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INTRODUCCiÓN. 

Actualmente, la competencia comercial entre laboratorios es muy grande, por ello los 
laboratorios de prueba requieren ofrecer resultados confiables a sus clientes, basados en 
criterios. de. controJde-caJidad definidos. y do.c.umantados anun sistema .de calidad .. 

Como parte de las Potiticas de evaluación de organismos como la Entidad Mexicana de 
Acreditación ,(EMA) ,y ·Ia Secretafía ,de- Sall:Jd(SS), apaFtir ·del ·1° de , enero de 2002 ·100 
laboratorios que deseen acreditarse u obtener la autorización como tercero autorizado de 
la Secretaría de Salud deberán contar con un sistema de calidad basado en la Norma 
-tSOftEC 17025:1999 '(NMX-EC:.17025-tMNC:.2000; norma mexicana equiva1ente), que 
establece los requisitos generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y 
calibración. 

Contar con un sistema que cumpla con los requisitos de esta norma no es sencillo, 
particularmente en los requisitos definidos en la norma como técnicos, es necesaria una 
inversión importante de tiempo y esfuefZo~ . de amplios conocimientos en herramientas 
estadísticas y su aplicación. 

la ,nonnalSOIlEC 17025 está -dividida en des ·paftes:l:Jnapart-e· administrativa ,dende··se 
incluyen los requisitos para la gestión de la calidad, similares a la Norma ISO 9001:1994; y 
una parte técnica que incluye los requisitos de validación de los métodos analíticos y los 
det aseguramiento de la calidad de fas resuttados emitidos. Estos requisitos técnicos 
pueden establecerse mediante el control estadfstico del proceso analftico a partir de 
algunos elementos definidos en el control de calidad del laboratorio como son el uso de 
pruebas duplicadas con el mismo método o uno diferente, el uso de materiales de 
referencia certificados o muestras de control de calidad (MCC) preparadas a partir de 
materiales de referencia secundarios, participación en pruebas de aptitud, repetición de 
pruebas por resultados no conformes utilizando productos en retención, correlación de 
resultados para diferentes características de un elemento. 

Para ayudar en el cumplimiento de estos puntos, el presente trabajo propone cómo puede 
establecerse un control estadístico del proceso analítico, dividiéndolo en los siguientes 
puntos; . 

1. Validación de los métodos analíticos del laboratorio, lo cual se logra a través de la 
-r-eali;¿aoién ·depruebas ,de -desempeño de- los ·métedos -que ·sirve ·para -ebt-ener -la 
precisión y exactitud de los métodos, así como los primeros valores de control de 
calidad (desempeño inicial). 

2. Capacidad del proceso analitico y desempeño continuo, éstos se miden a través del 
uso de gráficas de control de precisión y exactitud, que se construyen a partir de la 
validaclónde Jos mélodo.s .an.aJiticos .o pJ.uebas .de .d~mpeño .. 
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3. Estimación de la incertidumbre, que permite obtener el intervalo de confiabilidad 
estadística de los resultados emitidos. 

4. Pruebas de aptitud, las cuales sirven para medir la calidad de los resultados 
emitidos mediante la comparación con otros laboratorios. Es una autoevaluación del 
lab.ot:ator:io. 

Mantener bajo control estadístico a los procesos analíticos le permite a los laboratorios 
detectar posibles errores analíticos antes de emitir los resultados y por lo tanto recibir 
menos queja~ de.Bus.clientes .por resuJtadosanalíticos no conformes~ deiguaJ modo. ante 
dudas de clientes defender los resultados obtenidos con validez científica y sustentable. 
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OBJETIVO GENERAL 

Establecer que el control estadístico dé proceso contribuye a la mejora continua en un 
laboratorio de análisis de alimentos. 

OBJETIVOS ESPECiFICOS. 

1. Definir los criterios de control de proceso a través de la realización de pruebas de 
desempeño. 

2. Aplicar los criterios de control haciendo uso de cartas de control y el desempeño 
continuo, así como en la estimación de la incertidumbre. 

3. Valorar el efecto de la variabilidad de los resultados analiticos con el paso del 
tiempo para determinar si el sistema se encuentra bajo control estadístico. 

4. Evaluar la mejora continua a través de los resultados obtenidos en pruebas de 
aptitud. 
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ANTECEDENTES 

CAPiTULO 1. ANTECEDENTES 

1.1 NORMATIVIDAD y ESTADIsTICA 

1.1.1 Normatividad. 

Para que un laboratorio pueda establecer un control estadístico de proceso que le ayude a 
que su sistema de calidad sea acreditado o autorizado, debe estar bien definido e 
implementado as! como los lineamientos en los que está basado deben estar claramente 
establecidos en su documentación. Lo recomendable para un laboratorio de pruebas, y 
como lo marca el objetivo de este trabajo, la norma ISOIIEC 17025 "Requerimientos 
generales para la competencia técnica de los laboratorios de ensayo y calibración" es el 
marco correcto para establecer el control estadístico de proceso (CITAC/Eurachem, 2002). 
Los sistemas de calidad establecidos bajo esta norma deben ser dinámicos y de mejora 
continua, por lo que día a día debe monitorearse el control de proceso analítico. 

De acuerdo a una adecuada gestión de calidad, en el Manual de Calidad del laboratorio 
deben incluirse los requisitos definidos en la norma para llevar un control de proceso, debe 
contarse con los procedimientos correspondientes y además haberse transmitido la 
información al personal, pues finalmente éste es quien ejecuta el control de proceso. Por 
ello, debe fomentarse la capacitación y definir responsabilidades de ejecución y 
supervisión, as! como el alcance del control de proceso. Debe establecerse además, el 
mecanismo de evaluación de dicho control (EMA, 2002). 

Los requisitos técnicos de la norma ISOIIEC 17025 indican que los laboratorios deben 
validar sus métodos de manera interna e independientemente del origen de los mismos, es 
decir, no importa si se trata de métodos estandarizados o no, si son desarrollados por el 
propio laboratorio o por ampliaciones a algún método estandarizado de tal manera que 
confirme que los métodos son adecuados para el uso deseado (Requisito 5.4.5 Validación 
de métodos, ISOIIEC 17025:1999). La norma también permite la participación en pruebas 
de aptitud como una manera de validación de los métodos. 

También la norma indica que un laboratorio de ensayo debe estimar de una manera 
razonable la incertidumbre de las mediciones analíticas que realice. La incertidumbre debe 
ser estimada con ayuda de los datos de validación del método y otros datos incluidos en el 
alcance de la medición de manera que se identifiquen todos los componentes que 
participan de manera importante en la incertidumbre de un resultado (Requisito 5.4.6 
Estimación de la incertidumbre de la medición, ISOIIEC 17025:1999) 

Para asegurar la calidad de los resultados, los laboratorios deben contar con 
procedimientos que permitan detectar tendencias, y cuando as! se requiera, aplicar 
técnicas estadísticas para la revisión de resultados (Requisito 5.9, Aseguramiento de la 
calidad de resultados de ensayo y calibración, ISOIIEC 17025:1999). En este caso, el uso 
de las gráficas de control es muy útil. 
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ANTECEDENTES 

1.1.2 Estadística. 

El control de proceso utiliza a la estadística como herramienta básica, ésta permite 
comparar los resultados de 2 muestras de una misma población, comparar el desempeño 
de dos instrumentos de laboratorio, así como también la capacidad técnica de dos 
analistas. Las herramientas estadísticas, además, permiten al encargado de la gestión de 
la calidad en un laboratorio mecanismos para la administración del personal, la selección 
de instrumentos y ayuda en la interpretación de la evidencia numérica para la toma de 
decisiones y la aplicación de acciones derivadas de éstas. 

Desde el punto de vista del aseguramiento de la calidad, la estadística permite tener 
mecanismos para determinar, separar y minimizar fuentes de error de los procesos 
analíticos, con lo que se alcanzan las metas de precisión y exactitud impuestas a través de 
un control estadístico de proceso. 

El control estadístico de proceso es el conjunto de herramientas estadísticas que nos 
permiten garantizar la calidad del trabajo que es realizado en el laboratorio. Las 
herramientas estadísticas forman parte integral de los procesos. 

Los requerimientos básicos para poder aplicar técnicas estadísticas a datos de una 
medición que se pretende tener bajo un control estadístico de proceso son: 

• Que el sistema de medición sea estable 
• Que las mediciones individuales sean independientes unas de otras 
• Que las mediciones individuales sean representativas aleatoriamente de la 

poblaCión de datos que puedan ser producidos (Taylor, 1987). 

Esto quiere decir que el proceso de medición debe situarse bajo control estadístico. Las 
mismas tres consideraciones aplican a las muestras o materiales empleados: 

• Población estable 
• Muestras individuales deben ser independientes unas de otras 
• Muestras individuales deben ser seleccionadas aleatoriamente a partir de la 

población de interés (Taylor, 1987). 

Los principales componentes del control estadístico de proceso son el control de calidad y 
el aseguramiento de la calidad. La diferencia entre estos dos es que el control de calidad 
es el conjunto de las herramientas estadísticas empleadas para cuantificar el cumplimiento 
de los lineamientos o metas de calidad establecidos por el laboratorio, incluyendo la 
capacidad técnica y experiencia de los analistas. 

El control estadístico de proceso en un laboratorio ofrece detectar posibles desviaciones en 
el desarrollo de los análisis, las cuales no se aprecian durante su realización en la rutina 
diaria, es más, ni siquiera obteniendo los resultados del análisis de una muestra. Para 
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ANTECEDENTES 

detectar desviaciones, se requiere un tratamiento estadfstico con información suficiente 
que evidencie tales desviaciones. 

El uso de herramientas estadlsticas también facilita el entendimiento del gran número de 
datos e información que se generan en un laboratorio analftico, ayudando en la 
implantación de nuevas metodologías, en la mejora continua de los métodos empleados ya 
establecidos y en general en todos los servicios que ofrece el laboratorio a sus clientes. 

Los elementos básicos del control de la calidad en un laboratorio son: 

• Competencia técnica del personal 
• Buenas prácticas de laboratorio 
• Buenas prácticas de medición 
• Procedimientos de operación estándar (metodología) 
• Inspección 
• Documentación 
• Entrenamiento ' 

Por su parte, el aseguramiento de calidad es el proceso en conjunto para garantizar que 
toda la información obtenida del control de calidad está debidamente fundamentada, 
documentada y, respaldada, para la toma de decisiones. A aseguramiento de calidad le 
corresponde la administración de la calidad, es decir, el implantar procesos y las 
herramientas estadísticas que servirán para el control de calidad, basándose en las 
necesidades del laboratorio; le corresponde la gestión de la calidad en su conjunto 
mediante la aplicación y supervisión de los requisitos del sistema establecidos en el 
manual de calidad. 

1.2 PRUEBAS DE DESEMPEÑO (VALIDACiÓN DE LOS MÉTODOS ANALlTICOS). 

Los métodos estadísticos no deben verse como algo extra, sino como parte integral de los 
procesos analíticos ya que ayudan a interpretar numerosos datos, a tomar acciones y 
decisiones. La norma ISOIIEC 17025, menciona en el requisito 5.4 que la validación es la 
confirmación por reexaminación y provisión de evidencia objetiva de que los 
requerimientos para un uso intencionado específico son cumplidos (Eurachem, 1998). 

Un método debe ser validado cuando sea necesario verificar que los parámetros 
desempeñados son adecuados para su uso en un problema analítico particular, como 
pueden ser: 

• El desarrollo de un método nuevo para la solución del problema 
• Adecuación o ampliación de un método estandarizado para resolver el problema 
• Cuando el control de calidad indique que el método establecido cambia con el 

tiempo 
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ANTECEDENTES 

• Para establecer un método usado en un laboratorio diferente o con equipo e 
instrumentos diferentes 

• Para demostrar la equivalencia entre dos métodos, por ejemplo: un método nuevo y 
un estándar o norma (Eurachem, 1998). 

Lo anterior indica que los métodos empleados en un laboratorio como el de análisis de 
alimentos, en el cual utiliza en su mayoría métodos estandarizados como los descritos en 
el manual de métodos analíticos de la Association Official of Analytical Chemists (Cunniff, 
2000), y de otros organismos o normas de referencia, ya han pasado por métodos de 
validación antes de su publicación, sin embargo deben validarse internamente por el 
laboratorio, con sus propios métodos y recursos, tales que demuestren la validez de su uso 
y de los resultados obtenidos. El laboratorio podrá hacer tan extensivo o no el método de 
validación utilizado según sea necesario y debe registrar todos los resultados obtenidos, 
así como el procedimiento de validación y un reporte de cómo el método es adecuado para 
el uso que se desea. 

El laboratorio tiene que decidir cuales son las características que necesita validar de los 
métodos que emplea. De acuerdo a la experiencia obtenida en el departamento de Aná.lisis 
de Alimentos del laboratorio acreditado, dos tipos validaciones de los métodos, 
dependiendo de la naturaleza del análisis, podrían ser útiles: Estudios de Repetibilidad y 
Reproducibilidad (pruebas R y R) para métodos analíticos no instrumentales como los del 
análisis proximal, y las llamadas Pruebas de Desempeño Inicial (POI) para métodos 
analiticos instrumentales. 

Algunas características relacionadas a requerimientos analíticos que se necesitan 
demostrar en una validación se muestran en la tabla 1.2.1 (Eurachem, 1998). 

Requerimientos analíticos Características relacíonadas 
Tipo de respuesta: cuantitativa o cualitativas Confirmación de identidad, 

Selectividad o especificidad, 
Límite de detección, 
Límite de cuantificación 

¿Qué nivel de exactitud y precisión debe Recuperación 
tener la respuesta? Exactitud 
¿cuál grado de incertidumbre es estimada y Precisión de la repetibilidad 
cómo debe ser expresada? Precisión de la reproducibilidad 
Comparación de los resultados contra Exactitud 
especificaciones Precisión de la reproducibilidad 
Concentración en los que se pueden Confirmación de identidad 
presentar los analitos de interés, por Límites de detección y cuantificación 
ejemplo: ppm, % Intervalos lineales y de trabajo . . .. 
Tabla 1.2.1 Caracterrstlcas relaCionadas al requerimiento analltlco para la validaCión del método . 

