado una terminologia analitica
para uso del Codex. Una parte de los términos que esta contiene figuraba antes en el Manual de
procedimiento del Codex. En la mayor parte de los casos, los términos utilizados en el Manual de
procedimiento se habian adoptado a lo largo del tiempo con una jerarquia subyacente y se podia establecer
con precision su proveniencia de una edicion especifica de la norma ISO 3534, la Guide to the Expression of
Uncertainty in Measurement (GUM, Guia para la expresion de la incertidumbre en la medicion), el
Vocabulario Internacional de Metrologia (VIM), el libro naranja de la Unién Internacional de Quimica Pura
y Aplicada (UIQPA) u otras normas internacionales ya adoptadas por el Codex. Las definiciones de términos
que se han modificado en ediciones mas nuevas de las normas internacionales de las procedian se han
actualizado sin modificar la jerarquia original del Manual de Procedimiento. En los casos en que han afiadido
otros términos a los que ya aparecian en el Manual de Procedimiento se ha hecho un esfuerzo por preservar
la continuidad conceptual y la relacion de los nuevos términos con los ya existentes. A continuacidon se
enumeran estos términos junto con los que figuran en protocolos o directrices internacionales especificos ya
adoptados por el Codex por referencia.

TERMINOS ANALITICOS ESPECIFICOS
En el Manual de procedimiento figuran los siguientes términos analiticos, que se definen mas abajo:

Exactitud

Analito

Aplicabilidad (y practicabilidad)
Sesgo

Calibracion

Material de referencia certificado
Valor convencional de cantidad

Valor critico

Meétodo de analisis de definicion (empirico)
Error

Incertidumbre ampliada de la medicion
Idoneidad para el fin previsto

Valor HORRAT

Estudio entre laboratorios

Estudio de funcionamiento (idoneidad) de laboratorios
Limite de deteccion

Limite de cuantificacion

Linealidad

Estudio de certificacion del material
Mesurando (analito)

Método de medicidon

Procedimiento de medicion
Incertidumbre de la medicion

Estudio de funcionamiento del método
Rastreabilidad petrologica

Valor atipico

Precision

Garantia de la calidad

Método de analisis racional
Recuperacién/factores de recuperacion
Material de referencia
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Valor de referencia

Incertidumbre relativa

Repetibilidad (reproducibilidad)

Condiciones de repetibilidad

Limite de la repetibilidad (reproducibilidad)

Desviacion estandar de la repetibilidad (reproducibilidad)
Desviacion estandar relativa de la repetibilidad (reproducibilidad)
Condiciones de repetibilidad

Resultado

Robustez (solidez)

Selectividad

Sensibilidad

Sucedaneo

Error sistematico

Veracidad

Valor verdadero

Intervalo validado

M¢étodo de ensayo validado

Validacion

Verificacion

Los siguientes términos no se definen porque han dejado de usarse:

Limite de determinacion
Especificidad

DEFINICIONES DE TERMINOS ANALITICOS
Exactitud: El grado de concordancia entre el resultado de un ensayo y el valor de referencia.

Notas:
El término “exactitud”, aplicado a un conjunto de resultados de un ensayo, supone una combinacién de
componentes aleatorios y un componente comun de error sistematico o sesgo.

Cuando se aplica a un método de ensayo, el término “exactitud”’se refiere a una combinacion de veracidad y
precision.

Referencia:
Norma ISO 3534-2: Vocabulary and Symbols Part 2: Applied Statistics, ISO, Ginebra, 2006

Analito La sustancia quimica buscada o determinada en una muestra.
Nota:
Esta definicion no se aplica a los métodos biologicas moleculares.

Referencia: Directrices Sobre Buenas Practicas en el Analisis de Residuos de Plaguicidas (CAC/GL 40-
1993)

Aplicabilidad: Los analitos, matrices y concentraciones para los cuales puede utilizarse satisfactoriamente un
método de analisis.

Nota:

La declaracion de aplicabilidad (ambito de aplicacion), ademas de una declaracion del margen de
funcionamiento satisfactorio para cada factor, puede incluir también advertencias acerca de la interferencia
conocida de otros analitos, o de la inaplicabilidad a determinadas matrices y situaciones.

Referencia:
Comision del Codex Alimentarius, Manual de procedimiento, 17* edicion, 2007

Sesgo: La diferencia entre la expectativa relativa a los resultados de un ensayo o una medicion y el valor
verdadero. En la practica el valor convencional de cantidad (VIM, 2007) puede sustituir el valor verdadero.
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Notas:

El sesgo es el error sistematico total en contraposicion al error aleatorio. Puede haber uno o mas
componentes de error sistematico que contribuyen al sesgo. Una mayor diferencia sistematica con respecto al
valor de referencia aceptado se refleja en un sesgo mas elevado.

El sesgo de un instrumento de medicion se estima normalmente calculando el error de indicacion promedio
de un numero apropiado de mediciones repetidas. El error de indicacion es “la indicacion de un instrumento
de medicion menos el valor verdadero de la cantidad de entrada correspondiente”.

La expectativa es el valor esperado de una variable aleatoria, por ejemplo, un valor asignado o un promedio a
largo plazo {ISO 5725-1}

Referencia:
Norma ISO 3534-2: Vocabulary and Symbols Part 2: Applied Statistics, ISO, Ginebra, 2006

Calibracion: Operacion que, en condiciones especificadas, establece primero una relacion entre los valores
con incertidumbres de medicion proporcionados por las normas de medicion y las indicaciones
correspondientes con las incertidumbres de medicion asociadas, y utiliza luego esta informaciéon para
establecer una relacion a fin de obtener un resultado de medicion a partir de una indicacion.

Notas:

La calibracion se puede expresar por medio de una declaracion, una funcion, un diagrama, una curva o una
tabla. En algunos casos puede consistir en una correccion aditiva o multiplicativa de la indicacion con la
incertidumbre de medicion asociada.

