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CRM-DW: Materiales de Referencia Certificados en Aguas de Consumo: INTRODUCCIÓN

 Las aguas de consumo son una fuente potencial de exposición del ser

humano a numerosos contaminantes, entre ellos los metales pesados.

 El desarrollo de actividades industriales (minería o la siderurgia), los vertidos de residuos domésticos e

industriales, los lodos de depuradoras y los lixiviados de vertederos genera metales pesados en aguas

dulces en concentraciones dañinas, no solo para los ecosistemas acuáticos sino también para el ser humano.

 La contaminación por metales pesados de las aguas también afecta a las cosechas y a la calidad de la

atmósfera causando problemas medioambientales a largo plazo.

 Por tanto, asegurar la calidad del agua de consumo es de suma importancia en la sociedad actual y una

de las metas más importantes de los organismos de salud públicos.
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 Existen legislaciones que establecen concentraciones

máximas permitidas de elementos químicos que, en caso

de superar esos límites, suponen un riesgo para la salud.

Por ejemplo, en España, el Real Decreto 140/2003, y su

posterior modificación en el Real Decreto 902/2018.

 El control de calidad de los métodos de ensayo para el análisis del agua de consumo

requiere de medidas a muy baja concentración cumpliendo con la Norma UNE-EN

ISO/IEC 17025.



 Por tanto, los laboratorios deben desarrollar metodologías

que permitan, primero, evaluar y, después, garantizar la

calidad de los resultados analíticos en las aguas de consumo.
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 El control de calidad y la validación de estas metodologías

analíticas requieren del uso de Materiales de Referencia

Certificados (MRCs).

 La Entidad Nacional de Acreditación (ENAC), establece en su política de trazabilidad metrológica (NT-74) la

necesidad de disponer de materiales de referencia trazables y producidos por organismos acreditados bajo la

norma ISO 17034, entre ellos los que sirven para el control de las aguas de consumo.



CRM-DW: Materiales de Referencia Certificados en Aguas de Consumo: OBJETIVOS

Describir la metodología utilizada para la certificación

de un MRC de metales en una matriz de aguas de

consumo, siguiendo la guía ISO 35:2017 y de acuerdo

con la normativa ISO 17034:2016

• Composición con el mayor número de metales posibles en

disolución.

• Concentración similar o equivalente a los valores legislados

o adecuados al uso previsto.

• Obtención de la acreditación de la Entidad Nacional de

Acreditación (ENAC) bajo norma ISO 17034.



CRM-DW: Materiales de Referencia Certificados en Aguas de Consumo: ¿QUÉ NECESITAMOS?

Los MRC tienen tres 

requerimientos:

Material de Referencia 

Certificado

Material de Referencia

¿Qué dice la Norma ISO 17034 y la Guía ISO 30 / 35?
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Suponemos que sí, dado que es una 

disolución de baja concentración de 

metales en agua

CONDICIÓN: Las diferentes unidades 

que se tomen salgan de la misma 

matriz

Sí, porque nos permite determinar la 

incertidumbre de la homogeneidad

Sí, para saber si existe una 

contaminación en el proceso de 

preparación

¿Es el producto 

homogéneo?

¿Hay que hacer, aún así, el 

estudio de homogeneidad?

Homogeneidad: “Se dice que un material de referencia es homogéneo con respecto a 

una propiedad especificada, si el valor de la propiedad se encuentra dentro de los 

límites de incertidumbre especificados”
Epígrafe 2.6. Guía ISO 30
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Requisitos Técnicos y de Producción

Determinar la homogeneidad de cualquier MR potencial, en su formato 

final, para asegurar que es:

• Válido para el uso previsto

• Para cada propiedad a certificar

• Mediante procedimientos validados

• Para cada lote producido

Homogeneidad: “Se dice que un material de referencia es homogéneo con respecto a 

una propiedad especificada, si el valor de la propiedad se encuentra dentro de los 

límites de incertidumbre especificados”
Epígrafe 2.6. Guía ISO 30



Tipos de estudios requeridos

Estudio de Homogeneidad

Homogeneidad: “Se dice que un material de referencia es homogéneo con respecto a 

una propiedad especificada, si el valor de la propiedad se encuentra dentro de los 

límites de incertidumbre especificados”
Epígrafe 2.6. Guía ISO 30

Between-bottle

Within-bottle

Homogeneidad entre diferentes 

envases (unidades) 

pertenecientes a un mismo lote

Homogeneidad entre 

diferentes partes de un mismo 

envase (unidad del lote)
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2

3

Between-bottle

Within-bottle



 Las muestras deben de estar espaciadas uniformemente (muestreo aleatorio estratificado)

 𝑵𝒎𝒊𝒏 = 𝒎𝒂𝒙(𝟏𝟎,
𝟑
𝑵𝒑𝒓𝒐𝒅

Lote de 

100 uds.