10 



ANTECEDENTES 

1.2.1 Limite de detección del método (LDM) 

Es la concentración del analito que puede ser detectado de manera confiable por el 
método empleado o dicho de otra manera, la menor concentración del analito en una 
muestra que puede detectarse (CENAM-EMA, 2004). No se debe confundir con el límite de 
detección del instrumento (LOI), el cual depende de las características propias del 
instrumento empleado y que varían entre marcas o proveedores (este viene descrito 
regularmente en los manuales de cada instrumento). 

La importancia en la determinación del LOM surge del hecho de que la probabilidad de 
detección no cambie de manera repentina del cero a la unidad cuando se cruza el punto 
límite o umbral. . 

El LOM se determina como "blanco o media + 3,3s" donde s es la desviación estándar 
normal. 

Algunas de las maneras de cómo realizar la determinación del LOM (Eurachem, 1998) se 
muestran en la tabla 1.2.2. 

Prueba Obtención del LOM a artir de la rueba 
Medir la concentración del analito una vez a Calcular la desviación estándar y la media, 
10 muestras inde endientes expresar el LOM de la siguiente manera: 
Medir la concentración del ana lito una vez a Media de la concentración del ana lito + 3s 
10 muestras independientes fortificadas a la 
concentración más ba'a medida. 
Tabla 1.2.2 Cálculo del LDM 

1.2.2 Limite de cuantificación del método (LCM) 

Este es estrictamente la concentración más baja del analito que puede ser determinada 
con un nivel aceptable de precisión y exactitud (Eurachem, 1998). 

El LCM también se obtiene a partir de las tres curvas de calibración de acuerdo al 
lntemational Committee of Harmonization (ICH) con los valores de la desviación estándar 
de la ordenada al origen y el promedio de la pendiente, pero en lugar de multiplicar por 3,3 
el cociente, se hace por 10. Es decir, el LCM es tres veces mayor que el LOM. 

Asimismo puede calcularse el límite práctico de cuantificación (LPC) de similar manera que 
el LOM, con 7 muestras independientes, una vez obtenido el límite de detección del 
método, éste es multiplicado por 5 y se obtiene el LPC (EPA, 2003). 

1.2.3 Intervalos de trabajo. 

Para cualquier método cuantitativo, siempre debe definirse el intervalo de concentraciones 
del analito en el cual los resultados son confiables. En el punto más bajo del intervalo de 
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concentración el factor limitante son los valores de LDM y de LCM; mientras que en los 
niveles más altos, los factores limitantes normalmente están determinados por las 
características del sistema de respuesta de los instrumentos de medición. 

Como ya se mencionó, en la mayoría de los métodos analiticos instrumentales oficiales 
son indicados los intervalos de trabajo, los cuales ya han sido estudiados y validados; sin 
embargo, el laboratorio debe demostrar que éstos funcionan con su propio método. Para 
ello, durante la validación que realice del método debe probar el intervalo de trabajo que 
utilizará. El intervalo de trabajo incluye al lineal, que es el intervalo donde existe una 
relación lineal con la concentración del analito (CENAM-EMA, 2004). 

Una manera de obtener el intervalo de trabajo es elaborar tres veces una curva de 
calibración con por lo menos 5 concentraciones diferentes y un blanco de reactivos. Se 
realizarán las gráficas de la respuesta contra la concentración y se obtendrán los valores 
de la regresión, coeficiente de correlación, pendiente y ordenada; con estos valores se 
determinará el intervalo lineal. Además, puede observarse por algún medio estadístico si 
existen valores aberrantes. 

Para determinar si el intervalo lineales adecuado, se hace una evaluación de las curvas 
mediante el cálculo del coeficiente de variación (CV) o desviación estándar relativa (DSR), 
estableciendo un límite de aceptación máximo. Así se asegura que durante todo el 
intervalo lineal no existan desviaciones mayores que lleven a tener resultados erróneos y 
que la pendiente de la curva se comporta con la misma magnitud a lo largo de todo el 
intervalo. 

1.3 ESTUDIOS DE REPETIBILlDAD Y REPRODUCIBILlDAD (PRUEBAS R Y R). 

Este tipo de estudios analiza la variación de mediciones de un medidor, el cual puede ser 
un instrumento, .un analista, y/o la variación de mediciones por operadores. 

En el caso de un laboratorio de análisis de alimentos es muy útil para medir un instrumento 
que fue recién adquirido y se le quiere comparar contra uno anterior o contra las 
especificaciones reportadas por el proveedor, así como para evaluar a un analista de 
recién ingreso contra el analista que ejecutaba la prueba, o para evaluar a dos candidatos 
a realizar una prueba (competencia y experiencia de los analistas). También sirve para 
evaluar un método nuevo, o las modificaciones a alguno en uso porque se adquirió nueva 
tecnología o se cambió de matriz o de algún reactivo. 

Este tipo de pruebas ayuda a conocer la variabilidad a través de la desviación estándar, la 
cual, como meta de cualquier proceso analítico es disminuirla, tanto en el proceso como en 
el resultado. 

Las pruebas R y R sirven para marcar el inicio del control de proceso analltico. Con ellas 
se obtienen los datos iniciales del control estadístico a través del conocimiento de la 
variabilidad del proceso, el cual deberá ir disminuyendo con el paso del tiempo, 
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observándose y monitoreándose con herramientas de desempeño continuo y de medición 
de la capacidad del proceso como son las gráficas de control. 

Así pues, las pruebas R y R son un tipo de prueba de desempeño inicial de los métodos 
analíticos. Son muy útiles en los métodos analíticos donde no está involucrada la quimica 
analítica instrumental, como por ejemplo la determinación de contenido de proteína o grasa 
en un alimento. Puede conocerse la precisión y exactitud del método, o solo la precisión si 
no se cuenta con valores certificados del analito a probar, es decir, no se cuenta con 
materiales de referencia certificados (MRC). 

El fundamento teórico de las pruebas R y R está basado en procedimientos que utiliza 
General Motors (Barrentine, 1991), los cuales fueron adaptados para el laboratorio de 
análisis de alimentos caso de esta tesis. 

En el método de General Motors se indica que deben ser seleccionados para ejecutar el 
estudio al menos dos operadores. El número de muestras que deben ser analizadas debe 
ser tal que, multiplicando el número de operadores por el número de muestras sea mayor a 
15. Dichas muestras deben ser analizadas cada una por lo menos dos veces. 

Para el caso del laboratorio de alimentos, todas las muestras deben ser analizadas dos 
veces, es decir, análisis duplicados. Esto es porque uno de los valores de control de 
calidad que se obtiene como resultado de estas pruebas R y R es el % de diferencia 
porcentual relativa (% DPR), que es la comparación entre el resultado de una muestra y su 
duplicado. Esto es lo que llamamos precisión del método o repetibilidad. 

Ix -X I % DPR = 1 2 x200 
(X1 +X2 ) 

Donde, 
DPR = desviación porcentual relativa 
X1 = es el valor medido de la muestra original 
X2 = es el valor medido de la muestra duplicada 
I X1 - x21 = es el valor absoluto de la diferencia de los dos datos 

Repetibilidad, es la medición de la variación entre resultados de prueba de sucesivas 
repeticiones de una misma muestra obtenidos bajo las mismas condiciones como son 
mismo método, mismo analista, mismo equipo y mismo laboratorio en un intervalo corto de 
tiempo (Kateman y Buydens, 1993). También se define como la cercanía de la conformidad 
entre los resultados de mediciones sucesivas del mismo mesurando llevado bajo las 
mismas condiciones de medición (Eurachem, 1998) 

Reproducibilidad, es la medición de la variación entre resultados de prueba obtenidos con 
el mismo método de prueba en muestras idénticas bajo diferentes condiciones como son 
diferente operador, diferente equipo, diferente laboratorio, en diferentes tiempos. (Kateman 
y Buydens, 1993) 
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La repetibilidad es la precisión que se evalúa día a día en el laboratorio ya que 
normalmente solo un analista es quien ejecuta una determinada prueba o metodología. 
Este analista debe ser evaluado para conocer su competencia técnica (CENAM-EMA, 
2004) lo cual puede ser a través de las pruebas R y R, en donde se midió la repetibilidad y 
también la reproducibilidad del método. La reproducibilidad es el otro tipo de precisión que 
se mide en el laboratorio pero no se evalúa continuamente como la repetibilidad, la cual se 
mide diariamente a través del % DPR. 

1.4 PRUEBAS DE DESEMPEÑO INICIAL DEL MÉTODO. 

Otro.tipo de validación que se puede hacer en un laboratorio de análisis de alimentos es en 
la que los métodos instrumentales son evaluados, por ejemplo la determinación de nitritos 
en embutidos por análisjs espectrofotométrico UV-VIS, la determinación de metales 
contaminantes y minerales en alimentos como plomo, cromo y sodio a través de 
espectroscopia de absorción atómica o ICP; uno más es la determinación de fosfatos en 
embutidos a través de UV-VIS o la cuantificación de conservadores como benzoatos y 
sorbatos en alimentos por UV-VIS o HPLC. 

Para este tipo de metodologías, se sigue un protocolo diferente al de R y R, Y el cual está 
basado en documentos de la USEPA, Agencia de Protección Ambiental de los Estados 
Unidos para la validación de métodos y en guías de validación de métodos como las de 
Eurachem. En este tipo de validación, lo primero que debe obtener el laboratorio son el 
límite de detección del método (LDM) y el límite de cuantificación del método (LCM) a 
través de la evaluación de la curva de calibración que sea utilizada en las pruebas (EPA, 
2003). 

Normalmente los valores de concentración de las curvas de calibración se indican en el 
método analítico. Cuando ello no sea así, el laboratorio deberá estandarizar las curvas de 
calibración que vaya a utilizar, tomando como referencia los valores de los límites máximos 
permisibles (LMP) del analito en un alimento. Muchos de estos analitos se consideran 
como contaminantes en un alimento, o son componentes permitidos hasta un cierto limite y 
que por arriba de éste estos componentes pueden ser dañinos a la salud del consumidor y 
entonces considerarse como contaminante o adulterante; ~or ejemplo, los nitritos se 
permiten en alimentos curados hasta un máximo de 156 mg de N02/kg de muestra ya que 
por arriba de este valor se considera dañino a la salud, o el contenido de fosfatos en un 
embutido se acepta hasta en un 0,5 % donde por arriba de este valor se considera un 
adulterante del producto (NOM-122-SSA1-1994). 

El laboratorio debe por tanto, diseñar las curvas de calibración de manera que el límite 
máximo permisible quede incluido en la curva en el intervalo lineal, con el punto más bajo 
de la curva de calibración (a veces considerado el LCM) por lo menos 10 veces más 
pequeño que el límite máximo permisible (LMP). El intervalo lineal también depende de los 
LDM y LCM, así como del sistema de respuesta del instrumento. Muchas veces los LDM y 
LCM se reportan en la referencia del método a validar por lo que pueden servir de guía 
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para la elaboración de las curvas de calibración. En caso de no ser asi, se debe basar 
exclusivamente en los lMP. Así, para el caso de nitritos en embutidos, si la curva no fuera 
reportada por la referencia primaria, el punto más bajo de la curva de calibración tendría 
que ser 15,6 == 16,0 mglkg. 

Una manera práctica y confiable que existe para calificar la linealidad de la curva de 
calibración, es decir, la habilidad del método para obtener resultados proporcionales a la 
concentración del analito (CENAM-EMA, 2004) es con el % C.V. o OSR, el cual debe estar 
por debajo del 10% para valores de concentración en mglkg o de % (g/100g), esto para 
garantizar que la curva de calibración usada no está afectada de manera significativa por 
interferencias de matriz u otras, o que estuviera mal preparada y no garantizara la 
linealidad a \o largo del intervalo de uso. Con estos valores, se tiene la seguridad que la 
respuesta obtenida podrá mantenerse dentro de un nivel alto de confianza. El C.V. o OSR 
es un error relativo que indica el error estimado dividido por el valor absoluto de una 
cantidad medida. los errores relativos son utilizados de manera frecuente para la 
comparación de la precisión de resultados los cuales tienen diferentes unidades o 
magnitudes (Miller y Miller, 2000). 

Ya se mencionó que una de las maneras para conocer el punto más bajo de la curva dé 
calibración es tomando como referencia que éste sea por lo menos 10 veces más pequeflo 
que el lMP, siempre y cuando esté dentro del intervalo lineal de la curva y el valor de la 
respuesta del instrumento sea confiable y se encuentre por arriba del ruido de acuerdo a 
las especificaciones del fabricante (sistema de respuesta del instrumento). El LOI o límite 
de detección del instrumento puede venir indicado en los manuales de operación del 
fabricante o se puede consultar bibliografía especializada para los analitos que vayan a ser 
medidos. 

Cualquier método de validación o prueba de desempeño, debe incluir una planeación, ya 
sean pruebas de R y R o pruebas de desempeño inicial donde solo se evalúa un analista. 

Tanto las pruebas de R y R como las de desempeño inicial se consideran una validación o 
desempeño inicial de los métodos anallticos y sirven también para evaluar y documentar la 
competencia inicial de los analistas. Al proceso de llevar las gráficas de control, con sus 
ajustes de límites de control se le considera como el desempeño continuo de los métodos. 

1.4.1 Materiales de referencia. 

Los materiales de referencia son sustancias que pueden ser medidas de manera 
simultánea o secuencialmente en los procesos analíticos para proveer de información 
acerca del desempeño del método. Su principal función es servir como monitor para 
mostrar que el proceso analítico está bajo control estadístico (Taylor, 1983). 

Existen diferentes tipos de materiales de referencia, certificados (MRC) y no certificados 
(MR). A su vez, éstos se clasifican por tipo de matriz, simple o compleja. 
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La política de trazabilidad de la EMA indica que se debe cumplir con el concepto de 
trazabilidad, esto es, que la propiedad de un resultado de una medición o valor de un 
patrón, tal que esta prueba pueda ser relacionada con referencias determinadas, 
generalmente a patrones nacionales o internacionales, por medio de una cadena 
ininterrumpida de comparaciones teniendo todas las incertidumbres determinadas, para 
dar confiabilidad a los resultados (CENAM-EMA, 2004). 

• Esto es, que para asegurar la trazabilidad se deben utilizar materiales de referencia 
(MR) trazables a materiales de referencia certificados (MRC). 

• Todos los agentes de evaluación acreditados o en proceso de acreditación de las 
pruebas que requieran MRC, que existan en México, deberán utilizarse. Solo se 
reconocen materiales del Centro Nacional de Metrologia (CENAM) con excepción 
de patrones relacionados con radiaciones ionizantes. 