La calibracion no debe confundirse con el ajuste de un sistema de medicion que a menudo se denomina
erroneamente “autocalibracion”, ni tampoco con la verificacion de la calibracion.

A menudo se percibe como calibracion solamente el primer paso mencionado en la definicion anterior.

Referencia:
VIM, International Vocabulary of Metrology — Basic and general concepts and associated terms, 3™ edition,
JCGM 200: 2008

Material de referencia certificado (MRC): Material de referencia acompafiado de documentacion, emitida
por un organo autorizado, en la que se indican uno a mas valores de propiedades especificadas asi como la
incertidumbre y rastreabilidad asociadas, con el uso de procedimientos validos.

Notas:
La documentacion se proporciona en forma de un “certificado” (véase la guia ISO 30:1992).

Los procedimientos para la produccion y certificacion de materiales de referencia certificados figuran, por
ejemplo, en las guias ISO 34 y 35.

En esta definicion, el término “incertidumbre” se refiere tanto a la incertidumbre de la medicién como a la
relacionada con el valor de la propiedad nominal, por ejemplo en lo que atafie a la identidad y la secuencia.
“Se entiende por rastreabilidad tanto la rastreabilidad metroldgica de un valor como la del valor de la
propiedad nominal.

Los valores especificados de los materiales de referencia certificados requieren la rastreabilidad metrologica
y la incertidumbre correspondiente de la medicion {Accred. Qual. Assur., 2006}

ISO/REMCO tiene una definicion analoga {Accred. Qual. Assur., 2006}, aunque aplica los calificativos
“metrologico” y “metrologicamente” a propiedades tanto cuantitativas como nominales.

Referencia:

VIM, International Vocabulary of Metrology — Basic and general concepts and associated terms, 3™ edition,
JCGM 200: 2008

New definitions on reference materials, Accreditation and Quality Assurance, 10:576-578, 2006

Valor convencional de cantidad: valor de cantidad atribuida por acuerdo a una cantidad para una fin
especificada.
Notas:
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El término “valor convencional verdadero de cantidad” se utiliza en algunos casos para este concepto, pero
tal utilizacion se debe desalentar.

Algunas veces un valor convencional de cantidad es una estimacion de un valor verdadero de cantidad.

Un valor convencional de cantidad es generalmente aceptado como asociado con una incertidumbre en la
medicion adecuadamente limitada, que puede ser nula.

Referencia:

VIM, International Vocabulary of Metrology — Basic and general concepts and associated terms, 3" edition,
JCGM 200: 2008

Valor critico (Lc): El valor de la concentracion o cantidad neta que en caso de superarse da lugar, para una
probabilidad de error dada a, a la decision de que la concentracion o cantidad del analito presente en el
material analizado es superior a la contenida en el material testigo. El término se define como:

Pr(L>L¢|L=0)<a
donde L es el valor estimado, L es ¢l la expectacion o valor verdadero y L es el valor critico

Notas:

La definicion del valor critico es importante para definir el valor verdadero y el limite de deteccion (LOD)
Para calcular el valor critico L, se utiliza la formula

Le= tiavSo,

donde t;_, es un valor t de Student, basada en v grados de libertad para un intervalo de confianza unilateral
de 1-a, y G, es la desviacion estandar de la muestra.

Si L tiene una distribucion normal con una varianza conocida, es decir v = co con un valor por defecto de a
de 0,05, Lc = 1,645 s,

Un resultado inferior al L que determine la decision “no detectado” no debera interpretarse como
demostracion de que el analito esta ausente. No se recomienda notificar tal resultado como “cero” o como <
LOD. Debera hacerse constar en todo los casos el valor estimado y su incertidumbre.

Referencias:
Norma ISO 11843: Capability of Detection-1, ISO, Ginebra, 1997.
Nomenclature in evaluation of analytical methods, UIQPA, 1995.

Método de analisis de definicion (empirico/convencional): Un método en el que la cantidad estimada es
simplemente el resultado que se obtiene al seguir el procedimiento establecido.

Nota:
Los métodos empiricos se utilizan para fines que no se pueden alcanzar con métodos racionales
El sesgo en métodos empirico es convencionalmente cero

Referencia:
Harmonised guidelines for single-laboratory validation of methods of analysis, UIQPA, 2002.

Error: El valor de cantidad medido menos un valor de cantidad de referencia.

Nota:

El concepto de “error” de medicion se puede utilizar ya sea cuando hay un valor de referencia tinico al cual
remitirse, tal como ocurre cuando la calibracidon se realiza por medio de un instrumento normalizado que
proporciona un valor de medicidon con una incertidumbre insignificante, que cuando se asigna un valor
convencional, en cuyo caso no se conoce el error de medicion, como bien se supone que el mesurando esta
representado por un tnico valor verdadero o por un conjunto de valores verdaderos de escala insignificante;
tampoco en este caso se conoce el error de medicion.

Referencia:
VIM, International Vocabulary of Metrology — Basic and general concepts and associated terms, 3" edition,
JCGM 200: 2008

Incertidumbre ampliada de la medicion: producto de una incertidumbre estandar de la medicion combinada
por un factor mayor que el nimero uno.
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Notas:

El factor depende del tipo de distribucion de probabilidad de las cantidades obtenidas en un modelo de
medicion asi como de la probabilidad de cobertura elegida.

En esta definicion, el término “factor” se refiere a un factor de cobertura.
La incertidumbre ampliada de la medicion se denomina también incertidumbre ampliada.

Referencia:
VIM, International Vocabulary of Metrology — Basic and general concepts and associated terms, 3" edition,
JCGM 200: 2008

Idoneidad para el fin previsto: La medida en que los datos obtenidos en un proceso de medicion permiten al
usuario adoptar decisiones correctas, tanto desde el punto de vista técnico como administrativo, para alcanzar
un fin establecido.

Referencia:

Eurachem Guide: The fitness for purpose of analytical methods: A laboratory guide to method validation and
related topics, 1998

HorRat: Relacion entre la desviacion estandar relativa de la reproducibilidad y la calculada mediante la
ecuacion de Horwitz.

