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1. Introduccion

Los analizadores portatiles de bajo coste son una
herramienta de importancia creciente en diferentes
contextos analiticos como el andlisis clinico o el andlisis
ambiental. Su aplicabilidad real para resolver problemas
analiticos depende de que se pueda demostrar
objetivamente la validez de sus resultados en condiciones
reales de operacion. Por lo que resulta esencial que los
estudiantes de grado adquieran competencias para la
evaluacion de la fiabilidad analitica de este tipo de
analizadores, e interioricen la importancia de verificar si
su incertidumbre se encuentra dentro de los rangos
permitidos en cada campo de aplicacién.

Enla asignatura “Calidad y Regulacién en los Laboratorios”
que se imparte desde el drea de Quimica Analitica como
optativa en el grado de Biotecnologia de la Universidad de
Extremadura, hemos incorporado una actividad practica
con el objetivo de que los estudiantes aprendan a evaluar
la validez de un analizador de bajo coste que permite
monitorizar la concentracién de ozono en el aire ambiente,
regulada por la normativa europea para la proteccion de la
salud humana y del medio ambiente frente a la
contaminacién atmosférica (Directiva 2008/50/CE). Los
estudiantes estiman algunas contribuciones a la
incertidumbre global del analizador mediante medidas
frente a un analizador de referencia, y comparan la
incertidumbre con el limite maximo estipulado por la
normativa, ademas de calcular otros parametros de
validacién recogidos en las normas de la US-EPA [1]. Para
ello se evalua estadisticamente el conjunto de pares de
datos (concentraciones medias horarias) obtenidos en
paralelo por el analizador de bajo coste y por el analizador
de referencia.

incertidumbres, basada en un
documento de referencia de la Uniéon Europea para la
demostracion de la equivalencia de métodos de
monitorizacién de aire ambiente [2], presenta una notable

La estimaciéon de

complejidad de calculo, por lo que hemos desarrollado una
herramienta estadistica, implementada en una macro de
Excel, que proporciona una interfaz grafica que facilita su
aplicacién. La interfaz oculta los calculos y funciones,
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mostrando Unicamente los parametros configurables y los
resultados de la validacion. No obstante, las ecuaciones de
calculo pueden revelarse facilmente en la hoja Excel
subyacente, con fines didacticos. Se presentan los
resultados obtenidos tras la realizacién de la practica por
parte de un grupo de estudiantes que ha cursado la
asignatura durante el curso 2022/2023, especificamente
el disefio y ejecucion de la campafia experimental de
medidas de campo e interpretacién de los resultados con
la herramienta informadtica, asf como una valoracién de la
eficacia didactica de esta practica.

2. Objetivos

En general, esta practica permite a los estudiantes reforzar
su experiencia en conceptos basicos de desarrollo de
métodos analiticos y adquirir experiencia en la validacién
e interpretacién de los resultados de laboratorio. Al
finalizar la practica, el alumno debe haber conseguido los
siguientes resultados de aprendizaje:

1. Montar un experimento de medida de niveles de ozono
troposférico en condiciones de campo, ubicando un
analizador portatil para medidas en paralelo con un
analizador de referencia.

2. Calcular las concentraciones medias horarias de ozono
en el aire ambiente proporcionadas por el analizador
portatil (conversién de ppbv a pg m-3), y por el analizador
de referencia, y representar sus series temporales.

3. Calcular pardmetros de calidad del analizador portatil
segin las especificaciones europeas y de la US-EPA,
empleando una macro Excel como ayuda para el calculo de
la incertidumbre generada por la falta de ajuste de sus
resultados frente al analizador de referencia.

5. Valorar criticamente la calidad analitica del analizador
portatil utilizando las directrices europeas y de la US-EPA
para la validacién de un método de andlisis de la
contaminacién atmosférica operando en condiciones de
campo.