• Los MRC deben ser en la matriz más parecida a la de la medición a efectuar, en su 
defecto, se podrán utilizar MRC de matriz simple. 

• Cuando no haya MRC en México, EMA reconocerá a los extranjeros cuyos 
certificados sean emitidos por laboratorios reconocidos por la Secretaria de 
Economia en los términos de la Ley Federal de Metrología y Normalización. 

1.5 GRÁFICAS DE CONTROL. 

Las gráficas de control son una herramienta básica y muy importante en el control 
estadistico de proceso, proveen de información valiosa que permite verificar que el proceso 
se encuentre bajo control estadístico ya que monitorea de manera permanente los 
procesos de medición, pueden diagnosticar problemas, contribuyen en la documentación 
de la medición de la incertidumbre, y en general son de ayuda en el desarrollo de los 
métodos analíticos (Taylor, 1987). 

Las gráficas de control son de uso muy común en la industria, sin embargo su aplicación 
en laboratorios de prueba es muy útil y práctica, además de que se vuelve una herramienta 
indispensable para el aseguramiento de la calidad. En la actualidad, los laboratorios de 
prueba, sobretodo aquellos que se encuentran acreditados y/o autorizados, o en via de 
estarlo, producen grandes cantidades de datos analiticos y de control de calidad. Es por 
ello que las cartas control se vuelven imprescindibles. 

El formato utilizado en la elaboración de las cartas de control que se utilizan en el 
laboratorio está basado en las cartas de Shewhart reportadas en 1934 (Taylor, 1987). 

Existen varios tipos de gráficas de control. Las que se utilizan en el laboratorio se basan en 
un tipo principal de carta en la que se obtiene a partir de un gran número de mediciones de 
una propiedad seleccionada de una muestra. La propiedad seleccionada es la media de 
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alguna variable, ya sea de precisión o de exactitud. Este tipo de carta de control de medias 
es más recomendable para su uso en laboratorios ya que las medias tienden en mayor 
medida a distribuciones normalizadas que la de mediciones individuales, lo cual es 
importante porque una distribución normal es asumida de manera ordinaria al colocar los 
Hmites de control de la gráfica (Taylor, 1987) 

La propiedad medida puede dividirse en dos tipos, en gráficas de precisión y en gráficas de 
exactitud del método en las cuales se utiliza la media de las mediciones. Para calcular la 
precisión, el laboratorio puede utilizar como variable el valor de % de la desviación 
porcentual relativa (% DPR); mientras que para calcular la exactitud utiliza el % de 
recuperación (% R). El valor de recuperación se calcula mediante la siguiente ecuación: 

Donde, 
R = recuperación 
VO = valor obtenido 
VE = valor esperado 

VO 
%R= - x100 

VE 

La recuperación es la proporción de la cantidad de ana lito, presente en la porción de la 
muestra o adicionado (fortificado) a ésta, que es cuantificada por el método (CENAM-EMA, 
2004). 

Ambos tipos de gráficas se elaboran a partir de pruebas de desempeño de los métodos 
analíticos (desempeño inicial). 

1.5.1 Construcción de las gráficas de control. 

Para construir las gráficas de control se deben realizar las pruebas de desempeño inicial 
correspondientes para obtener los límites de control y la línea central. 

Una carta de control utiliza una linea central. para definir el mejor estimado de la variable 
graficada. En este caso, y con el objeto de minimizar la sensibilidad a las equivocaciones o 
resultados erróneos ocasionales, la línea central se calcula con la media de una serie de 
mediciones. Es decir, para iniciar se obtiene a partir de la media reportada en la prueba de 
desempeño, en donde una muestra es sometida a una repetición del mismo análisis y se 
obtiene su valor repetidamente (Taylor, 1987). Es recomendable utilizar materiales de 
referencia (MR) o materiales de referencia certificados (MRC). 

Con los mismos valores reportados se calcula también la desviación estándar. Como ya 
fue señalado, estos valores provienen de la prueba de desempeño en donde dependiendo 
del analito existirá la disponibilidad de algún MR o MRC. En el caso de contar con uno, se 
puede establecer además de la precisión, la exactitud, ya que se conoce el valor certificado 
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de dicho material. También puede establecerse de manera arbitraria la línea central como 
el valor deseado, por ejemplo, el valor certificado de nuestro material de referencia, o fijar 
un R = 100% para el caso donde se mide exactitud. Sin embargo, esto puede generar 
algunos problemas al establecer los limites de control, ya que si los valores obtenidos de la 
prueba de desempeño no son exactamente los del valor certificado o el 100% de 
recuperación, los limites pueden estar por arriba o por debajo de esta linea central 
arbitraria. 

Para establecer los limites de control de las gráficas, éstos se deben fijar alrededor de la 
Hnea central, la cual es el valor deseado. 

Asi, para determinar los limites de control de exactitud, debe calcularse primero el valor 
promedio de % R de una serie de mediciones de un MRC, esto es, el porcentaje que se 
está cuantificando del valor certificado del material. Con ese valor se establece la linea 
central. Se determina también la desviación estándar del % R. 

Los limites superiores de control y advertencia, así como los limites inferiores de control y 
advertencia se calculan mediante las siguientes ecuaciones: 

LSC = x + (3cr/'¡;;) = limite superior de control 

LSA = x + (2cr/'¡;;) = límite superior de advertencia 

L/C = x - (3cr/ .¡;; ) = límite inferior de control 

L/A = x - (2cr/ .¡;; ) = límite inferior de advertencia 

Donde, 
x es la media del % R Y cr su desviación estándar; n es el número de mediciones (Taylor, 
1987)(Miller y Miller, 2000). 

Los limites de advertencia se utilizan en las cartas de control como límites de seguridad. El 
95% de los valores obtenidos en el laboratorio deben quedar dentro de estos limites de 
advertencia (2-sigma), en la práctica, el valor de z = 1,96 es redondeado a 2. 

Para los limites de controlo de acción (3-sigma), el nivel de confianza es de 99,7%; el 
valor de z = 2,97 es redondeado a 3. Esto indica que el 99,7% de los valores obtenidos de 
las mediciones deben quedar dentro de las lineas de control, esto es, que cuando el 
proceso se encuentra bajo control solamente el 0,3% de las mediciones deben quedar 
fuera. Si esto ocurre, el proceso debe ser examinado. Por ejemplo, si se tienen 20 
mediciones, solamente 0,06 de ellas pueden estar fuera del límite de control, lo que 
significa que con la primera medición fuera del límite de control el proceso debe ser 
detenido y examinado. Para el caso del limite de advertencia, solo 1 de 20 mediciones se 
acepta que esté entre este límite y el de control, en caso de ser 2 de ellas, el proceso debe 
revisarse (Miller y Miller, 2000). 
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El valor de n es apropiado para al menos 14 grados de libertad de mediciones 
independientes, pero se pueden obtener los estimados iniciales con no menos de 7 
mediciones independientes, es decir, con 6 grados de libertad (Taylor, 1987). 

Para conocer los límites de control de precisión debe obtenerse el valor promedio de la 
variable de precisión, que en el caso de este laboratorio es el %DPR. Otras variables 
pueden ser la desviación estándar de una muestra, los intervalos de trabajo, entre otras. 

Las ecuaciones para obtener los límites de control de las gráficas de precisión son: 

LSC = 3,267x = límite superior de control 
LSA= 2,512x = límite superior de advertencia 
LlC = LlA = O -

(Taylor, 1987) 

Donde x es el valor promedio del % DPR. Cabe mencionar que la media sólo sirve para 
llevar el seguimiento del comportamiento de la carta de control, y que el valor más bajo que 
puede obtenerse es cero pues cuando los valores de una muestra y su duplicado son 
iguales el % DPR es igual a cero, por ello, tanto el LlC como el LlA son iguales a cero. 

En la figura 1.5.1 se muestran ejemplos de los dos tipos de cartas de control, de exactitud 
evaluada por el % de recuperación; y la de precisión, evaluada por el % de la desviación 
porcentual relativa. 

""' _ . .. .. . - . . .. -...... -. .. .. .. _ . . .. _---- -- -- ------

. -. --. -. -. - ' -.- . -. -._--_._-_._-_._-----1''''. 

Fig. 1.5.1 Gráficas de control de precisión y exactitud del método. 

Estas gráficas pueden ser construidas en hojas de cálculo de Excel, sin embargo, 
actualmente existen otros programas comerciales muy útiles y con muchas aplicaciones 
para la elaboración de gráficas de control que resultan importantes en los laboratorios. 
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1.6 INCERTIDUMBRE DE LA MEDICiÓN ANALITICA. 

Una herramienta también importante para el control de proceso es la estimación o cálculo 
de la incertidumbre de los resultados, pues ofrece conocer el grado de confianza de los 
resultados obtenidos con una probabilidad estadística fija y conocida. Todos los procesos 
analíticos pueden verse afectados por diferentes tipos de errores como son los aleatorios y 
sistemáticos (y bias). La incertidumbre de la medición de un resultado es un parámetro que 
describe un intervalo dentro del cual los valores de las cantidades que han sido medidas se 
espera se encuentren, tomando en cuenta todas las fuentes de error (Miller y Miller, 2000). 

La norma ISO/lEC 17025 indica que los laboratorios de prueba deben tener y aplicar 
procedimientos para estimar la incertidumbre de la medición. También indica que los 
laboratorios de calibración y aquellos de pruebas que ejecuten sus propias calibraciones 
deben tener también y aplicar procedimientos para estimar la incertidumbre de la medición 
para todas las calibraciones y los tipos de calibraciones (ISO/lEC 17025:1999). En este 
caso, normalmente los laboratorios no pueden mandar a calibración externa todos sus 
instrumentos y equipos debido a los costos que esto implicaría, por lo que resulta mejor 
tener patrones internos los cuales sí deben ser calibrados externamente y con los que el 
laboratorio debe entonces realizar las verificaciones internas de sus equipos e 
instrumentos. El laboratorio deberá estimar la incertidumbre de dichas verificaciones, ya 
que esta información será útil en el cálculo de 1a incertidumbre de las mediciones 
analíticas. 

La incertidumbre se define de acuerdo a Internacional Vocabulary of Basic and General 
Terms In Metrology (Eurachem/CITAC, 2000) como "un parámetro asociado con el 
resultado de una medición que caracteriza la dispersión de los valores que pueden 
razonablemente ser atribuidos al mesurando". 

La incertidumbre es importante, además, en las consideraciones regulatorias 
concernientes a salud, otras como las normas de especificaciones de productos y a la 
interpretación de mUestras para pruebas de aptitud. Por ejemplo, cuando se tiene un límite 
específico asignado a algún constituyente de una matriz (o muestra), el cual puede ser un 
contaminante o representa un riesgo potencial a la salud, es muy importante saber sobre 
que lado del límite está situado el resultado. El usuario de la información puede estar más 
seguro de que el resultado está lo suficientemente alejado del límite como para tomar 
alguna decisión (Garfield, 2000). 

Las principales fuentes de incertidumbre en un laboratorio de pruebas puede ser: el 
proceso de muestreo, efectos por matriz, condiciones ambientales, variabilidad del 
analista, variabilidad del método, incertidumbre de gravimetría, incertidumbre de 
mediciones volumétricas, valores de referencia (materiales de referencia y materiales de 
referencia certificados), aproximaciones en el método de medición, variación aleatoria, 
entre otras. Para facilitar la detección de fuentes de incertidumbre puede utilizarse un 
diagrama de Ishikawa (por su autor Kaoru Ishikawa, 1953, también se conoce como 
diagrama de pescado), el cual es un diagrama que muestra la relación entre una 
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característica de calidad y los factores o causas (Kume, 1994). Las seis causas señaladas 
en la figura 1.6.1 son las más comunes, pero no necesariamente las únicas. 

CAUSAS EFECTO 

Figura 1.6.1 Diagrama de Ishikawa o causa-efecto 

La eficacia de un · diagrama de causa efecto radica en identificar todas las causas 
asignables. Luego debe indicarse la importancia de cada una de las causas y jerarquizar. 
Esto ayudará a resolver problemas de calidad identificando las causas principales que 
afectan a un problema ya que no todas las causas contribuyen de la misma manera. 

1.6.1 Tipos de error. 

Cuando se busca cuales son las fuentes de error en un método analítico, debe conocerse 
qué tipo de error se generó. Existen varios tipos de ellos; los errores sistemáticos, los 
cuales son siempre de la misma magnitud y signo y producen el error nominado bias. Este 
error bias es un error inherente en un método o puede ser causado por algún equipo o las 
características del sistema de medición; por ejemplo, una extracción ineficiente es un error 
inherente en un método. Para los segundos, pueden ser errores en la calibración de un 
instrumento como una balanza. El error denominado bias puede corregirse o minimizarse a 
través de la calibración de los equipos. En la parte analítica, cuando un sistema se 
encuentra bajo control estadístico y su desviación estándar evaluada (o precisión), el bias 
de la medición se puede determinar a través del uso de materiales de referencia. Los 
errores sistemáticos son independientes del número de mediciones realizadas y por lo 
tanto no pueden ser reducidos incrementando el número de análisis bajo condiciones 
constantes (Taylor, 1987). 
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Otro tipo de errores son los llamados aleatorios, los cuales varían en signo y en magnitud, 
y éstos son impredecibles. Este tipo de errores afecta a la precisión de un método. El error 
aleatorio puede ser reducido aumentando el número de mediciones (Miller y Miller, 2000). 

Existen también los llamados errores crasos o gruesos, estos son graves o serios que no 
dejan otra alternativa que abandonar el experimento y empezarlo nuevamente (Miller y 
Miller, 2000). 

Finalmente, están las equivocaciones, que son simples errores y ocurren en algunas 
ocasiones produciendo resultados erróneos. Algunos ejemplos pueden ser la pesada 
incorrecta de una muestra, errores de transcripción de datos. Este tipo de errores puede 
ser detectado por una herramienta estadística pero no puede ser tratado por ella (Miller y 
Miller, 2000). 

El conocer los tipos de error ayuda a mejorar los procesos analíticos, y da una idea de 
donde buscar fuentes de error cuando se desea determinar la causa que provoca una 
desviación o no conformidad en un proceso analítico. 