Desviacion estandar relativa prevista (PRSD)g =2C"*:
HorRat(R) = RSDr/PRSDg ,
HorRat(r) = RSD,/PRSDg ,

donde C es la concentracion expresada como fraccion de masa (numerador y denominador expresados en las
mismas unidades).

Notas:

En la gran mayoria de los métodos quimicos el valor HorRat da una indicacion del funcionamiento del
método.

Los valores normales oscilan entre 0,5 y 2. (Para comprobar si se ha calculado el PRSDy apropiado,
considérese que una C de 10 deberia dar un PRSDy de 16 %).

Si se aplica a estudios realizados en un laboratorio, la escala normal de valores HorRat(r) es 0,3-1,3.

Para concentraciones menores de 120mg/kg, la desviacion estandar relativa prevista desarrollada por
Thompson (The Analyst, 2000}, 22% se deberia utilizar.

Referencias:

A simple method for evaluating data from an inter-laboratory study, J AOAC, 81(6):1257-1265, 1998
Recent trends in inter-laboratory precision at ppb and sub-ppb concentrations in relation to fitness for
purpose criteria in proficiency testing, The Analyst, 125:385-386, 2000

Estudio interlaboratorios: Un estudio en el que varios laboratorios miden una cantidad en una o mas
porciones "idénticas" de materiales homogéneos y estables en condiciones documentadas, y cuyos resultados
se compilan en un tnico documento

Notas:

Cuanto mas elevado es el numero de los laboratorios participantes, mayor es la confianza que puede
depositarse en las estimaciones de parametros estadisticos que se obtienen. El protocolo de la UIQPA de
1987 (Pure & Appl. Chem. 66, 1903-1911 (1994)) exige un minimo de ocho laboratorios para poder realizar
estudios de funcionamiento de métodos.

Referencia:
Comision del Codex Alimentarius, Manual de procedimiento, 17* edicion, 2007.

Estudio de funcionamiento (idoneidad) de los laboratorios: Estudio interlaboratorios en el que cada grupo
de laboratorios realiza una o mas mediciones en una 0o mas muestras de ensayo estables y homogéneas
mediante los métodos mediante el método elegido o empleado por cada laboratorio. Los resultados
notificados se comparan con los de otros laboratorios o bien con el valor de referencia conocido o asignado,
en general con el objetivo de mejorar el funcionamiento de los laboratorios.
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Notas:

Los estudios de funcionamiento de los laboratorios pueden emplearse para acreditar laboratorios o verificar
su funcionamiento. Si un estudio es realizado por una organizacién que tiene alglin tipo de control sobre la
gestion de los laboratorios participantes — ya sea respecto de su organizacion, acreditacion, reglamentacion o
contratacion -, el método puede especificarse o bien la seleccion puede limitarse a una lista de métodos
aprobados o equivalentes. En estos casos, una tinica muestra de ensayo no es suficiente para juzgar el
funcionamiento.

Los estudios de funcionamiento de laboratorios pueden utilizarse para seleccionar métodos de analisis que se
emplearan luego en estudios de funcionamiento de los métodos. Si todos los laboratorios, o un subgrupo
suficientemente amplio de ellos, utilizan el mismo método, el estudio podra interpretarse también como
estudio de funcionamiento del método siempre y cuando las muestras utilizadas abarquen toda la gama de
concentraciones del analito.

Los distintos laboratorios de una misma organizaciéon que trabajan con instalaciones, instrumentos y
materiales de verificacion independientes se consideran como laboratorios diferentes.

Referencia:
Comision del Codex Alimentarius, Manual de procedimiento, 17.* edicion, 2007.

Limite de deteccion (LOD): Concentracion o cantidad real del analito presente en el material objeto de
analisis que llevara, con una probabilidad (1-f), a la conclusion de que la concentracion o cantidad del
analito es mayor en el material analizado que en el material testigo. Se define como

Pr(LsLc| L=LOD) =B
donde I es el valor estimado, L es el la expectacion o valor verdadero y L¢ es el valor critico

Notas:
El limite de deteccion Lp se calcula mediante la formula
LOD =2 t| 4,0,

donde t;.,,0, s una t de Student, basada en , grados de libertad para un intervalo de confianza unilateral de
1-,y o, es la desviacion estandar de la muestra.

LOD = 3,290, cuando la incertidumbre del valor medio (esperado) del material testigo es insignificante,
o=f =0,05 y L tiene una distribucion normal con una varianza constante conocida. Sin embargo, LODno se
define simplemente como un coeficiente fijo, p.ej. 3, 6 u otro nimero de veces la desviacion estandar de una
solucién pura. Esto generaria considerable confusion. Un céalculo correcto del LOD debe tomar en cuenta los
grados de libertad oo y By la distribucion de L, en la que influyen factores como la concentracion del analito,
los efectos de la matriz y la interferencia.

Esta definicion proporciona una base para tomar en cuenta las excepciones al caso simple descrito, en
presencia de distribuciones distintas de la normal y heteroescedasticidad (por ejemplo procesos de
“recuento” (Poisson) como los utilizados para la RCP en tiempo real).

Es indispensable especificar el proceso de medicion examinado, ya que la distribucion, los valores de g y los
valores testigo pueden diferir enormemente entre los distintos procesos de medicion.

En el limite de deteccidon es posible lograr una identificacion positiva con un nivel de confianza razonable
y/o determinado previamente en una matriz definida mediante un método analitico especifico.

Referencias:
Norma ISO 11843: Capability of Detection-1, ISO, Ginebra, 1997.
Nomenclature in evaluation of analytical methods, 1995.

Guidance document on pesticide residue analytical methods, Organizacién de Cooperacion y Desarrollo
Econémicos, 2007.