Unidades para el estudio 

de homogeneidad: 10

 Se debe tomar una muestra representativa 

N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7 N8 N9 N10

1 10 20 30 45 60 70 80 90 100
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Muestreo

Diseño del Estudio de Homogeneidad



 Para el estudio es 
necesario tomar 3 
alícuotas de cada unidad

 Cada alícuota es medida
5 veces
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Muestreo

Diseño del Estudio de Homogeneidad



Determinación de homogeneidad 

e incertidumbre asociada

• Se utilizará el método de Análisis 
de Varianzas (ANOVA) con los 
datos del estudio de homogeneidad

Se calcula 𝑢ℎ𝑜𝑚

Se confirma la 

homogeneidad
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𝒖𝒉𝒐𝒎 = 𝒖𝒃𝒃
𝟐 + 𝒖𝒘𝒃

𝟐

• Se obtienen 𝑢𝑏𝑏y 𝑢𝑤𝑏



Unidad 1 Unidad x Unidad 10

C11 Cx1 C101

C12 Cx2 C102

C1n Cxn C10n

C 1 Cx C10

A
lícuo

ta
s

Análisis ANOVA – Contraste de hipótesis 

H0: µ1 = … = µx = … = µ10 (No hay diferencias significativas entre las medias)

H1: Al menos una media es significativamente diferente del resto

Si el factor Ftabulado > Fcalculado, no hay diferencias significativas entre 

medias. Se acepta H0
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ANOVA Simple
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¿Es el producto estable?

Suponemos que sí, ya que es una disolución 
de metales en agua y no esperamos:

• Degradación de los metales
• Reacciones que alteren el medio
• Descomposición química

Sin embargo, las propiedades del producto 
pueden cambiar debido a la pérdida de 
disolvente.

¿Hay que hacer estudio de 
estabilidad?

Sí, es un requerimiento de la norma para los 
MRC, que nos permitirá determinar:

• La estabilidad real del producto
• La incertidumbre asociada a esta estabilidad
• Su resistencia al transporte
• Su tiempo de vida útil (tshelf-life)

Además, es necesario llevar a cabo una 
monitorización de la estabilidad

Estabilidad: Consistencia en el tiempo del valor de las 
propiedades del material.
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 En condiciones de transporte

(2 semanas)

Se simulan condiciones de transporte extremas para

confirmar la estabilidad del producto (60ºC y -18ºC)

Se envío el material a un destino nacional, internacional

intracomunitario e internacional extracomunitario

 En condiciones de almacenamiento

(18 meses desde el envío del

material)

Deterioro natural del producto

Estabilidad a largo plazo

(Long-Term)

Estabilidad a corto plazo

(Short-Term)

Tipos de Estudios de Estabilidad



Tipos de estudios de Estabilidad a Largo Plazo

Modelo Isocrono

Modelo Clásico
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Modelo Isocrono

Las muestras individuales se preparan al mismo

tiempo bajo idénticas condiciones y se

mantienen a una misma temperatura de

referencia y, periódicamente, estas muestras

individuales son llevadas a la temperatura de

estudio a diferentes intervalos.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Periodo entre medidas

Treferencia

Testudio

Medida

Modelo Clásico

Las muestras individuales se preparan al mismo

tiempo bajo idénticas condiciones y se miden a

intervalos regulares.
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Tipos de estudio de estabilidad a largo plazo

Estudio Isócrono

t1 t2 t3 t4 t5

• Permite evaluar la estabilidad en el tiempo

• Sólo necesita una muestra para el conjunto de 

condiciones de medida

• Tiene un mayor error debido a la reproducibilidad

Estudio Clásico

• Hay que esperar hasta el final para analizar la 

estabilidad

• Se necesita una muestra por cada tiempo de 

análisis y condición de medida

• Tiene un menor error debido a la reproducibilidad



Diseño experimental para la Estabilidad a Largo Plazo

Modelo Clásico

• Se deben tomar medidas en, al menos, 4 tiempos

Semana 0 Semana 2 Semana 3 Semana 4

De esta forma, en 1 mes tendríamos la proyección de estabilidad del MRC

CRM-DW: Materiales de Referencia Certificados en Aguas de Consumo: ESTABILIDAD

• Monitorización de la Estabilidad: Hay que asegurar que las propiedades del producto se

mantienen en el tiempo a lo largo de la vida de un producto. Para ello se mide periódicamente.