Una manera de detectarlos es a través del uso correcto de las gráficas de control, donde 
puede diferenciarse entre errores aleatorios y los sistemáticos por las tendencias que 
puedan presentarse en la gráfica. Una vez identificados, se puede elaborar un diagrama de 
lshikawa para conocer la causa raíz que lo provoca. Desafortunadamente, los únicos 
errores que pueden ser corregidos son los sistemáticos. 

Los errores que contribuye a la estimación de la incertidumbre de la medición son los 
sistemáticos y aleatorios. El método para la determinación de la incertidumbre en el 
laboratorio de Análisis de Alimentos está basado casi en su totalidad en la Guía 
Eurachem/CITAC. 

Normalmente la incertidumbre que se reporta en un resultado analítico es la llamada 
incertidumbre expandida, que no es otra cosa que el valor de la medición, más la 
dispersión de ese valor y más el nivel de confianza de ese valor. Para la estimación total 
de la incertidumbre en una medición analítica, puede ser necesario tomar cada fuente de 
incertidumbre y tratarla por separado hasta obtener la contribución de cada una. Cada 
contribución por separado a la incertidumbre se denomina como componente de la 
incertidumbre (Eurachem ICITAC, 2000) 

1.6.2 Tipos de incertidumbre. 

Los diferentes tipos de incertidumbre que pueden calcularse están definidas en la guía de 
Eurachem como: 

Incertidumbre estándar, Ux/: es la incertidumbre del resultado Xi, de una medición o 
componente de incertidumbre expresada como desviación estándar. Si existe correlación 
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entre componentes entonces ésta ha de ser tomada en cuenta para la determinación de la 
covarianza. Es posible evaluar el efecto combinado de varios componentes. 

Incertidumbre estándar combinada, uc(y): es la incertidumbre estándar estimada del 
resultado de una medición y, cuando se obtiene a partir de la combinación de 
componentes de incertidumbre estándar de otras magnitudes, equivalente a la raíz 
cuadrada positiva de los términos. Se calcula con la ecuación de propagación de errores: 

uc ;:: ~(~)2 +(Uz)2 + ... +(u,,)2 

Incertidumbre expandida, U: este tipo de incertidumbre es la que debe utilizarse con fines 
anallticos. Es el intervalo alrededor del resultado de una medición que engloba una 
fracción grande de la distribución de valores que pueden ser atribuibles al mesurando y se 
obtiene multiplicando la incertidumbre combinada por un factor de cobertura, k, 
seleccionado de acuerdo al nivel de confianza deseado. 

La incertidumbre no es lo mismo que el error, ya que el error es la diferencia entre el valor 
individual y el valor verdadero del mesurando; es una medición individual, a la cual en 
principio, puede aplicarse una corrección. Por otro lado, la incertidumbre es el intervalo, el 
cual pude ser amplio o no, de las mediciones de un tipo de analito descrito, y no puede ser 
utilizada para corregir un resultado de la medición de ese analito. 

De acuerdo a la fuente de donde proviene la incertidumbre, esta se clasifica en: 

Incertidumbre tipo A: es la que se evalúa por análisis estadístico de una serie de 
mediciones. También llamada incertidumbre aleatoria (prueba de desempeño, cartas de 
control, etc) 

Incertidumbre tipo B: es la que se calcula por métodos estadísticos diferentes a los que se 
utilizan en una serie de mediciones. Es la llamada incertidumbre sistemática. 

La Política de Incertidumbre de la EMA indica que el conocimiento y la expresión de la 
incertidumbre de mediciones constituyen una parte indisoluble de los resultados de las 
mediciones. Es un elemento indispensable de la trazabilidad de las mediciones. Por ello, 
los laboratorios deben tener y aplicar procedimientos para estimar la incertidumbre de la 
medición. Algunas veces, la naturaleza del método impide el cálculo riguroso de la 
incertidumbre, pero al menos deben identificarse todos los factores que intervienen y hacer 
una estimación razonable, asegurándose que al informar los resultados no se proporCione 
una impresión errónea de la incertidumbre. Una estimación razonable debe estar basada 
en el conocimiento del desempeño del método y del alcance de la medición, y deberá 
hacer uso de la experiencia previa y de la validación de los datos (ISOIIEC, 1999). 
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1.7 PRUEBAS DE APTITUD TÉCNICA. 

La calidad de las mediciones químicas es incrementada por la participación en esquemas 
de pruebas de aptitud. Las pruebas de aptitud son una parte muy importante en un sistema 
de calidad de un laboratorio pues le permite ser evaluado, en intervalos de tiempo 
establecidos, por un organismo con amplio reconocimiento que emplea técnicas 
estadísticas de validación de métodos, por lo que la participación en este tipo de pruebas 
es otra manera de evaluar el desempeño de los métodos que el laboratorio emplea. 
Además, le permite compararse con otros laboratorios, lo que le ayuda a autoevaluarse de 
manera objetiva. Cada laboratorio analizará una muestra idéntica con sus propios métodos 
(Miller y Miller, 2000) 

En el caso particular del laboratorio estudiado, ha participado en programas de 
intercomparación de un organismo sueco, Livsmedels Verket, perteneciente a la Swedish 
National Food Administration (SNFA). 

La SNFA es, en Suecia, la autoridad administrativa central en la materia relacionada a los 
alimentos, incluyendo agua potable. La SNFA es, además, una autoridad reguladora con 
un gran interés en la promoción del buen desempeño de los laboratorios analíticos del área 
de alimentos, por lo que se ha dedicado a crear y organizar los esquemas de las pruebas 
de aptitud. 

Los procedimientos, organización y evaluación de las pruebas de aptitud han sido 
elaborados con base en el establecimiento de criterios disponibles internacionalmente para 
este tipo de estudios interlaboratorio. Este organismo ha considerado especialmente los 
siguientes documentos: AOACIISOIIUPAC International Harmonized Protocol for 
Proficiency Testing of (Chemical) Analytical Laboratories (1993); ISO Guide 43-1984 (E) 
Development and Operation of laboratory proficiency testing; y la ILACG13:2000 
Guidelines for the competence of providers of Proficiency Testing Schemes. Ya se ha 
mencionado que la participación en este tipo de pruebas es otra forma de validación de 
métodos; uno de los requerimientos establecidos por el Codex Alimentarius es participar en 
este tipo de esquemas de comparación (Fajgeli, 2000) 

Para el caso de la determinación de componentes nutrimenlales en alimentos, este 
organismo prepara dos eventos de prueba anuales en los que el laboratorio puede 
participar. En cada uno de ellos se envían dos muestras para prueba. 

Los tipos de muestras se preparan de tal manera que permitan que sus matrices asemejen 
lo más posible a las de otras muestras de análisis a las que se enfrenta un laboratorio bajo 
condiciones normales o de rutina: 

• Alimentos en polvo, los cuales consisten de una mezcla homogénea de alguno de 
los siguientes ingredientes: harina de cereales como trigo, maíz, avena u otros; 
mezclada con leche en polvo, aceite vegetal, azúcar, minerales y vitaminas. 
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• Alimentos a base de carne, los cuales incluyen diferentes tipos de carne o productos 
de carne como son puerco, pollo, pescado, salchichas, paté; mezclados con otros 
alimentos o aditivos. 

La preparación de los materiales de prueba se hace de la siguiente manera: 

Las materias primas para las muestras en polvo se compran de manera local, se mezclan 
mecánicamente y se transfieren de manera manual en contenedores de plástico. Las 
muestras a base de carne se homogenizan, se transfieren a un contenedor adecuado para 
ser esterilizadas en autoclave a 110°C por 10 minutos (SNFA, 2002). 

1.7.1 Homogeneidad de las muestras. 

Estas muestras son sometidas a pruebas de homogeneidad y estabilidad a través de su 
análisis duplicado de 10 muestras seleccionadas al azar. Se les analiza una gran cantidad 
de constituyentes escogidos con base en criterios químicos y físicos establecidos. 

Para verificar la homogeneidad de la muestra, deben tomarse al menos 10 porciones del 
material de prueba al azar, homogenizarlos separadamente. Tomar 2 muestras de prueba 
de cada porción y se analizan por un métOdo cuya desviación estándar bajo condiciones 
de repetibilidad no sea mayor del 30% de la desviación estándar del blanco de la prueba 
de aptitud. (SNFA, 2002) (Miller y Miller, 2000) 

Un material de prueba se considera homogéneo si la desviación estándar entre muestras 
no es estadísticamente significativa respecto a la desviación estándar propia de cada 
muestra. El cálculo se basa en un análisis de varianza de una vía y prueba tipo F. 

La prueba F sirve para comparar dos valores de desviación estándar o varianza. Ayuda a 
saber si los datos (desviación estándar) de una población no son más variables que los de 
otra población. Aqui una población es la desviación estándar de las muestras en conjunto y 
la otra población será la desviación de cada muestra. 

Entonces, si se desea probar si la diferencia entre dos varianzas (desviación estándar al 
cuadrado) de muestras es significativa, tal que para probar Ho = cr1 2 = crl. La estadistica F 
se calcula como sigue: 

donde s, es la desviación estándar más alta estimada basada en n1 mediciones, y S2 es la 
más baja de las dos desviaciones estimadas, basada en las n2 mediciones. 

El valor obtenido de F se compara con un valor de tablas de acuerdo a los grados de 
libertad de la prueba y un nivel de confianza. Los grados de libertad para el numerador y el 

25 



ANTECEDENTES 

denominador son n1 - 1 Y n2 -1 respectivamente. Se asume que las poblaciones de las 
cuales provienen las muestras son de distribución normal (Miller y Miller, 2000). 

Se asume en la hipótesis nula que la relación entre las varianzas es cercana a 1. Si el valor 
obtenido es mayor que el de tablas, entonces 81 es más grande que 82 para el nivel de 
confianza seleccionado y la hipótesis nula es rechazada (Garfield, 2000). 

El valor critico de F depende del tamaiío de las muestras, el nivel de significancia y el tipo 
de prueba determinado. En general, una porción de prueba de aproximadamente 0,2 a 1,0 
9 es la mfnima submuestra representativa bajo la cual la homogeneidad está garantizada. 

Para la estabilidad de los materiales de prueba, éstos usualmente se seleccionan entre los 
materiales para los cuales esta característica no es un problema por el corto periodo de 
tiempo entre las pruebas de homogeneidad y los análisis por los participantes. Una 
repetición de análisis después de un largo periodo de almacenamiento es llevado a cabo 
para comprobar la estabilidad (no se especifica el tiempo). 

El transporte de estos materiales se realiza cuidando la integridad de las muestras, si el 
material llegara a ser sensible a la temperatura es transportado bajo condiciones de 
refrigeración. 

1.7.2 Métodos analíticos. 

Los participantes pueden utilizar los métodos que ellos elijan, sin embargo, se recomienda 
que sea el que se utiliza de rutina en su laboratorio. Asimismo, las muestras deben ser 
tratadas y preparadas de la misma manera que se realiza rutinariamente. 

Lo único que se les pide a los participantes es que indiquen el método utilizado y las 
condiciones de análisis en un formato enviado por el organismo que debe llenarse. 

1.7.3 Estadística de las pruebas de aptitud. 

1.7.3.1 Valor asignado ( x ) 
El valor asignado es el mejor estimado disponible del mesurando (el "valor verdadero" de la 
concentración del analito), el cual puede ser establecido de diferentes maneras: 

La media analítica de los resultados de los laboratorios participantes, después de la 
exclusión de los valores que están fuera. 

A través del uso de laboratorios seleccionados que han demostrado y es conocida su 
competencia técnica. 
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A través del uso de la mediana, que es la más común contraparte no para métrica de la 
media, es el valor intermedio de los resultados clasificados (o en caso de un número par de 
resultados, la media de los valores intermedios). 

Con el uso de materiales de referencia certificados (MRC), el valor certificado debe ser 
utilizado como el valor asignado. Si un MRC es utilizado como material de prueba debe ser 
tratado de manera que no sea reconocido por los participantes (SNFA, 2002). 

1.7.3.2 Valor buscado ( (J ) 

El valor buscado se hace por la desviación estándar como un criterjo definido para los 
propósitos de tener una variación aceptable entre laboratorios (SNFA, 2002). 

Existen tres aproximaciones para determinar el valor buscado: 

• El valor buscado para la desviación estándar es calculado a partir de los datos 
reportados con exclusión de los que están fuera de parámetros. 

• Predecida por el factor de Horwitz. 
• la desviación estándar a partir de un método validado juzgado como relevante de 

una prueba o analito particular. 

Horwitz demostró que la desviación estándar relativa, RSD, de un método varía con 1a 
concentración, e, de acuerdo a la siguiente ecuación (Miller y Miller, 2000): 

RSD = ± 2 (1-O,51ogc) 

Con esta ecuación se pueden obtener valores buscados para cualquier tipo de análisis. 
los valores buscados también pueden ser estimados a partir de un conocimiento previo de 
la desviación estándar alcanzada en el análisis en cuestión (Miller y Miller, 2000). 

1.7.3.3 Valores fuera o aberrantes (Outliers). 

los valores aberrantes son muy probables en los experimentos analíticos, y son aquellos 
en los que uno o varios resultados de un conjunto de ellos difieren de manera poco lógica 
de los demás resultados del conjunto. En algunos casos los valores aberrantes se 
atribuyen a errores humanos, mal funcionamiento de alguna parte de la metodología o por 
contaminación. El concepto aplica tanto a muestras como a materiales y equipos. Si se 
presentan valores aberrantes de manera frecuente indica deficiencias en el programa de 
control de calidad (Taylor, 1987). 

los posibles valores aberrantes pueden identificarse cuando los datos son graficados, 
cuando los resultados son ordenados, y cuando los límites de control son excedidos. Solo 
cuando el sistema de medición está bien entendido y la varianza bien establecida, o 
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cuando se cuenta con un gran número de datos, es posible distinguir entre valores 
extremos y valores aberrantes con un nivel alto de confianza (Taylor, 1987) 

La pf\leba simple o doble de Grubbs al 2,5% (2-colas) de nivel de rechazo se usa para 
excluir los valores aberrantes (SNFA, 2002). La base para probar los valores aberrantes es 
determinando si estos candidatos a valores aberrantes son consistentes con la distribución 
Gaussiana asumida a priori. 

La presencia de estos afecta los valores de media y desviación estándar del conjunto de 
datos, por lo tanto es importante saber estadísticamente si es necesario rechazarlos o no. 
Para ello sirve la prueba de Grubbs, aunque existen más pruebas, por ejemplo la prueba 
de Dixon (también llamada Prueba Q). 