Limite de cuantificacion (LOQ): Una caracteristica del funcionamiento del método que suele expresarse
como sefial del valor (verdadero) de la mediciéon que producird estimaciones con una desviacion estandar
relativa (RSD) generalmente de 10 % (o 6 %). La L se calcula mediante la siguiente formula:
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LOQ = kQ 0OQ, kQ: I/RSDQ

donde LOQ es el limite de cuantificacion, oq es la desviacion estandar en ese punto y kg es el multiplicador
cuyo valor reciproco es igual a la RSD seleccionada (la RSD aproximada de un valor estimado de &, sobre la
base de c-grados de libertad, es 1/ \/2\/

Notas:

Si el valor de G es conocido y constante, entonces 6o = G,, puesto que la desviacion estandar de una cantidad
estimada es independiente de la concentracion. Al sustituir kg por 10 % se obtiene:

LOQ = (10 * 6q) =10 5,
En este caso, el LOQ es exactamente 3,04 veces el limite de deteccion, dada la normalidad y o= = 0,05.

En el LOQ es posible lograr una identificacion positiva con un nivel de confianza razonable y/o determinado
previamente en una matriz definida, utilizando un método analitico especifico.

Esta definicion proporciona una base para tomar en cuenta las excepciones respecto del caso simple descrito,
cuando existen distribuciones distintas de la normal y heteroescedasticidad (por ejemplo procesos de
“recuento” (Poisson) como los utilizados para la RCP en tiempo real).

Referencias:
Nomenclature in evaluation of analytical methods, UIQPA, 1995.

Guidance document on pesticide residue analytical methods, Organizacién de Cooperacion y Desarrollo
Econémicos, 2007

Linealidad: La capacidad de un método de analisis, dentro de un determinado intervalo, de dar una respuesta
o resultados instrumentales que sean proporcionales a la cantidad del analito que se habra de determinar en la
muestra de laboratorio. Esta proporcionalidad se expresa mediante una expresion matematica definida a
priori. Los limites de la linealidad son los limites experimentales de concentraciones entre los que puede
aplicarse un modelo de calibracion lineal con un nivel de incertidumbre aceptable.

Referencia:
Comision del Codex Alimentarius, Manual de procedimiento, 17.* edicion, 2007.

Material-Estudio de certificacion: Un estudio interlaboratorios que asigna un valor de referencia ("valor
verdadero") a una cantidad (concentracion o propiedad) en el material de ensayo, habitualmente con una
incertidumbre establecida.

Nota:

Los estudios de certificacion de material utilizan a menudo laboratorios de referencia seleccionados para
analizar un material de referencia propuesto mediante el método o métodos que se consideran mas capaces
de proporcionar las estimaciones de la concentracion (o de una propiedad caracteristica) menos sesgadas con
la menor incertidumbre posible.

Referencia:
Comision del Codex Alimentarius, Manual de procedimiento, 17* edicion, 2007.

Mesurando: Cantidad que se desea medir.
Notas:

La especificacion de un mesurando requiere el conocimiento del tipo de cantidad y la descripcion del estado
de la sustancia portadora de la cantidad, con inclusion de todo componente de interés, asi como de las
entidades quimicas que participan.

En quimica se utiliza a veces el término “analito” o el nombre de la sustancia o compuesto para referirse al
mesurando. Se trata de un uso erréoneo ya que estos términos no designan cantidades.

Referencia:
VIM, International Vocabulary of Metrology — Basic and general concepts and associated terms, 3™ edition,
JCGM 200: 2008

Método de medicion: descripcion genérica de una organizacion logica de operaciones utilizadas en una
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medicion.

Notas:

Los métodos de medicion se pueden calificar de varios modos tales como: método de medicion de
sustitucion, método de medicion diferencial, y método de medicion nulo; o método de medicion directo, y
método de medicion indirecto.

Referencia:

VIM, International Vocabulary of Metrology — Basic and general concepts and associated terms, 3™ edition,
JCGM 200: 2008

Procedimiento de medicion: Descripcion detallada de una medicion de acuerdo con uno o mas principios y
con un método de medicion dado; la descripcion se basa en un modelo de medicion e incluye todos los
calculos necesarios para obtener un resultado.

Notas:

Un procedimiento de medicidon suele documentarse en forma suficientemente detallada como para que un
operador pueda llevar a cabo la medicion descrita.

Un procedimiento de medicion puede incluir una declaracion sobre el nivel de incertidumbre que se desea
alcanzar.

Un procedimiento de medicion se denomina a veces procedimiento operativo normalizado.

Referencia:
VIM, International Vocabulary of Metrology — Basic and general concepts and associated terms, 3™ edition,
JCGM 200: 2008

Incertidumbre de la medicidn: Parametro no negativo que caracteriza la dispersion de los valores que se
atribuyen a un mesurando sobre la base de la informacién utilizada.

Notas:

La incertidumbre de la medicion comprende componentes derivados de efectos sistematicos, como los
componentes vinculados a las correcciones y los valores asignados de las normas de medicion, asi como la
incertidumbre de la definicion. En algunos casos no se introduce una correccion en relacion con los efectos
sistematicos integrados sino que se incorporan componentes asociados de incertidumbre de la medicion.

El parametro puede ser, por ejemplo, una desviacion estindar denominada incertidumbre estandar de la
medicion (o un multiplo dado de la misma), o bien la mitad de la amplitud de un intervalo con una
probabilidad de cobertura establecida.

La incertidumbre de la medicion suele constar de numerosos componentes. Algunos de ellos pueden
evaluarse mediante una evaluacion del tipo A, que determina la incertidumbre de la medicion a partir de la
distribucion estadistica de los valores obtenidos mediante una serie de mediciones y puede caracterizarse por
desviaciones estandar experimentales. Los otros componentes a los que puede aplicarse un método de tipo B
para evaluar la incertidumbre de la medicién también pueden caracterizarse por desviaciones estandar,
valoradas a partir de la distribucion de las probabilidades supuesta sobre la base de la experiencia, o de otra
informacion disponible.