𝑡𝑚𝑜𝑛 = min 6, 𝑡𝑠ℎ𝑒𝑙𝑓−𝑙𝑖𝑓𝑒

Como queremos darle 12 meses de tshelf-life, 

cada vez que vendamos una botella, la 

proyección tiene que dar una estabilidad de 

mínimo 18 meses, monitorizando cada 6 meses 
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Utilizando los datos de medida a diferentes tiempos, 

se puede hacer una regresión lineal para saber si 

existe un cambio en la propiedad

Se obtiene una tendencia y se comprueba si la 

variabilidad es significativa o forma parte del 

error experimental.

A través de esta incertidumbre se 

establece el tiempo de vida del producto

 𝒖𝒍𝒕𝒔 = 𝒔 𝒃𝟏 · (𝒕𝒎𝟏 + 𝒕𝒄𝒆𝒓𝒕
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El objetivo principal de este estudio es conseguir dos datos, el cambio 

en el tiempo de las propiedades del MRC, y la incertidumbre de este 

cambio

Asignación de valores de estabilidad e incertidumbre

Y = b0 + b1X + ε 
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Los MRC tienen tres 

requerimientos:

Material de Referencia 

Certificado

Material de Referencia

¿Qué dice la Norma ISO 17034 y la Guía ISO 30 / 35?



Requisitos ISO 17025 y ENAC

Procedimientos de medida y validación

El Productor de Materiales de Referencia (PMR) debe asegurar que se 

cumplen los requisitos relevantes de la Norma ISO/IEC 17025 para los 

métodos de ensayo y calibraciones
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Caracterización del Material de Referencia Certificado

Seleccionar una estrategia de caracterización apropiada para el uso pretendido del 

material

Guía ISO 35 > Estrategias de caracterización y evaluación de la incertidumbre

Asignación de los valores de la propiedad y sus incertidumbres

Emplear procedimientos documentados para la asignación de los valores 

de las propiedades a certificar

Requisitos ISO 17025 y ENAC
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Selección, Verificación y Validación de Métodos

Accesibles y 
actualizados

Completos
Apropiados al 
uso previsto
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Requisitos ISO 17025 y ENAC
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Requisitos ISO 17025 y ENAC

Selección, Verificación y Validación de Métodos



Medidas mediante uno método de referencia primario en un solo laboratorio

Medidas empleando una red de laboratorios

Medidas empleando uno o más métodos en un solo laboratorio
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Requisitos ISO 17025 y ENAC

Estrategias para la Certificación del Material de Referencia



Medidas mediante uno método de referencia primario en un solo laboratorio

Medidas empleando una red de laboratorios

Medidas empleando uno o más métodos en un solo laboratorio
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Requisitos ISO 17025 y ENAC

Estrategias para la Certificación del Material de Referencia



Planificación de la caracterización

Método Normalizado Método interno basado en 

método normalizado

Norma UNE-EN ISO 17294-2:2017

“Calidad del agua. Aplicación de 

espectrometría de masas con plasma 

acoplado inductivamente (ICP-MS). Parte 2: 

Determinación de elementos seleccionados”

Calibrado externo Adiciones estándar

Conseguimos una reducción de la incertidumbre y un valor más fiable, con el valor 

añadido de que uno de los métodos sea normalizado
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Norma DIN 32633 “Chemical analysis 

– Methods of Standard Addition –

Procedure, evaluation.”

Estrategias para la Certificación del Material de Referencia



Método 1 Método 2

UNE-EN ISO 17294-2:2017

“Calidad del agua. Aplicación de 

espectrometría de masas con plasma 

acoplado inductivamente (ICP-MS). Parte 2: 

Determinación de elementos seleccionados”

Calibrado externo

Adiciones estándar
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Planificación de la caracterización

Estrategias para la Certificación del Material de Referencia



1 muestra por día

3 adiciones por muestra

(4 preparaciones diarias)

X
 2

 N
IV

EL
ES

Requisitos ISO 17025 y ENAC
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Norma DIN 32633 “Chemical analysis – Methods of Standard addition – Procedure, evaluation.”