La prueba de Grubbs compara la desviación del valor sospechoso a partir de la media de 
la muestra y su desviación estándar. Esta prueba es la más usada para la toma de 
decisiones estadísticas para rechazar los valores aberrantes. 

El procedimiento es el siguiente: 

1. Ordenar los datos en orden creciente 
2. Decidir cual es el más pequeño y cual es el mayor que se sospecha son aberrantes 
3. Estimar la desviación estándar de todo el conjunto de datos 
4. Calcular el valor apropiado de G de acuerdo a lo siguiente: La hipótesis Ha planteada 

sería la siguiente: todas las mediciones provienen de la misma población, entonces le 
valor estadístico G se calcula asl: 

Donde, 

G = I valor sospechoso - x I 
s 

s = es calculada con los valores sospechosos incluidos, y la prueba asume que la 
población es normal. 

5. Seleccionar el riesgo deseado para tomar como falso el rechazo: Los valores críticos 
para G para P = 0,05 son tomados de tablas, donde si el valor de G calculado excede el 
valor crítico, el valor sospechoso se rechaza. 
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Tabla de valores críticos de G para P = 0,05 para una prueba de 2 colas (distribución 
normal) 

Tamaño de muestra Valor crítico 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 

(Taylor, 1987) (Miller y Miller, 2000) 

1.7.3.4 Valores Z (Z-scores). 

1,155 
1,481 
1,715 
1,887 
2,020 
2,126 
2215 
2,290 

En el esquema de pruebas de aptitud como en el que se participa con el organismo sueco, 
alicuotas o submuestras elaboradas a partir de un mismo material homogéneo son 
enviadas a cada uno de los laboratorios participantes para su análisis en intervalos 
regulares, en este caso cada 6 meses, y reportando los resultados al organismo 
coordinador de la prueba. 

Cada laboratorio analiza la porción o submuestra usando su propio método. Los resultados 
obtenidos por los laboratorios participantes en este tipo de esquemas son comúnmente 
expresados como valores Z. Esto es, la aproximación utilizada para evaluar el desempeño 
individual de cada laboratorio es transformando los resultados reportados a su 
correspondiente valor de Z en la distribución normal estándar o distribución normal de 
unidad, así también llamada. La distribución normal estándar tiene una media de O y una 
desviación estándar de 1 (Miller y Miller, 2000) 

Por tanto, el valor Z, es la medición de la desviación, en unidades de desviación estándar, 
de los resultados a partir del valor asignado. 

Los valores Z se toman a partir de la siguiente ecuación: 

donde: 

z = X - Xpromedio 
C1 

x = el valor reportado de la concentración del analito en el material de prueba 
X promedio = la media de todos los valores, excluidos los valores aberrantes 
cr = el valor buscado para desviación estándar 
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Para la interpretación de estos resultados se tiene que: 

I z I s 2 el resultado se considera satisfactorio (aproximadamente un 95% de resultados 
reportados) 
2< I z I < 3 el resultado se considera cuestionable (aproximadamente un 5% de resultados 
reportados) 
I z I ~ 3 el resultado se considera insatisfactorio (aproximadamente un 0,3% de resultado 
reportados) 

Cuando se tienen valores de 2 < I z I < 3 puede ser considerado como un valor de 
advertencia, una revisión de resultados es deseable. Cuando I z I ~ 3 debe ser considerado 
como un valor de acción, una revisión de resultados es necesaria. 

El nivel de advertencia de valor de z = 2 implica que el 95% de los resultados se 
encuentran dentro de este limite y que el 5% fuera de éste. 

Esto es absolutamente verdadero solo si la desviación estándar utilizada para el valor de z 
es calculada a partir de los resultados reportados, donde se eliminan los valores 
aberrantes. En todos los otros casos, puede haber desviaciones a partir de este modelo, 
por ejemplo, cuando los materiales de prueba contienen concentraciones extremadamente 
bajas del analito y el valor asignado ( x) es muy cercano al valor buscado ( cr ), los 
resultados reportados por los participantes no siempre siguen una distribución de Gauss. 

Como los valores de Z están estandarizados, pueden ser comparados independientemente 
del material de prueba, del método de análisis y de la concentración del analito (SNFA, 
2002). 

Finalmente, es importante mencionar que la Política de la EMA referente a las pruebas de 
aptitud para laboratorios acreditados indica que los laboratorios que soliciten su 
acreditación deben demostrar su aptitud para producir resultados válidos mediante 
participación exitosa en pruebas de aptitud como requisito para obtener y mantener su 
acreditación. (CENAM-EMA, 2004). 
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CAPíTULO 2. CONTROL ESTADíSTICO DEL PROCESO ANAlíTICO. METODOLOGíA. 

2.1 SELECCiÓN DE LOS MÉTODOS ANALlTICOS. 

Para mostrar la implantación del control estadístico del proceso analítico en el laboratorio 
de análisis fisicoquímicos de alimentos, antes fueron seleccionados los métodos en los que 
se probó dicha implantación en los 4 puntos de interés: Validación de métodos analíticos, 
gráficas de control, estimación de la incertidumbre y pruebas de aptitud técnica. 

los análisis realizados a los alimentos son en su mayoría métodos gravimétricos y 
volumétricos. Generalmente se emplean los métodos establecidos por la nonnatividad 
vigente como las nonnas oficiales mexicanas y nonnas mexicanas o métodos oficiales 
internacionales como los de de AOAC (American Association of Analytical Chemists); sin 
embargo, últimamente con la actualización de tecnologla y el desarrollo e investigación en 
el análisis de los alimentos, se ha incrementado el uso de instrumentos a!lalíticos como 
son los espectrofotómetros UV-VIS, espectrómetro de absorción atómica, espectrómetro 
de ICP, cromatógrafos de líquidos de alta resolución, etc. También se han automatizado o 
semiautomatizado algunos métodos gravimétricos como la detenninación de proteínas 
(nitrógeno total por Kjeldahl) y detenninación de grasa, sin embargo el fundamento de 
estos métodos sigue basado en la gravimetría y volumetría. 

La selección de métodos se basó en escoger algunos de 10$ métodos más representativos 
que se realizan en un laboratorio de alimentos como son: 

1. Detenninación de proteínas por el método semiautomatizado Kjeltec FOSS 
TECATOR®, (Official method 976.05, AOAC 17th edition, 2000). 

2. Detenninación del contenido del extracto etéreo (grasa) por el método de Weibull
Bemtrop, el cual es una variante del método {je Roese-Gottlieb, pero la hidrólisis es 
ácida en lugar de alcalina (NOM-086-SSA1-1994). 

3. Cuantificación de Hg por espectroscopía de ICP (Plasma acoplado inductivamente) 
(NOM-117-SSA1-1994)(EPA 6010B, 1996). 

4. Cuantificación de Pb por espectroscopia de ICP (Plasma acoplado inductivamente) 
(NOM-117-SSA1-1994)(EPA 6010B, 1996). El equipo de ICP permite obtener 
resultados igual de confiables que por espectroscopía de Absorción Atómica, pero 
con la ventaja de una mayor rapidez en el análisis y mayor sensibilidad 
(Especificaciones del equipo ICP marca Perkin Elmer, modelo Optima 2000). 

De acuerdo a las referencias primarias, en la detenninación de proteínas se involucran 
procesos de preparación de muestra con eliminación de materia orgánica por digestión 
ácida, titulación con soluciones valoradas. En el caso de la detenninación de grasa, el 
método es fundamentalmente gravimétrico previa extracción con un disolvente orgánico. 
Finalmente, la detenninaci6n metales pesados se realizó por medio de análisis 
instrumentales por espectroscopía de ICP. 
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De esta manera, pudieron verse ejemplos de los diferentes tipos de análisis que 
normalmente se hacen en un laboratorio de alimentos: el análisis proximal representado 
por proteína y grasa; y los análisis instrumentales representados por los metales. 

2.2 METODOLOGIA DE LAS PRUEBAS DE DESEMPEÑO. 

La validación interna de sus métodos es un requisito que los laboratorios deben cumplir 
para demostrar su competencia técnica. Pero como cualquier proceso o actividad de 
aseguramiento de calidad, debe hacerse una planeación previa. 

En la planeación se deben indicar cuales son los materiales de referencia que se utilizarán 
en la prueba, el personal que la ejecuJará y el mecanismo de evaluación o interpretación 
de resultados. 

Dependiendo del método que va a ser validado se realiza la planeación. Para los métodos 
que son volumétricos y gravimétricos, donde se utilizan las pruebas de R y R, se obtienen 
durante la validación los siguientes parámetros: precisión, exactitud y a partir de ellos los 
·limites para las gráficas de control de proceso; además, con los datos de la validación 
puede obtenerse una de las fuentes de la incertidumbre de la medición que es la 
variabilidad del método. Para los métodos instrumentales, donde se realizan pruebas de 
desempeño inicial del método, se obtienen de la validación los limites de detección y de 
cuantificación del método (LDM y LCM), así como la precisión y exactitud del método y a 
partir de éstos los límites para las gráficas de control; y de igual manera una de las fuentes 
de la incertidumbre, la variabilidad del método. 

Es recomendable para la realización de las pruebas de desempeño contar con MRC, sin 
embargo, para los diferentes análisis que se hacen a los alimentos no siempre es posible 
contar con este tipo de materiales. Por tal razón, el laboratorio debe ingeniárselas en 
algunas ocasíones para desarrollar las pruebas y conocer sus criterios de control. Un 
ejemplo de ello es el caso de la determinación de humedad, en donde los MRC existentes 
como la leche en polvo de CENAM (clave DMR 65b ó 274a, material de referencia 
certificado por CENAM) el valor de humedad en g/100g se reporta en el certificado, sin 
embargo, este valor no podrá seguir siendo confiable una vez abierto el envase del MRC, 
ya que una vez utilizado el MRC aún cuando sea guardado y almacenado con las mayores 
precauciones, el valor de humedad se verá afectado por condiciones ambientales que 
estarán fuera del alcance del laboratorio. Esto significará que el valor de humedad podrá 
cambiar con el tiempo por lo que afectará los resultados posteriores de exactitud. Sin 
embargo, el laboratorio puede planear una prueba con el material inicial para darse una 
idea sobre la exactitud de su método, aunque posteriormente sólo mida la precisión. 

Existen otros casos como los de los análisis de nitritos y fosfatos, donde existen materiales 
de referencia, pero no certificados. Normalmente se trata de materiales reactivos de pureza 
alta, iguales o mayores a 99%, pero que no cuentan con un valor certificado con 
incertidumbre, pero que pueden utilizarse como materiales de re,ferencia internos o 
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muestras de control de calidad que de igual manera sirven para monitorear el estado de 
control del proceso analitico (Taylor, 1983). 

Lo que es posible y aceptado para una validación (ISO/lEC, 1999) es que el laboratorio 
participe en pruebas de aptitud técnica o interlaboratorios, en donde dependiendo del 
organismo organizador, existen valores reportados de humedad y otros parámetros 
analiticos, los cuales son obtenidos mediante pruebas estadísticas confiables y que al 
laboratorio le resultan útiles para autoevaluarse. 

2.2.1 Planeación de pruebas R y R. 

En cualquier sistema de calidad confiable todo debe ser registrado; así que el laboratorio 
puede contar con sus propios procedimientos y formatos para desarrollar la prueba y 
registrar toda la información obtenida en el desarrollo de las pruebas de acuerdo a su 
propio estilo de documentos. 

El uso de los formatos le permite al laboratorio documentar y demostrar la veracidad de 
sus resultados, además de tener disponible información que puede ser útil para la toma de 
decisiones. 

En la figura a que se encuentra en el anexo 1 al final de este trabajo, se muestra un 
formato que puede servir de modelo general. Para la planeación de las pruebas R y R se 
registran los siguientes datos: 

a) El procedimiento o método evaluado (por ejemplo: determinación de proteínas, grasa, 
etc.). 

b) La referencia primaria del método. Es importante destacar que este tipo de pruebas 
tienen validez sólo por los métodos y referencias vigentes del laboratorio indicados en la 
planeación, si el procedimiento sufre un cambio en la metodología por actualización de 
equipos; por cambios en el proceso de algunas variables como la temperatura, los tiempos 
de reacción, o cualquier otro; porque hubo cambios en la referencia primaria o se utiliza 
una nueva, y esto ha representado cambios en la metodología; será necesario realizar una 
nueva prueba de desempeño, ya sea pruebas R y R o del desempeño inicial. 

c) El tiempo destinado a la duración de la prueba, pues la metodología de realización de la 
validación puede solicitar que se realice bajo un tiempo o secuencia determinados. 
También debe indicarse el material de referencia, si este es certificado o no; o si fue 
empleado un material que no es de referencia pero es de una matriz igual o similar donde 
pretende buscarse el analito de interés. 

d) El nombre de los analistas participantes. Normalmente en este tipo de pruebas se quiere 
evaluar a algún analista nuevo contra uno que lleva tiempo realizando la prueba y que 
tiene una variabilidad conocida. 
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e) Datos generales como son: el equipo y material de laboratorio empleados. Esta 
información sirve a la determinación de la trazabilidad e incertidumbre de las mediciones. 
Es importante que se anoten todos los datos del estado de calibración y verificación de los 
equipos y material de laboratorio. 

f) Una recomendación que es útil para cualquier formato, es que éstos cuenten con un 
espacio para observaciones, pues podrá haber información importante que no se solicite 
en el formato pero que influya en el desarrollo de la prueba o en sus resultados. Cualquiera 
que esta sea debe anotarse. 

g) Finalmente se anotan los responsables de la prueba y de la supervisión de los datos. 

2.2.2 Desarrollo de las pruebas de R y R. 

Una vez hecha la planeación, el proceso para la realización de las pruebas R y R fue el 
siguiente (Barrentine, 1991): 

1. Se prepararon las muestras. Esto debe hacerse de preferencia por una persona 
ajena al departamento o área involucrada en la prueba. 

2. Se proporcionaron las muestras a los analistas, cada uno de éstos debió analizar 
todas sus muestras en un mismo día (1 a repetición). Se recomienda que las 
analicen de manera aleatoria, es decir, un analista realiza la 1 a repetición en un día 
y el otro analista al siguiente. Una vez que ambos terminaron la 1a repetición, el 
proceso se repitió para la segunda. También es posible que la persona que prepare 
las muestras se las proporcione a los analistas en diferente orden registrando cualés 
son las correspondientes entre un analista y otro. Esto con el fin de evitar que los 
analistas sesguen los resultados que vayan obteniendo. 