En general, para un conjunto dado de informacion se entiende que la incertidumbre de la medicion se asocia
a un valor establecido de calidad que se atribuye al mesurando. Una modificacion de este valor determina
una modificacion de la incertidumbre asociada al mismo.

Referencia:
VIM, International Vocabulary of Metrology — Basic and general concepts and associated terms, 3™ edition,
JCGM 200: 2008

Estudio de funcionamiento del método: Estudio interlaboratorios en el que todos los laboratorios siguen el
mismo protocolo escrito y utilizan el mismo método de ensayo para medir una cantidad en conjuntos de
muestras de ensayo idénticas. Los resultados notificados se emplean para estimar las caracteristicas de
rendimiento del método. Habitualmente estas caracteristicas son la precision, tanto dentro del laboratorio
como entre distintos laboratorios, y, siempre que sea necesario y posible, otras caracteristicas pertinentes
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como el error sistematico, la recuperacion, los parametros internos de control de la calidad, la sensibilidad, el
limite de cuantificacion y la aplicabilidad.

Notas:

Los materiales utilizados en tal estudio de las cantidades analiticas suelen ser representativos de los que han
de analizarse en la practica con respecto a las matrices, la cantidad de componente de ensayo (concentracion)
y los componentes y efectos que interfieren. Normalmente el analista ignora la composicion efectiva de las
muestras de ensayo, pero conoce la matriz.

En el protocolo del estudio se especifican el niumero de laboratorios, de muestras de ensayo y de
determinaciones, asi como otros detalles sobre el estudio. Parte del procedimiento de estudio es la
descripcion del procedimiento con indicaciones escritas para llevar a cabo el analisis.

La principal caracteristica distintiva de este tipo de estudio es la necesidad de seguir exactamente el mismo
protocolo escrito y método de ensayo.

Pueden compararse varios métodos empleando los mismos materiales de ensayo. Si todos los laboratorios
utilizan el mismo conjunto de instrucciones para cada método y si el andlisis estadistico se lleva a cabo por
separado para cada uno de ellos, el estudio constituird un conjunto de estudios sobre el funcionamiento de los
métodos. Tal estudio podra designarse también como estudio de comparacion de métodos.

Referencia:
Comision del Codex Alimentarius, Manual de procedimiento, 17* edicion, 2007.

Rastreabilidad metrologica: Propiedad de un resultado de una medicion en virtud de la cual el resultado
puede vincularse a una referencia a través de una cadena continua y documentada de calibraciones, cada una
de las cuales contribuye a la incertidumbre declarada de la medicion.

Notas:

Una referencia puede ser una definicion de una unidad de medida mediante su realizacion practica, o bien un
procedimiento de medicion que incluye la unidad de medida para una cantidad no ordinal, o bien una norma
para la medicion.

La rastreabilidad metroldgica requiere una jerarquia de calibracion establecida.

La especificacion de la referencia debe incluir el momento en que se utilizd esa referencia en el
establecimiento de la jerarquia de calibracion, asi como toda otra informacion metrologica de interés sobre la
referencia como, por ejemplo, cuando se llevo a cabo la primera calibracion de la jerarquia de calibracion.

En el caso de mediciones en las que se introduce mas de una cantidad cada uno de los valores introducidos
deberia ser rastreable, y la jerarquia de calibracion puede asumir una estructura ramificada o de red. El
esfuerzo que comporta establecer la rastreabilidad metrologica de cada valor introducido debe ser
proporcional a su contribucion relativa al resultado de la medicion.

La rastreabilidad metrologica del resultado de una medicion no garantiza que la incertidumbre de la
medicion sea adecuada para un fin determinado, o que no haya errores.

La comparacion entre dos normas de medicion puede considerarse una calibracion siempre que la
comparacion se utilice para comprobar, y si es necesario corregir, el valor de la incertidumbre de la medicion
o de las normas de medicion.

La International Laboratory Accreditation Cooperation (ILAC) considera que los elementos necesarios para
la confirmacion metrologica son una cadena ininterrumpida de rastreabilidad metrologica con arreglo a una
norma internacional de medicion o una norma nacional de medicion, un procedimiento documentado, una
competencia técnica acreditada, la referencia metroldgica al Sistema internacional de numeracion e
intervalos de calibracion pertinentes (véase ILAC P-10:2002).

El término abreviado “rastreabilidad” se utiliza a veces con el significado de “rastreabilidad metrologica” y
también de otros conceptos, como la rastreabilidad de una muestra, un documento, un instrumento o un
material, entendiéndose por ello la posibilidad de determinar su historia especifica. Por este motivo es
preferible emplear “rastreabilidad metrologica” ante cualquier riesgo de confusion.

Referencia:
VIM, International Vocabulary of Metrology — Basic and general concepts and associated terms, 3™ edition,
JCGM 200: 2008

Directrices armonizadas para el control interno de la calidad en los laboratorios de quimica analitica (1995)
ILAC P-10, 2002.

Valor atipico: un elemento de una serie de valores que es inconsistente con los otros elementos de esta serie.
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Notas:
Las practicas siguientes se recomiendan para tratar de los valores atipicos:
a) ensayos tales como ensayos de Cochran o Grubb se aplican para tratar de los valores atipicos:

- si el ensayo estadistico es menor de su valor critico con 5%, el elemento sometido al ensayo se
acepta como correcto;

- siel ensayo estadistico es superior a su valor critico con 5% y es menor o igual a su valor critico con
1%, el elemento sometido al ensayo se identifica como valor atipico y se marca por un unico
asterisco;

- si el ensayo estadistico es superior a su valor critico con 1%, el elemento se identifica como valor
atipico y se marca por un asterisco doble.

b) Se investiga en la fase sucesiva si los valores atipicos estadisticos pueden ser explicados por algun error
técnico, por ejemplo:

- un error en la realizacion de la medicion;

- un error de computacion;

- un simple error clerical en la trascripcion del resultado del ensayo;
- el andlisis de una muestra erronea.