3. Metodologia

La medida de los datos experimentales de concentraciéon
de ozono en el aire ambiente se realizé en la unidad de
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vigilancia de la calidad del aire ubicada en las instalaciones
deportivas del campus universitario de Badajoz (Fig. 1,
izquierda). Esta unidad pertenece a la Red Extremeifia de
Proteccién e Investigacion de la Calidad del Aire (REPICA),
operada por la Junta de Extremadura como parte del
sistema oficial de vigilancia de la calidad del aire vigente en
la Uniéon Europea. En el interior de la unidad estan
instalados diferentes analizadores para monitorizar los
niveles de diferentes contaminantes atmosféricos
regulados. Entre ellos se encuentra el analizador de
referencia empleado en esta practica para la medida
continua de los niveles de ozono en el aire ambiente. Se
trata de un analizador Thermo modelo 49i, cuyas medidas
se basan en la absorcién luz ultravioleta a una longitud de
onda de 254 nm. Este analizador estd bajo un programa de
calibracién y mantenimiento periédico, de acuerdo con los
procedimientos estandar de operacién de la red REPICA,
que cumplen los requisitos de la normativa europea. Los
datos del analizador de referencia se envian
automaticamente al centro de control y proceso de datos
de lared REPICA, de cuya base de datos fueron capturados
por los estudiantes en forma de valores medios horarios
(ng m3). Los estudiantes instalaron en el interior de la
unidad de vigilancia de la calidad del aire un analizador
portatil de bajo coste 2B Technologies modelo 202, basado
en el mismo principio de funcionamiento Fig. 1, derecha),
para medir en paralelo con el analizador de referencia
desde el 17 hasta el 23 de marzo de 2023. Los datos del
analizador portatil se almacenan en un ordenador portatil
conectado por USB, en forma de valores medios horarios

(ppbv).

Analizador
portatil

Analizador de
referencia

Analizador portatil y analizador de

Unidad de vigilancia de la calidad del aire

referencia

Fig 1. Montaje experimental para medida de
concentraciones de ozono en el aire ambiente.

Para la interpretaciéon de los resultados y célculo de
incertidumbres se empled una herramienta estadistica de
validacion de analizadores en condiciones de campo,
desarrollada por nuestro grupo de investigacién [3], que

permite aplicar algunos aspectos de la Guia Europea para
la demostracion de la equivalencia de un analizador
candidato frente a un analizador de referencia estandar
[2]. En el caso concreto de esta practica, el inico factor que
se calcula es la incertidumbre debida a la falta de ajuste
entre las medidas del analizador candidato y las medidas
del analizador de referencia, obtenidas en condiciones de
campo.

Para la evaluacion de la incertidumbre debida a la falta de
comparabilidad entre el analizador candidato y el
analizador de referencia, se supone que la relacién entre
las mediciones obtenidas por el analizador candidato (y) y
las mediciones obtenidas por el analizador de referencia
(x) se describe mediante una relacion lineal que
idealmente tendria pendiente 1 y ordenada en el origen 0
(Ec. 1).

y; = a+ bx; (1)

La bondad de la correlacién lineal se evalia mediante la
técnica de regresion ortogonal (también conocida como
regresion de Deming), que aplica un tratamiento simétrico
de ambas variables, es decir, tiene en cuenta que los
errores de medicion estan presentes tanto en x como en y.
Segln este planteamiento, el cuadrado de la incertidumbre
del analizador candidato (u?z(y;)) en funcién de la
concentracion (x;) se calcula a partir de la Ec. 2:

RSS
n-2)

W) = s~ w2 () + [+ - Dxl?  (2)

Donde a es la ordenada en el origen de la regresion
ortogonal, b es la pendiente de la regresion ortogonal, n es
el numero de resultados de mediciones paralelas
obtenidas del analizador candidato y del analizador de
referencia, u(x;)es la
analizador de referencia (se obtiene de las especificaciones

incertidumbre estandar del

del analizador o de las mediciones experimentales con dos
analizadores de referencia en paralelo) y RSS es la suma de
los residuos (relativos o absolutos) resultantes de la
regresion ortogonal. Si los residuos absolutos son
constantes, se calculan mediante la Ec 3.