Estrategias para la Certificación del Material de Referencia



VERIFICACIÓN SIEMPRE
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Requisitos ISO 17025 y ENAC

Selección, Verificación y Validación de Métodos



Algún grado de validación siempre es apropiado, aún cuando se usen métodos de referencia

publicados o aparentemente bien caracterizados (Guía Eurachem)

Método Normalizado

• Mis equipos

• Mi personal

• En mis instalaciones

• Mis reactivos

VERIFICACIÓN  PRESTACIONES  ANALÍTICAS

Requisitos ISO 17025 y ENAC

Selección, Verificación y Validación de Métodos
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Usando la ley de propagación de incertidumbres, se puede obtener la incertidumbre del material de

referencia certificado, como la suma cuadrática de las diferentes incertidumbres que hemos obtenido

en los diferentes estudios del material:

𝒖𝑪𝑹𝑴 = 𝒖𝒄𝒉𝒂𝒓
𝟐 + 𝒖𝒉𝒐𝒎

𝟐 + 𝒖𝒍𝒔𝒕
𝟐 + 𝒖𝒕𝒓𝒏

𝟐

Donde

𝑢𝑐ℎ𝑎𝑟 es la incertidumbre debido a la caracterización

𝑢ℎ𝑜𝑚 es la incertidumbre debido a la homogeneidad

𝑢𝑙𝑠𝑡 es la incertidumbre debido a la estabilidad a largo plazo

𝑢𝑡𝑟𝑛 es la incertidumbre debido a la estabilidad a corto plazo

Asignación de la incertidumbre
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𝑼𝑪𝑹𝑴 = 𝒌 ∙ 𝒖𝑪𝑹𝑴
K (factor de cobertura) = 2 (95%)



 El producto CRM-DW1 es un material de referencia

certificado en agua de consumo. Cuenta con 29 elementos

de concentración certificada (RD140/2003).

 Este material se ha producido y certificado en concentración

siguiendo la ISO 17034 / ISO 17025.

 Se puede utilizar como control de calidad (veracidad +

precisión), estándar de validación, y como estándar de

calibración, en base a la Guía ISO 33 y la ISO 17025.

https://www.isc-science.es/mrc-mr-rm/productos/crm-dw-elementos-en-aguas-de-consumo_276_1_ap.html

ISC-Science produce Materiales de Referencia Certificados (CRM) diseñados para

la determinación de elementos en aguas limpias, entre ellas las de consumo.

https://www.isc-science.es/mrc-mr-rm/productos/crm-dw-elementos-en-aguas-de-consumo_276_1_ap.html


Metal Concentración U (k=2) Unidades

Mn 50 3 µg/L

Mo 5 0.4 µg/L

Na 75 6 mg/L

Ni 20 1 µg/L

Pb 10 0.9 µg/L

Sb 5 0.3 µg/L

Se 10 0.9 µg/L

Sn 20 1 µg/L

Sr 30 2 µg/L

Ti 20 2 µg/L

Tl 5 0.3 µg/L

U 5 0.4 µg/L

V 5 0.4 µg/L

Zn 100 5 µg/L

Metal Concentración U (k=2) Unidades

Ag 25 2 µg/L

Al 200 17 µg/L

As 10 0.5 µg/L

B 1000 70 µg/L

Ba 65 6 µg/L

Be 5 0.5 µg/L

Ca 65 5 mg/L

Cd 5 0.3 µg/L

Co 5 0.3 µg/L

Cr 50 2 µg/L

Cu 2000 130 µg/L

Fe 200 11 µg/L

K 5 0.3 mg/L

Li 10 2 µg/L

Mg 10 0.8 mg/L

CRM-DW1: Elementos, Concentraciones Certificadas e Incertidumbres Asociadas

CRM-DW Elementos en Aguas de Consumo



CRM-DW Elementos en Aguas de Consumo
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PRODUCCIÓN DE CRM-DW
Innovative Solutions in Chemistry, S.L. 

Estudio de estabilidad long-term y shelf-life

• Pendiente, p: 0,000658
• Desviación Pendiente, S(p): 0,105233
• Ordenada en el origen: 99,594

t-Student

Si 𝑝 < [𝑡0,95,𝑛−2· 𝑆 𝑝 ]: Estable

• |p| = 0,000658
• t0,95,2 = 4,30
• t0,95,2 · S(p) = 0,002831

Pendiente insignificante.
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 Los problemas de calidad en

los laboratorios se traducen en

una mayor incertidumbre en

sus resultados.



PRODUCCIÓN DE CRM-DW
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Anexo B.5. Estudio de estabilidad long-term y shelf-life

• Pendiente, p: 0,000658
• Desviación Pendiente, S(p): 0,105233
• Ordenada en el origen: 99,594

Proyección de estabilidad (X meses)

𝑢𝑙𝑡𝑠 = 𝑋 · 𝑆(𝑝 

Monitorización de la estabilidad
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