Cuando el error es de computacion o trascripcion, el resultado sospechoso se deberia sustituir por el valor
correcto; si el error resulta del analisis de una muestra erronea, el resultado se deberia colocar en el cuadro
adecuado. Después de tal correccion, el examen de los valores atipicos se deberia repetir. Si la explicacion
del error técnico es tal que resulta imposible sustituir el resultado de ensayo sospechoso, se deberia descartar
como un “verdadero” valor atipico que no pertenece a la experimentaciéon misma.

Referencia:

ISO Standard 5725-1: Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results Part 1:
General principles and definitions, ISO, Geneva, 1994

ISO Standard 5725-2: Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results Part 2: Basic
method for the determination of repeatability and reproducibility of a standard measurement method, ISO,
Geneva, 1994

Precision: El grado de concordancia entre los resultados independientes de ensayos o mediciones
independientes obtenidos en condiciones establecidas.

Notas:

La precision depende solo de la distribucion de los errores aleatorios y no guarda relacion con el valor
verdadero ni con el valor especificado.

El grado de precision se expresa habitualmente en términos de imprecision y se computa como desviacion
estandar de los resultados del ensayo. Una desviacidon estdndar mayor indica menos precision.

Las medidas cuantitativas de precision dependen de forma decisiva de las condiciones estipuladas. Las
condiciones de repetibilidad y reproducibilidad son conjuntos de condiciones extremas particulares.

Condiciones intermedias entre estas dos condiciones extremas se pueden también concebir, cuando uno o
mas factores dentro un laboratorio (intra-laboratorio, por ejemplo el operador, el material utilizado, la
calibracion del material utilizado, el ambiente, la serie de reactivos y el tiempo entre las mediciones) pueden
ser variables y son utiles in circunstancias especificadas.

La precision se exprime normalmente en términos de desviacion estandar.

Referencia:
Norma ISO 3534-2: Vocabulary and Symbols Part 2: Applied Statistics, ISO, Ginebra, 2006

ISO Standard 5725-3: Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results Part 3:
Intermediate measures of the precision of a standard measurement method, ISO, Geneva, 1994.

Garantia de la calidad: El conjunto de medidas planificadas y sistematicas necesarias para ofrecer la
confianza suficiente de que resultados analiticos satisfacen determinados requisitos de calidad.
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Referencia:
Directrices armonizadas para el control interno de la calidad en los laboratorios de quimica analitica, 1995.

Método de analisis racional: Método que determina uno o mas analitos quimicos identificables para los que
se puede disponer de varios métodos de analisis equivalentes.

Referencia:
Directrices armonizadas para la utilizacion de los factores de recuperacion en la medicion analitica, 1998.

ISO/IEC Guide 17025:2005: General Requirements for the competence of calibration and testing
laboratories, ISO, Geneva, 2005.

Recuperacion / factores de recuperacion: Proporcion de la cantidad de analito presente en la porcion
analitica del material de ensayo, afiadido a ella, o bien presente en la porcion analitica del material de ensayo
y afiadido a ella, que se presenta para medicion.

Notas:

La recuperacion se determina mediante el coeficiente R = Cyus / C ref de la concentracion o cantidad
observada C,ps que se obtiene al aplicar un procedimiento analitico a un material que contiene
el analito en el nivel de referencia Cps .Crer sera: a) un valor certificado del material de referencia, b)
un valor medido mediante un método definitivo alternativo, ¢) un valor definido por adicion del analito, o d)
una recuperacion marginal.

El uso de la recuperacion esta destinado principalmente a los métodos que se basan en la transferencia del
analito de una matriz compleja a una solucion mas simple, durante la cual puede preverse una pérdida del
analito.

Referencia:
Directrices armonizadas para la utilizacion de los factores de recuperacion en la medicion analitica, 1998.
Use of the terms “recovery” and “apparent recovery” in analytical procedures, 2002.

Material de referencia: Material, suficientemente homogéneo y estable con respecto a una o mas
propiedades especificadas, que se ha establecido que es idoneo para el uso previsto en un proceso de
medicion o en un examen de las propiedades nominales.

Notas:

El examen de una propiedad nominal proporciona un valor de la propiedad en cuestion y de la incertidumbre
asociada a ella. Esta incertidumbre no es una incertidumbre de la medicion.

Para el control de la precision de la medicion se pueden emplear materiales de referencia con o sin valores
asignados, mientras que en la calibracion o el control de la conformidad de la medicion sélo pueden usarse
materiales con valores asignados.

Algunos materiales de referencia tienen valores asignados metrologicamente rastreables con arreglo a una
unidad de medicion fuera de un sistema de unidades. En una medicién dada, un material de referencia dado
puede utilizarse inicamente con fines de calibracion o bien de garantia de la calidad.

La especificacion de un material de referencia debe incluir la rastreabilidad del propio material, con la
indicacion de su origen y procesamiento. {Accred. Qual. Assur., 2006}

ISO/REMCO tiene una definicidén similar, que utiliza el término “proceso de medicidon” para designar un
examen que abarca tanto la medicion de una cantidad como el examen de una propiedad nominal.

Referencia:

VIM, International Vocabulary of Metrology — Basic and general concepts and associated terms, 3" edition,
JCGM 200: 2008

New definitions on reference materials, Accred. Qual. Assur., 10:576-578, 2006.

Valor de referencia: Valor cuantitativo que se utiliza como base para la comparacion con valores
cuantitativos del mismo tipo.

Notas:

Un valor cuantitativo de referencia puede ser el valor verdadero de la cantidad de un mesurando, en cuyo
caso sera desconocido, o el valor convencional de una cantidad, en cuyo caso sera conocido.

Suele proporcionarse un valor cuantitativo de referencia con la incertidumbre de medicion asociada respecto
de:
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a) un material, por ejemplo un material de referencia certificado
b) un procedimiento de medicidon de referencia
¢) una comparacion entre normas de medicion.