RSS = XL, (yi — a — bx;)? (3)
cuando (y; — a — bx;)? es cte.

Si los residuos relativos son constantes, se calculan
mediante la Ec. 4.

RSS = (a + bx)? X, (2 - 1)2 4)

a+bx;

Actualidad Analitica 85 (2024)

Pdgina 6



CTUALIDAD
NALITICA

ACTUALIDAD ANALITICA

) 2
Yi —1) es cte.

cuando (
a+bx;

La incertidumbre relativa estindar del analizador

candidato se calcula mediante la Ec. 5.

ucr(yy)
UCR (rel) = %il (5)

Donde el valor yi es el valor limite de concentracién de
ozono que constituye el umbral de informacién segun la
Directiva 2008/50/CE, actualmente 180 pg m-3 (media
horaria).

La incertidumbre relativa expandida (en el valor limite)
del analizador se calcula segtn la Ec. 6.

Ucr (rety = k- ucg (6)

Teniendo en cuenta nimero de datos experimentales
empleados en el calculo, se puede emplear un factor de
cobertura (k) = 2.

Finalmente, la incertidumbre expandida relativa (al valor
limite) en tanto por ciento se obtiene multiplicando
Ucr (rery POr 100. Y este valor se compara con los valores
maximos de incertidumbre expandida relativa (al valor
limite) aceptables para emplear un analizador de medida
dela calidad del aire en Europa, los cuales estan publicados
en la Directiva 2008/50/CE. En el caso de los analizadores
para ozono, la Directiva estipula una incertidumbre
expandida relativa maxima del 15 % para medicion fija y
del 30 % para medicion indicativa.

La herramienta estadistica (macro de Excel) desarrollada
para probar el rendimiento de los analizadores de bajo
coste en condiciones de campo, tiene como objetivo
facilitar los calculos necesarios para aplicar los calculos de
incertidumbre descritos en los parrafos anteriores. La
herramienta de validacién se ha implementado mediante
una macro de Excel, que utiliza Visual Basic como lenguaje
de programacion.

La Fig. 2 muestra la interfaz grafica de usuario que se carga
al iniciar la macro, ocultando al usuario las funciones y
calculos intermedios. Las ecuaciones de funciones Excel
que dan soporte al calculo pueden revelarse facilmente en
la hoja Excel subyacente pulsando en el cuadro “Show
background data”, lo cual resulta de gran ayuda cuando se
utiliza la herramienta con fines didacticos, como en este
caso.

La macro permite seleccionar los datos analiticos a validar
(contaminantes gaseosos como 03, CO y NOz; material
particulado como PM10 y PM2,5; y datos meteorolégicos
como temperatura y humedad relativa). Los parametros de
temperatura y humedad relativa se han incluido en la
herramienta de validacion porque los resultados
experimentales medidos para ellos por los analizadores de

bajo coste suelen ajustarse muy bien a los valores de
referencia, por lo que sirven como parametros guia
preliminares durante el proceso de validaciéon para
comprobar el funcionamiento general de los analizadores,
antes de probar las concentraciones de contaminantes
atmosféricos, generalmente mas dificiles de medir. Tanto
los analizadores de bajo coste como las unidades de
referencia suelen medir estos parametros.

La interfaz de usuario solicita introducir la incertidumbre
del analizador de referencia. En el caso de esta practica, el
estudiante debe tratar de localizar este dato para el
analizador de referencia de ozono, buscando en internet la
informacioén técnica disponible. En todo caso, si el usuario
no conoce este dato la herramienta sugiere un valor por
defecto. La macro también permite modificar los
pardmetros de regresion Deming (lambda y alfa), que se
introducen por defecto.