3. Es recomendable que la primera repetición se lleve el mismo día por los dos 
analistas siempre y cuando esto sea posible por disposición de espacio y material. 
Se debe procurar terminar las pruebas lo más pronto posible, y siempre primero por 
un analista y luego el otro. Esto con el fin de evitar que haya más variables sin 
control en las pruebas. Dado que se evalúa la variabilidad entre analistas o del 
método, si existe la necesidad de preparar soluciones o utilizar reactivos, éstos 
deben ser los mismos, y en el caso de las soluciones deben ser preparadas por un 
solo analista con el fin de introducir más variables a la prueba. 

4. Una vez que se concluyó completamente la primera repetición por los dos analistas, 
se inició la segunda de ellas, y se utilizaron siempre los mismos reactivos y 
soluciones, así como el mismo material y equipos. 

5. Se registraron los datos en formatos especiales para ello (ver figuras b y e del anexo 
1). Estos formatos resultan muy útiles si se encuentran en hojas de cálculo 
validadas. 
Nota: Una manera de hacer la validación de la hoja de cálculo es realizando paso a 
paso cada unas de las operaciones que incluye la hoja de cálculo ya sea a mano o 
con calculadora y luego comparando los resultados con los obtenidos en la hoja de 
cálculo. 
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6. Con estos resultados se determinaron los parámetros de control. Estos son la 
variabilidad del equipo (VE), la cual de acuerdo a la bibliografla utilizada se reporta 
para un intervalo de 5,15 a, es decir, con un 99% de confianza; y la variabilidad del 
analista (VA), con el mismo grado de confianza y que sirve para registrar lo que se 
llama reproducibilidad del método. Este valor puede no resultar muy útil en la 
práctica diaria donde nada más se evalúa la repetibilidad, sin embargo, cuando se 
participa en pruebas de aptitud técnica puede ser útil para conocer el grado de 
desviación que puede tener el método cuando se realiza por diferentes analistas, 
aunque la desviación entre analistas de diferentes laboratorios siempre es mayor. El 
grado de confianza de 5,15a puede disminuirse si as! se desea multiplicando por 
factores menores a la desviación estándar en una distribución normal o gaussiana 
(pueden utilizarse valores de 3a, Ó 97% de confianza). 

7. Otro valor que se obtuvo del estudio, y el cual era muy importante para los fines de 
control que se necesitaban, fue el promedio de % DPR de cada analista. Así, si se 
pretende seleccionar a alguno de los dos analistas para ejecutar una prueba en 
particular, puede seleccionarse al que tenga una variabilidad menor. También se 
obtuvieron los limites de control iniciales que fueron aplicados en las gráficas de 
control con las que se evalúa la capacidad del proceso analítico. Asimismo, junto 
con el promedio se obtuvo también la desviación estándar del DPR, la cual sirvió en 
la estimación de la incertidumbre del método. 

8. Finalmente, se obtuvo el % de recuperación (% R) ya que el laboratorio contaba con 
un material de referencia certificado del CENAM. Con el promedio y la desviación 
estándar del %R fueron construidas las gráficas de control de exactitud del método. 
Este dato también sirve para establecer cuál es el grado del bias del método. 

2.2.3 Planeación de las pruebas de desempeño inicial del método. 

En la planeación de estas pruebas se describió, al igual que en las pruebas R y R, los 
equipos empleados, así como el material volumétrico utilizado; método y norma de 
referencia; analista que ejecutó la prueba (en este caso fue solo uno); los materiales de 
referencia, es recomendable más no indispensable que sean 2 diferentes: uno para la 
preparación de las curvas de calibración y otro para la evaluación de la precisión y 
exactitud. 

Durante esta planeación también fueron indicadas las concentraciones de la curva de 
calibración. Las concentraciones de la curva deben ser las que vengan señaladas en la 
referencia primaria o en el caso de que no se señalen, las que sean preparadas a partir del 
LMP conocido; también se describió de manera general la preparación de las muestras y 
las pOSibles interferencias del método. Un ejemplo de un formato de planeaci6n de este 
tipo de pruebas se muestra en la figura d del anexo 1. 
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2.2.4 Desarrollo de las pruebas de desempeflo inicial. 

Para el desarrollo de la metodología de las pruebas del desempeño inicial también es útil 
emplear formatos para el registro de datos. Un ejemplo se muestra en las figuras e, f y g 
del anexo 1. 

La metodología para el desarrollo de las pruebas de desempeño inicial fue el siguiente 
(EPA, 2003): 

1. En la planeación se indicó la curva de calibración empleada la cual fue elaborada 
con por lo menos 5 puntos de diferente concentración para el análisis de metales. El 
criterio para preparar la curva de calibración fue el siguiente: se consideró que el 
punto de más baja concentración de la curva debla ser cercano o igual al valor del 
LCM (éste debe ser al menos la décima parte del LMP); por lo tanto C = LCM; luego 
a partir de esta concentración se obtuvieron los demás valores de la curva de la 
siguiente manera: Ci = 3C; Cii = 2Ci

; Ciii = 1,5Cii
; Civ = 1,5CiiI

; CV = 1,5Civ
. La curva de 

calibración se preparó con un material de referencia con certificado de análisis 
donde se indicaba su pureza y su trazabilidad; esta información es importante para 
cubrir el requisito 5.6.3. de la norma ISOItEC 17025 referente al uso de materiales 
de referencia y su trazabilidad. 

2. La curva fue preparada por triplicado y cada una se leyó espectrofotométricamente. 
Con ello se obtuvieron los valores de-x y cr, de los cuales se obtuvo el valor de % 
C.v. (coeficiente de variación) de las curvas de calibración el valor de % C.v. no 
debe ser mayor de 10%. 

3. Se obtuvieron además los valores de LCM y LDM de acuerdo al lnternational 
Committee of Harmonization (ICH) perteneciente al AOAC. Los valores de LDM se 
obtuvieron multiplicando el promedio de la desviación estándar por 3,3, mientras 
que el LCM multiplicándola por 10. 

4. En este punto, el laboratorio puede decidir quedarse con estos valores o estimar los 
valores de LDM y LCM a través del proceso de la EPA analizando una serie de 7 
muestras independientes por todo el proceso analítico. 

5. Para preparar estas 7 muestras o alícuotas, se consideró una concentraCión tal que 
fuera entre 5 y 10 veces mayor que el valor del LDM estimado con las curvas de 
calibración (ICH) y fuera similar al LDM reportado en la literatura. En el caso de que 
en la literatura no exista reportado ningún valor de LDM, el valor de concentración 
de cada alícuota debe ser próximo y por arriba del punto más bajo de la curva de 
calibración. 

6. Cada una de las 7 allcuotas se hizo pasar por todo el proceso analltico hasta 
obtener los resultados del instrumento. Para poder aceptar estos resultados 
debieron quedar en un intervalo de entre 85 y 115% del valor esperado. En caso 
contrario, deben analizarse nuevamente. 

7. Con ellos se calculó el promedio y su desviación estándar, y con esta última se 
obtuvo el LDM multiplicándola por el valor de t = 3,14. El LCM se obtuvo 
multiplicando el LDM calculado por 5. 
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8. Una vez que se obtuvieron estos valores, fue importante observar que el límite de 
cuantificación quedara por arriba de los valores de la respuesta del ruido del 
instrumento y que no fuera tal que su valor de concentración fuera 10 veces más 
pequeño que el punto más bajo de la curva de calibración. Lo recomendable, es que 
el LCM sea cercano al valor del punto más bajo de la curva. 

9. Posteriormente, se evaluó la precisión y exactitud del método analltico. Para ello, se 
utilizó un material de referencia de diferente marca o lote al utilizado en las curvas 
de calibración, pero con las mismas características de pureza, incertidumbre y 
trazabilidad. Con el se prepararon 10 alícuotas con una concentración igual al punto 
medio de las curvas de calibración. 

10. De la misma manera que con las 7 alícuotas utilizadas para la determinación de los 
LDM y LCM, las 10 alícuotas se pasaron por todo el proceso analítico y luego se 
leyeron espectrofotométricamente para obtener los resultados. 

11. Con los resultados obtenidos se calculan el promedio de la concentración y su 
desviación estándar. Con el promedio se obtiene el valor de % de recuperación (% 
R), que es la comparación de la cantidad obtenida promedio contra la cantidad 
esperada del punto medio de la curva. 

12. Para determinar la precisión del método se formaron 5 pares de datos con los 10 
resultados obtenidos y se obtuvieron de cada par el valor de % DPR, Y finalmente se 
calculó el promedio y desviación estándar de ellos. 

13. Con los valores promedio y desviación estándar de % R Y % DPR, se obtuvieron los 
límites iniciales de control de precisión y exactitud con los cuales se construyeron 
las gráficas de control del método. 

14. Finalmente se registraron los responsables realizar, supervisar y aprobar la prueba 
de desempeño inicial. 

2.3 METODOLOGIA PARA LA ESTIMACiÓN DE LA INCERTIDUMBRE. 

La metodología para la estimación de la incertidumbre de la medición fue la siguiente: 

1.- Especificar/definir la magnitud de la medición 
2.-ldentificar las fuentes de incertidumbre 
3.- Cuantificar las fuentes de incertidumbre 
4.- Transformar las fuentes de incertidumbre en incertidumbre estándar 
5.- Calcular la incertidumbre combinada: 
6.- Calcular la incertidumbre expandida 

1. Definición de la magnitud de la medición. Esto fue identificar el mesurando de manera 
clara y sin ambigüedades, o dicho de otra manera en que unidades fue medido; y además 
haber declarado una expresión cuantitativa que relacionara el valor del mesurando con los 
parámetros de los cuales dependía. Por ejemplo, en la determinación de plomo en 
alimentos, las unidades en las que se reportó fueron mg de Pblkg de muestra, y 
dependieron de parámetros como el desempeño del método o la variabilidad inherente al 
mismo. 
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2. Para la identificación de las fuentes de incertidumbre fue útil emplear un diagrama de 
Ishikawa y de la ecuación para calcular el mesurando, ya que esta última aportó 
información de los pasos para llegar al cálculo como fueron las diluciones empleadas, el 
peso de la muestra, etc., guiando a las fuentes de incertidumbre como el material 
volumétrico empleado, incertidumbre de la calibración de la balanza, etc., además de las 
enlistadas en el paso 1. Algunas otras fuentes de incertidumbre que pueden tenerse son: 

• Muestreo, dentro de éste se encuentra la homogeneidad en la toma de muestra, el 
estado físico de la muestra, la conservación de la muestra, el tiempo transcurrido 
entre la toma de la muestra y su análisis, entre otras. 

• En el desarrollo del método se tiene la preparación de la muestra que varía 
dependiendo del método, por ejemplo, secado previo, desengrasado, molienda y 
tamaño de partícula, tiempo de digestión; la precisión del método; acarreo de 
muestras, su estabilidad, su composición, esto es, si son de matriz simple o 
compleja; también se tienen causas por paralaje, el uso o corrección por blancos, 
entre otras. 

• En el uso de equipos e instrumentos se tiene la preparación de materiales de 
referencia o estándares, la calibración del instrumento, parámetros de operación 
como limite de exactitud o sensibilidad del instrumento. 

• Dentro de las fuentes provenientes del analista se encuentran su variabilidad, la 
aplicación de redondeo, promedios, cifras significativas, pureza de los reactivos, 
algoritmos de procesamiento, estequiometría de la reacción, estadística, 
presentación de resultados. 

• También existen las condiciones ambientales que pueden afectar a una medición, 
por ejemplo, el efecto de la temperatura sobre el material calibrado, sobre la 
medición de un pH, de la pesada en una balanza, de la humedad de la muestra, etc. 
(Eurachem/CITAC,2000) 

Como puede observarse, la estimación de la incertidumbre puede volverse tan compleja 
como el número de fuentes tenga, sin embargo, hay que señalar que no todas las fuentes 
de incertidumbre resultan significativas. 

3. Cuantificación de las fuentes de incertidumbre. Esta sirvió para medir o estimar ,el 
tamaño de cada componente asociado con cada fuente potencial identificada de 
incertidumbre. 

La determinación de cada incertidumbre individual pudo hacerse directamente para luego 
determinar su contribución a la incertidumbre combinada, sin embargo, no siempre fue tan 
sencillo tener disponible la información de cada componente o fuente de incertidumbre. 
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Para ello, dependiendo el grado de información disponible que se tenia, debió evaluarse 
con un tipo de distribución estadística diferente de acuerdo a la información acerca del 
método de desempeño por el cual fueron obtenidas. 

Cuando no existan datos reportados de alguna fuente de incertidumbre, deben realizarse 
estudios adicionales para conocer su contribución a la incertidumbre, de manera tal que 
permitan obtener la variación representativa de cada uno de estos factores. Los diferentes 
tipos de distribución estadística que pueden aplicarse al cálculo de la incertidumbre se 
muestran en la tabla 2.3.1. 

Forma de la distribución Debe usarse cuando Incertidumbre 
Rectangular Un certificado o otra especificación a 

ofrece limites sin especificación u(x) = -
2a(Jeta) alguna sobre el nivel de confianza 

Jj 
• .. (por ej., 25 mL ± O,05mL) 

Cuando un estimado es hecho en la 
lila forma de un intervalo máximo (±a) sin 

el conocimiento de la forma de la 
distribución 

x 
Triangular La información disponible a 

concerniente a x es menos limitada u(x) = -
que aquella para una distribución J6 

2a (Jeta) 

• • rectangular. Los valores cercanos a x 
son más probables que los cercanos 
a los limites. 

lila 

/ \ Un estimado es hecho en la forma de 
un intervalo máximo (±a) descrito por 
una distribución simétrica. 

x 

Normal Un estimado es hecho de u(x)= s 
observaciones repetidas en un 
proceso variable. 

Una incertidumbre es tomada en la u(x)= x·(s / x) 

2cr forma de desviación std. s, una desv. 
std. realtiva sIx, o un coeficiente de %CV 

u(x)= -- ·x 
variación %CV sin especificar la 100 
distribución. 