Referencia:
VIM, International Vocabulary of Metrology — Basic and general concepts and associated terms, 3™ edition,
JCGM 200: 2008

Repetibilidad (reproducibilidad): Precision en condiciones de repetibilidad (reproducibilidad).

Referencia:

ISO 3534-1 Statistics, vocabulary and symbols-Part 1: Probability and general statistical terms, ISO, 1993.
Norma ISO 78-2: Chemistry — Layouts for Standards — Part 2: Methods of Chemical Analysis, 1999).
Comision del Codex Alimentarius, Manual de procedimiento, 16.* edicidon, 2006.

AOAC International methods committee guidelines for validation of qualitative and quantitative food
microbiological official methods of analysis, 2002.

Condiciones de repetibilidad: Condiciones de observacion en que se obtienen resultados independientes de
un ensayo o medicion mediante la aplicacion del mismo método a elementos de ensayo o medicion idénticos
por el mismo operador que, en la misma instalacion de ensayo o medicion, utiliza el mismo equipo a breves
intervalos de tiempo.

Nota:

Condiciones de repetibilidad: el mismo procedimiento de medicion o de ensayo; el mismo operador; el
mismo equipo de medicidon o ensayo utilizado en las mismas condiciones; el mismo lugar y la repeticién en
un periodo breve.

Referencia:
Norma ISO 3534-2: Vocabulary and Symbols Part 2: Applied Statistics, ISO, Ginebra, 2006

Limite de repetibilidad (reproducibilidad): Valor inferior o igual al que cabe prever que alcance, con una
probabilidad del 95%, la diferencia absoluta entre dos valores finales, cada uno de los cuales representa una
serie de resultados de ensayos o resultados de medicion obtenidos en condiciones de repetibilidad
[reproducibilidad].

Notas:

El simbolo utilizado es r [R]. {Norma ISO 3534-2}.

Cuando se examinan dos resultados de un ensayo obtenidos en condiciones de repetibilidad
[reproducibilidad], la comparacion debera efectuarse con el limite de repetibilidad [reproducibilidad] r [R] =
2.8or[R]. {Norma ISO 5725-6, 4.1.4}.

Cuando se utilizan grupos de medidas como base para el célculo de los limites de repetibilidad
[reproducibilidad] (que ahora se llaman diferencia critica), se necesitan férmulas mas complejas como las
que figuran en la norma ISO 5725-6: 1994, 4.2.1 y 4.2.2.

Referencia:

Norma ISO 3534-2: Vocabulary and Symbols Part 2: Applied Statistics, ISO, Ginebra, 2006.

Norma ISO 5 725-6 “Accuracy (trueness and precision) of a measurement methods and results — Parte 6: Use
in practice of accuracy value”, ISO, 1994.

Comision del Codex Alimentarius, Manual de procedimiento, 17.* edicion, 2007.

Desviacion estandar de la repetibilidad (reproducibilidad): Desviacion estandar de los resultados de un
ensayo o de una medicion obtenidos en condiciones de repetibilidad (reproducibilidad).

Notas:
Es el grado de dispersion de la distribucion de los resultados del ensayo o la medicion en condiciones de
repetibilidad (reproducibilidad).

Referencia:
Norma ISO 3534-2: Vocabulary and Symbols Part 2: Applied Statistics, ISO, Ginebra, 2006

Desviacion estandar relativa de la repetibilidad (reproducibilidad) (coeficiente de variacion): desviacion
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estandar en condiciones de repetibilidad (reproducibilidad) dividida por la media.

La RSD, se calcula dividiendo la desviacion estdndar en condiciones de repetibilidad (reproducibilidad)
por la media.

Nota:

La desviacion estandar relativa (RSD) da una medida ttil de la precision en los estudios cuantitativos.

Se aplica con el fin de comparar la variabilidad de conjuntos de valores con promedios diferentes. Los
valores de la RSD son independientes de la cantidad del analito dentro de una escala razonable, y facilitan la
comparacion de la variabilidad en concentraciones diferentes.

Es posible resumir el resultado de un ensayo realizado en colaboracién proporcionando la RSD
correspondiente a la repetibilidad (RSDr) y la relativa a la reproducibilidad (RSDR).

La RSD se conoce también como coeficiente de variation.

Referencia:

ISO Standard 3534-2: Vocabulary and Symbols Part 1: General statistical terms used in probability, ISO,
Geneva, 2006

AOAC International methods committee guidelines for validation of qualitative and quantitative food
microbiological official methods of analysis, 2002.

Condiciones de reproducibilidad: Condiciones de observacion en las que se obtienen resultados
independientes de ensayos o mediciones de objetos idénticos realizados en instalaciones de ensayo o
medicion diferentes, con operadores distintos que emplean equipos diferentes.

Referencia:
Norma ISO 3534-2: Vocabulary and Symbols Part 2: Applied Statistics, ISO, Ginebra, 2006.

Resultado: Conjunto de valores que se atribuyen a un mesurando junto con cualquier otra informacion
pertinente de que se disponga.

Notas:

Por lo general, un resultado de una medicion contiene “informacion pertinente” sobre el conjunto de valores,
por ejemplo la indicacion de que algunos de ellos pueden ser mas representativos del mesurando que otros.
Esto puede expresarse mediante una funcion de densidad de probabilidad.

El resultado de una medicion se expresa generalmente mediante un valor tnico de la medida y una
incertidumbre de la medicion. Si se considera que la incertidumbre de la medicion es insignificante para un
cierto fin, el resultado de la medicion podra expresarse mediante un valor Gnico de la medida. En muchos
ambitos es esta la forma habitual de expresar el resultado de una medicion.

En la literatura tradicional y en la edicion anterior del VIM, el resultado se definia como el valor atribuido a
un mesurando y se explicaba que podia representar una indicacion, un resultado no corregido o un resultado
corregido, segun el contexto.