El botén "Insertar datos y validar” permite al usuario
insertar un archivo en formato xls (extension de archivo
por defecto de Excel) con el conjunto de datos emparejados
a analizar (primera columna para los datos de referencia,
segunda y tercera columna para los datos de uno o dos
candidato).
herramienta de validacién estd limitada a 500 filas de
datos emparejados. Silos datos de origen contienen mas de
500 filas, la herramienta de validacién ignora los datos que
superan el limite.

analizadores La versiéon actual de la

Sensor Validation Tool 4
Select parameten:
-

EX Referance Analyzer Uncertalnty:

I alpha: [fans

Deming regression garameters n

lambda: [t

Data read:

Validation results

—— PRegression chart
Slapa:
Confidence intenal (95%): -

Intercept:

Confidence interval (95%): -

Expanded uncertainty (k=2): |:| %

Insert data and validate

Show background data

Fig. 2. Interfaz de usuario de la macro de Excel para calculo
de incertidumbres.

Una vez que el usuario inserta el archivo de datos, la
herramienta de validacién ejecuta el protocolo estadistico
y devuelve la informacién de validacién. La herramienta
proporciona la pendiente y la ordenada en el origen de la
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regresion ortogonal con sus respectivos limites de
confianza (95%) y un mensaje de asesoramiento al usuario
basado en los limites de confianza calculados (Tabla 1). La
interfaz de usuario presenta también el grafico con la
regresion ortogonal, el valor de la incertidumbre, y un
mensaje de asesoramiento que informa al usuario hasta
qué punto el analizador candidato cumple los requisitos de
la Directiva Europea 2008/50/CE sobre la calidad del aire:
Si la incertidumbre es inferior al 15 % se califica como
buena. Si estd entre el 16 y el 30 % se califica como
cuestionable, y si es superior al 30 % se califica como fuera
de control.

Tabla 1. Consejos para el usuario, basados en los limites
de confianza de la regresién ortogonal

Parametro Resultado Mensaje
Pendiente The interval marked | There is no
(slope) by the confidence | systematic error in
limits contains the | the slope (95 %
value 1 confidence level)
Pendiente The interval marked | There is a
(slope) by the confidence | systematic error in
limits does not | the slope (95 %

contains the value 1
Ordenada en el | The interval marked
origen by the confidence

confidence level)
There is no
systematic error in

(intercept) limits contains the | the intercept (95 %
value 0 confidence level)
Ordenada en el | The interval marked | There is a

origen by the confidence
(intercept) limits does not
contains the value 0

systematic error in
the intercept (95 %
confidence level)

4. Resultados

En la Fig. 3 se muestran los resultados obtenidos por los
estudiantes durante la campafia de medida de niveles de
ozono en el aire ambiente. Se recogieron un total de 150
conjuntos de datos pareados (medias horarias de
concentraciéon de ozono). La serie temporal de datos
pareados se segment6 en varias partes para la realizacion
de los célculos estadisticos por parte de los estudiantes.

A partir de los resultados obtenidos se solicita a los
estudiantes la realizaciéon de los siguientes trabajos de
interpretacion de los resultados:

Serie temporal de datos de concentracidn de ozono

Concentracién de azono |

—once 20n0 referencia (ug/m3] === Concentracién ozons 28T ()

Fig. 3. Serie temporal de concentraciones medias horarias
de ozono en el aire ambiente durante el experimento.

a) Calcular el error absoluto medio (EAM) y la raiz del
error cuadratico medio (RECM) del analizador de bajo
coste frente al analizador de referencia. Calcular también
los valores de estos errores en % relativo a la media de los
valores medidos por el analizador de referencia. Los
estudiantes comparan los resultados de RECM con el valor
maximo admitido por la US-EPA en su protocolo de
validacién de analizadores de bajo coste de ozono (5
ppbv).

b) Efectuar un andlisis de regresidn lineal convencional de
los datos obtenidos por el analizador de bajo coste frente
al analizador de referencia. Los estudiantes comparan los
resultados con los valores establecidos por la US-EPA en su
protocolo de validacién de analizadores de bajo coste de
ozono: pendiente 1,0 * 0,2, ordenada en el origen entre -5
y +5 ppbv, y coeficiente de determinacién mayor o igual a
0,8.

c) Calcular la incertidumbre del analizador portatil coste,
aplicando la macro de Excel descrita en este trabajo. En la
Figs. 4 y 5 se muestran dos ejemplos de aplicacién de la
macro Excel de calculo de incertidumbres.