Una incertidumbre es tomada en la 
u(x)=c12 (para e a 95% conf.) 

forma de un intervalo (x±c) de u(x)=c13 (para e 8 99, 7%) 
x confianza de 95% sin espeCificar la 

distribución 
Tabla 2.3.1 TIpos de dlstrrbuclón estadlstlca de las fuentes de IncertIdumbre 
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No todas las fuentes de incertidumbre contribuyeron de manera representativa, algunas 
son muy pequeñas y no aportaron un valor significativo a la incertidumbre combinada. 
Aquellas fuentes que son menores a la tercera parte de la más grande (que contribuye en 
mayor proporción) deben ser eliminadas tras haber sido estimadas y verificar que su 
contribución no es significativa (Eurachem/CITAC, 2000). 

En algunos casos, algunas fuentes de incertidumbre necesitan estudiarse por separado y 
obtener su incertidumbre individualmente antes de incluirla para la estimación de la 
incertidumbre combinada, pues éstas pueden depender a su vez de distintas variables que 
contribuyen de forma significativa. 

Con lo anterior, queda indicado que el establecer un modelo de estimación de 
incertidumbre puede ser tan complejo como se decida que existan fuentes de 
incertidumbre que afecten a un resultado analftico. Sin embargo, no debe perderse de vista 
que deben detectarse las fuentes que realmente sean significativas a la incertidumbre y no 
crear modelos complejos por el solo hecho de tratar de incluir a detalle cada unas de las 
partes de un proceso analitico. También debe evitarse repetir fuentes de incertidumbre al 
elaborar el modelo de estimación. 

4.- Transformar las fuentes de incertidumbre en incertidumbre estándar. Antes de calcular 
la incertidumbre combinada, fue necesario expresar todas las contribuciones de las fuentes 
de incertidumbre en incertidumbre estándar, es decir, como desviación estándar. Algunas 
consideraciones que debieron tomarse en cuenta fueron: 

Cuando el componente de incertidumbre es obtenido a partir de una serie o dispersión de 
datos o repetidas mediciones, como por ejemplo lotes de análisis o valores obtenidos de 
pruebas de repetibilidad, la incertidumbre simplemente se expresa como la desviación 
estándar de la media de esa dispersión de mediciones. 

Cuando la incertidumbre estimada proviene de resultados o datos previos, puede ser que 
ya sea expresada como una desviación estándar. Sin embargo, cuando se reporta el nivel 
de confianza, esto puede ser en la forma: ±a con %p, donde a es el valor de incertidumbre 
en las unidades reportadas del analito, y p es valor de la probabilidad expresada en % para 
una distribución estadlstica normal; entonces, para obtener la incertidumbre estándar debe 
dividirse el valor de incertidumbre 8 por el punto de porcentaje de la distribución normal 
para ese nivel de confianza: por ejemplo, a partir de tablas éstándar de puntos de 
porcentaje en distribución normal, para un nivel de confianza de 95% el valor que 
corresponde es 1,96cr, esto es prácticamente 2,0. Asi, si se tiene un valor de incertidumbre 
8=3 para un nivel de confianza de 95%, debe dividirse 3/2 y por tanto el valor de 
incertidumbre estándar sería aproximadamente de 1,5. 

Si los límites de ±a no cuentan con un nivel de confianza pero dichos límites son 
probables, debe . asumirse una distribución rectangular como la descrita en la tabla 2.3.1, 
esto es con una desviación estándar de a / ..J3. 
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CONTROL ESTADIsTICa DEL PROCESO ANALIT1co 

Si los límites de ±a no cuentan con un nivel de confianza pero dichos limites son poco 
probables, debe asumirse una distribución triangular como la descrita en la tabla 2.3.1, 
esto es con una desviación estándar de a I v6. 
5.- Calcular la incertidumbre combinada: Después de calcular las incertidumbres estándar 
individuales, se calculó la incertidumbre estándar combinada a través de la ecuación de 
propagación de errores de acuerdo a la expresión general donde los parámetros de los 
cuales la incertidumbre depende son independientes: 

UC (y(X\lX2", ,)) = ¿ c/u(xy = ¿u(y,xy 
¡~I,n lal.n 

Cuando dichos parámetros no son independientes, la expresión se vuelve un poco más 
compleja debido a la covarianza que existe entre ellos: 

U (y(x¡,J " ')) = ¿ c/U(X¡)2 + ¿c¡ck ,u(x¡,xk) 
¡- I ,n ¡,k-I.n 

¡ .. k 

Estas expresiones se aplican cuando las incertidumbres están relacionadas a parámetros 
simples, parámetros agrupadas o al método como un todo; lo que resulta en un coeficiente 
de sensibilidad ay I ax igual a 1,0. 

Para casos diferentes, donde el coeficiente de sensibilidad es diferente de 1,0 deben 
aplicarse diferenciales parciales para obtener el equivalente numérico. Sin embargo, en 
algunos casos estas expresiones pueden reducirse a formas más simples, de acuerdo a 
las siguientes reglas: 

Regla 1: Para modelos en donde la fórmula involucra suma y resta, la incertidumbre 
estándar combinada se calcula de la siguiente manera: 

Uc(y(p,q ... )) = ~U(p)2 + U(q)2 + .. . 

Regla 2: Para modelos donde existen multiplicaciones y divisiones: Esta se calcula de la 
siguiente manera: 

En ambas expresiones, p, q, ... , son las incertidumbres en los parámetros, expresadas 
como desviaciones estándar relativas. 
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6.- Calcular la incertidumbre expandida. Finalmente, una vez obtenida la incertidumbre 
estándar combinada, debió seleccionarse el factor de cobertura deseado para obtener la 
incertidumbre expandida. Esta incertidumbre se requiere para proveer un intervalo en el 
cual se espera abarcar una fracción grande de la distribución de los valores, los cuales 
pueden ser razonablemente atribuidos al mesurando, esto es, el intervalo donde se espera 
encontrar el valor del analito estudiado con un valor de confianza estadística específico. 
Para seleccionar el factor de cobertura, k, deben considerarse algunos puntos: 

• El nivel de confianza requerido 
• Cualquier conocimiento de las distribuciones implícitas 
• Cualquier conocimiento del número de valores utilizados para estimar los efectos 

aleatorios. 

Normalmente, se recomienda utilizar un factor de cobertura, k=2, aunque este puede 
resultar insuficiente si la incertidumbre combinada es obtenida a partir de observaciones 
con pocos grados de libertad. Para utilizar un factor k=2, debe contarse con al menos 6 
grados de libertad. 

Para reportar la incertidumbre debe indicarse siempre el nivel de confianza o el factor de 
cobertura utilizado. 
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RESULTADOS 

CAPiTULO 3. RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE DESEMPEÑO (VALIDACiÓN DE 
LOS METODOS) y ESTIMACiÓN DE LA INCERTIDUMBRE. 

3.1 RESULTADOS DE LAS PRUEBAS R Y R. 

Una vez hecha la planeación viene la ejecución de las pruebas. Todos los datos se 
registraron en los fonnatos señalados en el capítulo anterior. 

Los métodos seleccionados para pruebas R y R fueron: 

• Determinación del % de proteína por el método semiautomatizado Kjeltec. 

• Detenninación del extracto etéreo con hidrólisis ácida (% de grasa). 

Los resultados se muestran en el siguiente orden: 

3.1.1 Evaluación de la precisión del método (Análisis de proteína en alimentos) 

3.1.2 Evaluación de la exactitud del método (Análisis de proteína en alimentos) 

3.1.3 Evaluación de la precisión del método (Análisis de grasa en alimentos) 

3.1.4 Evaluación de la exactitud del método (Análisis de grasa en alimentos) 
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RESULTADOS 

3.1.1 PROTEiNAS EN ALIMENTOS (EVALUACIÓN DE LA PRECISIÓN DEL MÉTODO) 
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RESULTADOS 
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RESULTADOS 

3.2 RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE DESEMPEÑO INICIAL. 

Una vez hecha la planeación se desarrollaron las pruebas de desempeño inicial. Todos los 
datos se registraron en los formatos señalados en el capítulo anterior. 

Los métodos seleccionados para pruebas de desempeño inicial fueron: 

• Determinación de mercurio en alimentos por espectroscopia de ICP. En este método 
no se indicaba la curva de calibración en la referencia primaria, por lo que se 
construyó tomando en cuenta el LMP indicado en normas oficiales de 
especificaciones de algunos alimentos como son: alimentos enlatados y productos 
de la pesca (NOM-130-SSA1-1995, NOM-029-SSA1-1993). 

• Determinación de plomo en alimentos por espectroscopia de ICP. En este método 
no s.e indicaba la curva de calibración en la referencia primaria, por lo que se 
construyó tomando en cuenta el LMP indicado en normas oficiales de 
especificaciones de algunos alimentos como son: alimentos enlatados, productos de 
la pesca y productos de cacao (NOM-130-SSA1-1995, NOM-029-SSA1-1993, NOM-
086-SSA 1/SCFI-2002). 

Los resultados se muestran en el orden arriba señalado. Para cada método validado se 
obtuvieron tres hojas de cálculo. 
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RESULTADOS 

3.2.1a Mercurio. Evaluación de la curva de calibración, obtención de los LDM y LCM 
estimados (ICH); y obtención de los LDM y LCM por el método de la EPA. 

~~ __ +=.~=-+-____ ~'_ I ~ 
~aIIto MERCl-'<IO ,Matriz I HNO~HCI ~ 

I 1 ~ 
Clav, do Proco_onto (lndlquo No. d, revisión): iMET-AlJ.06 REVISIÓN 1 Romoncia priooarla: NOM-I17-SSAl-1994 

~== unl~~d .. ~jiZlciar=---+--·_-t ~_:--- ~-_= _.~- CoNoiCiO~EiiAé'[Ó~1m~2_~~:::~"':-=~ __ _ 
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8.00 19782.5 20085.0. 19582.5 19816.7 253.0 1.28 2477.1 0.0004 8.31 
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Promedio del coeficiente de relación, r 0.9988 I i 
11. LIMITE DE DETECCION DEL METODO (LD-;';~~~O ~~~:-=-- _ ~_. --
LDM DEL METODO DE REFEJENC~BLlOGRAFIAI=~..<Lreportado.-+1 . ____ --¡-. ____ -+ ___ ._--_ t+-_ -_ -_ -_ -~ __ -_ tt--~.:..--.. --

! !: 
!Con.'ntraclón utilizada 

'NOTA: DEBE SER UN VALOR DE CONCEmRACION CERCANO AL PUNTO MAS BNO DE LA CURVA 

Análisis FR Conc .Ob!. 
F'c=:SU:;,IIa::;d:,:.:o,,:s,--+_~;--_If--;=::-;:;:;:;--i __ 1 ___ -. ____ L_____ _ ________ . ___ · ____ I~ ____ _¡ 

i 
1 4023.0 1.897 xl 1.97881 

4200.5 1.966 <JI. 0.05408 
4180.4 1.958 L.O.M. 0.16983 

4 4309.4 2.009 LOMe!". t=3.14 
4445.1 2.062 
4325.3 2.015 
4148.2 1.946 +-. --¡.. 
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RESULTADOS 

3.2.1 b Mercurio. Evaluación de la precisión y exactitud del método. 

RESULTADOS SUBRl1T1NA PARA CALCULAR LA EXACTITtJI) (% R 
fR Cone. 0bI. A pllt' de"s ID rosultados obtenidos 

1535lJ.9 6.34 ""'lisis VE VR VElVR)"fOO 
14467.3 5.99 1 6.34 6.00 105.6 
14836.6 6.13 2 5.99 6.00 99.8 
U875.1 6.15 6.13 6.00 102.2 
15121 .3 6.25 6.15 6.00 102.5 
15135.1 6.25 6.25 6.00 104.1 
15377.3 6.35 6.25 6.00 104.2 
15412.4 6.35 6.35 6.00 105.8 

1--_.,::-_+---,I=aD=.9,---+_~5.92~_~ ____ +_....!!..._+_~6.,=36~_+-~6",.00::-----+-."'0",,6"".o'---i-__________ _ 
10 15578.9 6.43 _f-_--:::_-+_.;:5"'.9~2-+___;6c;.0~0-+_~9;;:8;':.7;__+_---+-----

______ FR= factor de respUes!a (IntensidadL ___ . ID 6.43 6.00 107.1 ---t.--

~A~:-~-~LAPRECTSl6Ñ~;;~~O~ ~03~g __ ~_ES~S::..:_~+-___ ....::::.:.~.=.;52=-_~-L-+! _-.::..-_-_-_-_-__ 
~raar.los ID r"u~.do. I '1 l-__ -t-_c=rIt;;:.erl.:.;:co;..;' d;;.eTa~c.~ptta;:;c~o.;.:n-f ____ '_ 
Calcular el OPR I I 622 

Pares X1 X2 (Xf-X2 Xf+X2 %DPR s 0.165 
1 15350.9 15135.1 215.8 30486.0 1.416 ".4 RSD 2.66 
2 14467.3 15377.3 910.0 29844.6 6.098 '''Rprom 103.6 

3 14836.6 15412.4 575.8 30249.0 3.807 ·.4Rdesvest 2.75 
4 14875.1 14300.9 574.2 29176.0 3.936 DPRp ...... 3.65 
5 15121 .3 15578.9 457.6 30700.2 2.981 ~~m::~.\!2~ra.fiOnprome!!i9 ________ _ 

I PROM INTERVALO' 646 680 • PROM DPR' 365 DPRpmm= Diferencia por¡;enl1Jal relativa prom. 

~-- f-- I • ~===- . ~-. ---.---t---- -+ ____ ...JII ___ _ 
----- -------L I + __ -_-_-=-=-T;i:::.:::.:::.:::.:::.:::.:::.~~-:::.:::.:::.:::.:::.-=---+.---+-----,-----
~- ------ ----+---- -; -------t---.-l=--=-=-~ -----=-----1=-----= '=j~"'-~"'.~'-------+--------
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RESULTADOS 

3.2.1c Mercurio. Obtención de los límites de control del método. 