Referencia:
VIM, International Vocabulary of Metrology — Basic and general concepts and associated terms, 3™ edition,
JCGM 200: 2008

Robustez (solidez): Una medida de la capacidad de un procedimiento analitico de no ser afectado por
variaciones pequefias pero deliberadas de los parametros del método; proporciona una indicacion de la
fiabilidad del procedimiento en un uso normal.

Referencia:
ICH Topic Q2 Validation of Analytical Methods, the European Agency for the Evaluation of Medicinal
Products: ICH Topic Q 2 A - Definitions and Terminology (CPMP/ICH/381/95), 1995.

Directrices armonizadas para la validacién de métodos de analisis en un laboratorio tnico, Pure and Appl.
Chem., 2002.

Selectividad: La selectividad se define como la capacidad de un método para determinar analitos especificos
en mezclas o matrices sin interferencias de otros componentes de comportamiento analogo.
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Nota:

La selectividad es el término recomendado de quimica analitica para expresar en qué medida un método
permite determinar analitos especificos en presencia de otros componentes. Se puede establecer una
clasificacion de la selectividad. Debe evitarse el uso del término “especificidad” para el mismo concepto, ya
que puede crear confusion.

Referencia:

Selectivity in analytical chemistry, [UPAC, Pure Appl Chem, 2001.

Comision del Codex Alimentarius, Alinorm 04/27/23, 2004.

Comision del Codex Alimentarius, Manual de procedimiento, 17* edicion, 2007.

Sensibilidad: Cociente entre el cambio en la indicacion de un sistema de medicion y el cambio
correspondiente en el valor de la cantidad objeto de la medicion.

Notas:

La sensibilidad puede depender del valor de la cantidad que se esta midiendo.

El cambio considerado en el valor de la cantidad que se esta midiendo debe ser grande en comparacioén con
la resolucion del sistema de medicion.

Referencia:
VIM, International Vocabulary of Metrology — Basic and general concepts and associated terms, 3" edition,
JCGM 200: 2008

Sucedaneo: Elemento o compuesto puro, afiadido al material de ensayo, cuyo comportamiento quimico y
fisico se considera representativo del analito nativo.

Referencia:
Directrices armonizadas para la utilizacion de los factores de recuperacion en la medicion analitica, 1998.

Error sistematico: Componente del error de medicion que al reiterar las mediciones se mantiene constante o
bien varia en forma predecible.

Notas:

Un valor de referencia de un error sistematico puede ser el valor verdadero de una cantidad, o bien el valor
medido de una norma de medicion cuya incertidumbre de medicidon es insignificante, o un valor
convencional.

El error sistematico y sus causas pueden ser conocidos o desconocidos. Es posible aplicar una correccion
para compensar un error sistematico conocido.

El error sistematico es igual al error de medicion menos el error aleatorio de la medicion.
Referencia:

VIM, International Vocabulary of Metrology — Basic and general concepts and associated terms, 3" edition,
JCGM 200: 2008

Veracidad: El grado de concordancia entre la expectativa relativa al resultado de un ensayo o de una
medicion y el valor verdadero.

Notas:

La medida de la veracidad se expresa habitualmente en términos de sesgo.

La veracidad se ha definido también como “exactitud de la media”. No se recomienda este uso.

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

La expectativa0 es el valor esperado de una variable aleatoria, p.ej. su valor asignado o promedio a largo
plazo {ISO 5725-1}

Referencia:

Norma ISO 3534-2: Vocabulary and Symbols Part 2: Applied Statistics, [ISO, Ginebra, 2006.

Norma ISO 5725-1: Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results, Part 1: General
principles and definitions, ISO, Ginebra, 1994.
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Valor verdadero: El grado de concordancia entre la media de un niimero infinito de valores reiterados de
cantidad y un valor de cantidad de referencia

Nota 1: El valor verdadero no es una cantidad y por eso no puede exprimirse de manera numérica, pero
mediciones del grado de concordancia se presentan en ISO 5725.

Nota 2: El valor verdadero es inversamente relacionado con el error sistematico, pero no se relaciona con el
error aleatorio de la medicion.

Nota 3: La precision de la medicion no deberia utilizarse como “valor verdadero de medicion™y vice versa

Referencia:
VIM, International Vocabulary of Metrology — Basic and general concepts and associated terms, 3" edition,
JCGM 200: 2008

Validacion: Verificacion en la que los requisitos especificados son idoneos para un uso previsto.
Referencias:

VIM, International Vocabulary of Metrology — Basic and general concepts and associated terms, 3" edition,
JCGM 200: 2008

Método de ensayo validado: Método de ensayo aceptado para el que se han llevado a cabo estudios de
validacion con el fin de determinar su precision y fiabilidad para un propoésito especifico.

Referencia:
ICCVAM Guidelines for the nomination and submission of new, revised and alternative test methods, 2003.

Intervalo validado: La parte del intervalo de concentraciones de un método analitico que ha sido objeto de
validacion.

Referencia
Directrices armonizadas para la validacion de métodos de analisis en un laboratorio tnico, 2002.

Verificacion: Suministro de pruebas objetivas de que un elemento dado satisface los requisitos
especificados.

Notas:
Se deberia tener en cuenta, cuando corresponda, la incertidumbre del método.

El elemento verificado puede ser, por ejemplo, un proceso, un procedimiento de medicidén, un material, un
compuesto o un sistema de medicion.

El requisito especificado puede consistir, por ejemplo, en que se cumplan las especificaciones del fabricante.

La verificacion en metrologia legal, tal como se define en el VIM y, en general, en el ambito de la evaluacion
de la conformidad, se relaciona con el examen y la comercializacién o con la emision de un certificado de
verificacion de un sistema de medicion.

La verificacion no debe confundirse con la calibracion. No siempre la verificacion constituye una validacion.

En quimica, la verificacion de la identidad de la entidad considerada o bien de la actividad exige una
descripcion de la estructura y las propiedades de la entidad o actividad en cuestion.

Referencias:

VIM, International Vocabulary of Metrology — Basic and general concepts and associated terms, 3™ edition,
JCGM 200: 2008
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