/alidation Tool X

Deming regression parameters .
?
1

Select parameter:

Ozane (03) -
lambda:
EX
Reference Analyzer Uncertainty:
alpha: 0.05

Data read: 30

Validation results

Regression chart

Slope:

Confidence interval (95%):

There is a systematic error in the slope (95%
confidence level) 70

Confidence interval (95%): - m 20

There is no systematic error in the intercept (95% 20
confidence level)

Sensor
I
E

Intercept:

% 0 20 40 60 80 10
Reference

Expanded uncertainty (k=2): 14,3
- Average
e Orthogonal regression

Optimal Regrassion

Insert data and validate Show background data

Fig. 4. Resultados de aplicacién de la macro Excel para
calculo de incertidumbre. Estudiante A.

Los estudiantes realizaron la practica sin especiales
dificultades, manifestando que les habia resultado facil e
intuitiva la utilizacién de la macro de Excel para el calculo
de incertidumbres. La interaccién con los estudiantes
durante la preparacién y ejecucién de la practica, y el
contenido de los informes de practicas, nos han mostrado
que la herramienta informatica desarrollada ha resultado
util para reforzar el conocimiento de los estudiantes sobre
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la incertidumbre analitica, mejorando sus competencias
relacionadas con la validacion de métodos. Actualmente
estamos transformando la macro Excel en una aplicacién
Android con el objetivo de ampliar su aplicabilidad, incluso
para su empleo en la educacién preuniversitaria, y para el
uso por parte de ciudadanos interesados en el empleo de
analizadores de bajo coste para la medida de la
contaminacién atmosférica, en el contexto de programas
de ciencia ciudadana.

Sensor Validation Too
Select parameter: Deming regression parameters n
Ozone (03) - J
lambda: 1
EX
Reference Analyzer Uncertainty:
— alpha: 0.05
Default value for Ozone (03) : 6.0
Data read: 30
Validation results
Regression chart
Slope: 0,87 120
Confidence interval (95%): 085 |- 090
(95%)
There is a systematic error in the slope (95%
confidence level) 80
H 60
Intercept: 1,56 H
A
Confidence interval (95%): - a0
There is a systematic error in the intercept (95% 2
confidence level)
0 T T
Expanded uncertainty (k=2): % o 50 100 15
Reference
- Average
s Orthogonal regression
Optimal Regression
Insert data and validate Show background data

Fig. 5. Resultados de aplicacién de la macro Excel para
calculo de incertidumbre. Estudiante B.

5. Conclusiones

El software de calculo de incertidumbre (macro de Excel)
desarrollado en nuestro grupo ha demostrado ser un
valioso recurso didactico para facilitar la comprensién de
la incertidumbre analitica, un concepto relativamente
dificil de entender para los estudiantes universitarios. El
recurso didactico propuesto facilita el calculo estadistico,
proporcionando un método rapido y sencillo para
comprobar la calidad analitica del método utilizado. Dado
el bajisimo coste de algunos analizadores de calidad del
aire disponibles en el mercado y la amplia disponibilidad
de datos de referencia de las unidades estandar de
monitorizacion de la calidad del aire (pertenecientes a las
redes oficiales de vigilancia de la calidad del aire), la
herramienta informatica propuesta puede ser facilmente
implementada como un recurso didactico en actividades
practicas de las asignaturas de grado relacionadas con la
quimica analitica instrumental.
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