I 
I rdl :JENChI :~I lNÁ Ibl IFormato DES-l..6rOl PROES¡ iCDESEMP NrClA~ION1NTER lDEI:M ODu 

I I I I 
IV. CALCULO DE LlMIT1:S DE CONTROl. GRAFICAS DE CONTROL PREliMINARES 

I I 
1. GRAFICAS DE CONTROL DE EXACTIlUD ----1----

I F I 
- -----

PROMEDIO (Xl 103.60 
LSC X+(2uNn) 106.21 
LSA X+(3uNn) 105.34 L_ LlA X-(3uNn) 101 .86 X =promedio recuperación 
LlC X-(2CJI-Jnl 100.99 a=des.iación esténdar recupereción 

LSA- Limite superior de aa,.ertencia 
LlA= Límite inferior de aa.-ertencia 
LlC-Llmite inferior de control --r-o 

I 

* 
. r- I _ -- -

2. GRAFICAS DE CONTROL DE PRECISION ! 
-

I ==¡=---, OCi ',::Of,; 1;;~~(?AJr.1i~ - ~---¡-----¡ PROMEDIO DPR 3648 -----,---
J LSC 3,27'DPRprom 11 .93 t=---

--- _. 
LSA ~51'DP~-"'-__ -f ____ ~ $¡ __ 

._- LSC~ "',. ","",'do «>""º'---- - ---- --- ---~ -----f --LSA= LImite supenor de aa,.ertencia _ __ _ ___ 

------- ---
----

=:=~=-_ _ _ __ ____ ---L_== 
- -- r' I-'--+--Observadones: 

._-- -

__ o 
"- --

---
~~-t------ Aprobó _. Re"fisó r------------ ---- ------.-

Nombre y Firma 
--------1- Nombre y Firma Nombre y Firma 

a. analista Aseg. de Calidad Gerencia de Laboratorio ---
- ------1----._ .. _- ---1------ --.--- --- ___ o 

Hoja 3 /3 -- - -----. __ . __ . 
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RESULTADOS 

3.2.2a Plomo. Evaluación de la curva de calibración, obtención de los LDM y LCM 
estimados (ICH); y obtención de los LDM y LCM por el método de la EPA. 

t--------+---i--+-------±=_ ---- +------1·-- -- ·=t=------~Om;an¡OE¿W-l =: 
1 ___ --11 PJtuEBA DEl)~SEMPEtrolRrClAL*IDAC,ON ',NTERNA D!L"METODb --.::S== _~ 

i ! =c: I =t=----=i -= __ 
I.DETERMINACION DEL INTE~VALO DE TRABAJO Y LIMITE DE DETECCION INICIAL (LDM-€snM.~_ _ 1---

, I 

~.e~h~a~~~~~k7~~d~.~la~"PN~.R~a_1~2~~~~~~4_--~D~.~p;.rta~m~.~m~o ____ ~:~~~I~S~D~E~AU~ME~NT~O~S~+_------_r-----------------
[roe"," ~ te""",o d.la PN.ba 2f>Jun-~ 'i ----~-------+-------t---------

i i .l. I 
1A/.jA¡jSTAS OA VANESSAALONSO SENTlES (AUMENTOS) I OA. BEGOÑA MNDONADO C::-:"U=E-=St=A-(:M-:-::-=/I(C"=pc--) ----t------r------

~li-Ito--- fpLo-¡,¡o---t--+---~-----!Hoo3~i%-f-----· +-.---r------~-.:-~-~= 
, I I I I I 

Clav. d. Proe ...... mo (IndIqu. No_ ~ r.vlsión): iMET-AU-06 REVISIÓN 1 I R.f.r.ne~rI~rI.: NOM-117-SSAl-1994 
I I I ~ 

r- UnIdad •• udllzad .. mgIL ; - I -- COtiiiICiOtiEs DE OPERACIÓ,~N:"'A~220=,3=53'-'n:::m'_.__------------ li t ----¡-------I __ '~ __ O); __ O~ 

DESEMPEAo 1IIC1AL DEL METODO: EVAlUACIÓN DE LA CURVA DE CAliBRACIÓN ' Rf _'500; -,,50; _ _ .. p 

Concentracilin Curva 1 tnten. Curva 2 Inten. Curva 3 Inten. x • % c.v. CF llCf coneent ANALITO 
0,000 0.0 0.0 0.0 0,0 0,0000 0.00 0.00 0,0000 
0,02 201.4 201 .3 250.6 219.8 26.9 12.23 109113.3 0.0001 0,02 
0.06 !ll3.3 838.3 857.3 796.3 89.7 11.27 13271.7 0.0001 0.06 
0.12 1544.4 1657.1 1654.5 1618.7 64,3 3,974 13-1al.9 0.0001 0.13 
0.18 2396,1 2279.4 2449.8 2375.1 87.1 3.67 13195.0 0.0001 0.18 
0,27 3606.1 3591 .5 3551.5 3583.0 26.3 0.79 13270.5 0.0001 0.3 

m 1~~2 1~4:6 1;1~5 1;:4 :~ 2.2744 - :~==---.Jirom~ - --i2642E::=-
0.9998 0,9985 0.999-1 0.9992 0.0007 0,0706 DESVST Cf= 1042,5 

!l.~ . ____ + __ 5 ___ ~ ----- ¡ - - L---- ' ---f---"-'l-- -3-- _ ~R9MlI~--=-0~1l;ll1 ---
: r: %DSB:'L 8.12 f-- -=-_=-±: -'--'---: ------~~_-__=~-_ _=___"~:--=::-=:::t::~ ::--=::~ :_--=== =- _:......-:...-:-- _ :::ii2.SR ~¡'e_!;~~-10%i:::= 

Valores promedIo de las curvas: RegresIón lineal limites esUmados ¡ =f 
Ordenada al ongenpromedio, b -20.1 --.--'----- LDM OCH) I 0.017 I mg/l I ____ o 

Valor promedio de la pendiente, m 13374.4 --~, -_~_~_-~ __ -_-_-, ,:;L;C:::M~ OIC;:H~)~1~0,:::05::.:2~~ l~m:;:nQ/L~=,=::-____ =::: 
Desv. Sld. de la ordenada al origen, O" 69.3 _ !ICH -INTERNAllOHAl ~~~_HARMONIZA1lQN 

~romedio del coeficiente de rel~ciÓl1, r f-~~~-:- ____ __ !===~~ __ ¡:_~==~~~~-=~~=~ _____ _ 
11. LIMITE DE DETECCION DEL MErODO ciliM).(DE¡iCU~AEPA)r---i_-_~ __ f' ____ -~----------~ 

I , I I ~~ 
LDMDEL METODODEREff.~~~~)-=--i!!!J~~----_l----E__-I------------
conCOiiiráCfón 11zada O 085!mg/L debe ser de 5 a 10 ",ces el LDM de referencia o estima¡¡O-+-----f-=--= 

NOTA: DEBE SER UN VALOR DE CONCENTRACIÓN CERCANO AL PUNTO MÁS BAJO DE LA CURVA _ 

R.S~~:i: FR I T==+---::....+=-----jl-----=-=+=----- ---
1 1116,8 C~~~bt. ----- xl 0,08398 '- --- ::_:_L_~_==±==-:j..:::.___= 
2 1123.4 0.085 -. 01 0,00119 

1084.8 0.083 .D.M. I 0.00374 mg/mL 
4 1093.2 0.083 LDM-t's 1=3.14 
5 1112.1 0.085 LDM-3,14·s 0,00374 
8 1108,8 0.084 lCM-lDM'5 0.D1872 

_________ 10~3~'_r- 0.082 _ + _____ --=F-=-":--::-~~--= -~=-- __ __ 

'-----·r-----,----------

==l------l-=. == ._-- ._._-- ------+ ------
---. .J---.=--¡~~=-~~-----
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RESULTADOS 

3.2.2b Plomo. Evaluación de la precisión y exactitud del método. 

Análisis FR Conc. Obt. . ____ rA~, p~.art!!!ir.!!d.!.2Io~s,-!l!!,O !! ... ~u~~a~ckl~s~obI!!!!.!!!nidro!!s--;=_+'===::+ ___ --j _____ 1 
1 1471.8 0.11 __ f_~M""á!!lis!!i._t---::V~E':;---I_-7VR;;;-_t'-'-VEM",-;,;{~RJ'·~I00",,+ ___ .-+ ___ _ 

1480.4 0.11 1 0.11 0.12 93.0 ___ .----
l!iE.4 0.11 f-_.!c.-_+---,0~.1,",1'--t-_~0,-;. 1~2_+---:9~2c:.2;--t-_____ + ____ -l 
15:E.0 0.12 0.11 0.12 95.1 --
151U 0.11 0.12 0.12 97.0 

1004.6 0.12 f-_-"-_+---,0~. 1:-:1'--t-_~0,-;. 1~2_+---:9,,,5~.6;;----l_ ~~~ 
~~.~ ~~~ ______ ~l~ ~.H ?~1:{ -.--~-~---- ~~~---- -----

lO 1497 5 011 ___ o_o 0.12 0.12 97.7 ____ _ ___ _ 
_____ --iFR-factur ~I1!!.~~-(ID~~§!d;~L 10 0.11 0.12 94.6 ____ _ 
~- i.--+-----______ . PROMEDIO+. ---"-96,...4,,--_+_D,,,E=.:S:..:VE=ST~+----=2.=822=---+_. __ 
--.---- .+------l---- ---- .;-.---.-.. -----+-.---. ---- !----.-.-+-----t-------____ ~ ... _. __ ._ .1 ___ . __ .... __ . ___ 1 ______ . ___ ~_._ .. j _._. __ • ' .. ___ . _______ . .L 
SUBRUTINA PARA CALCULO DE LA PRECISiÓN (DPR) : : 
~~~--I' ------~-------.-- ritenodo aceptac on 
CalcularelOPR ! i ---1---- --r- 0.12 

----

Pares XI X2 (X1-X2) XI+X2 %DPR 0.003 
1 1471 .8 1604.6 132.8 3076.4 8.633 %RSD 2.93 
2 1460.4 1557.1 96.7 3017.5 6.409 %Rprom 96.4 --
3 1506.4 1572.6 66.2 3079.0 4.300 ·.4Rdosvest 2.82 --
4 1536.0 1548.0 12.0 3084.0 0.778 ______ .... __ DPRp..... 425 
5 1514.6 1497.5 17.1 3012.1 1.135 . __ ._ 1B~11J:'~~~J'd!! ___ _ 

==~ i-- ~::=~~t~"":I~:=:-+ .. r_p_ro._m_~_4D_ife+.,renc.,.,__,;_ia~ pcon:_ e_ntu_+a_1 re __ la_INa_ ' p_rrom __ 

1 
_ -----L---------l----.--, _1 -+ ___ -j'-IH""'oja"'.2""f3'----t-____ -I 
------ -.-- - . __ .1.._._ ----, - --t--- --.+-- ---¡-- -.-+- -----t----
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RESULTADOS 

3.2.2c Plomo. Obtención de los límites de control del método. 

I I 
.1 
.1 

.1 
J Formato DES-IAO 1 

PRUEBA DE DESEMPENO INICIAL· VALIDACION INTERNA DEL METODO -----I I I ~ L 
IV. CALCULO DE L1MITCS DE CONTROL. GRAFICAS DE CONTROL PRELIMINARES 

~ 
1. GRAFICAS DE CONTROL DE EXACTmJD I -+. 

1 
~-

PROMEDIO (XJ 96_39 
LSC X+(2u/'Jn 99_07 
LSA X+(3u/'Jn 98_18 

f- lIA X-(3uNn 94_61 X =promedio recuperación 
lIC X-(2uNn 93_71 u-desviación estándar recuperación 

LSA- Limite slJQ.erior de advertencia 
lIA= Límite inferior de advertencia 
lIC=Llmite inferior de control --

J 
I ----j---
I -- r--- ---

2. GRAFICAS DE CONTROL DE PRECISION : 

- -- -1=--+---I 
r~.'\~ .~ I --=t--< If~" !- - - 0 t L= -----

1-- PROMEDIO DPR 4_251 
LSC I 3.27*DPRprom 13_90 - I -=J I --r-----
LSA L 251*DPRprom I 10_67 ____ -'-----_ 

--=t= -----~-:----
1-- -==--=r----+-- ----- -----L- --= LSC= Limite superior de control ____ 

I 
ILSA= Limite sUQerior de advertencia ----t-

I t-------I-

! 

'---- -- I r---
ObooMlelonos: I 

I 
! I 

----1--- - I --r---JL--- r-----
I 

__ -L.. - I 

Revisó --+---Elaboró ¡- Aprobó .1 
I 

----------------¡--- I 

Nombre y Firm-a --
Nombre yFirma=:' r-----~ Nombre J'Firma 

Q _ analista ¡-------

Ger~~~~ 
Aseg _ de Calidad _ r--- --------- ---- ---

------ -----------+- --- ---
---t _ Hoja313 ----
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RESULTADOS 

3.3 ANÁLISIS DE RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE DESEMPEÑO. 

Después de realizar las pruebas de desempeño, el responsable de la calidad en el 
laboratorio debe analizar estadlsticamente toda la información obtenida y aprobar o 
rechazar los resultados obtenidos. 

3.3.1 Para las pruebas R y R, se evaluó el desempeño de los métodos a través de los 
analistas. Lo que se obtuvo fue lo siguiente: 

a) Proteína. 

En el caso de precisión los resultados mostraron que el analista B tuvo un promedio de 
% DPR mayor que el analista A, pero con una desviación estándar menor. Esto quiere 
decir que los resultados entre duplicados de una misma muestra la precisión es baja, 
pero éstos son constantes para todas las muestras. En cambio para el analista A, los 
resultados entre los duplicados de cada muestra fueron más precisos, pero mostró una 
variabilidad más alta entre las muestras. Con el resultado de DPR de cada analista se 
calculó el promedio y luego se multiplicó este valor por unas constantes para obtener 
los limites de control de precisión. 

Para la parte de exactitud, ambos analistas tuvieron valores de % de recuperación 
altos, por arriba del 90%; sin embargo, el analista B tuvo una variabilidad mayor que el 
analista A. Con los valores de promedio y desviación estándar se calcularon los límites 
iniciales de las gráficas de control de exactitud del método. 

b) Grasa. 

En el caso de precisión, la analista B mostró mejores resultados ya que sus valores de 
promedio de DPR y desviación estándar fueron más bajos que los de la analista A, por 
lo que se estableció que tiene una menor variabilidad. 

En el caso de exactitud, ambas analistas tuvieron prácticamente el mismo valor de % 
de recuperación, el cual fue muy alto (en promedio= 97,4%); sin embargo, la desviación 
estándar de la analista B fue un poco mayor que la de la analista A. 

3.3.2 Para las pruebas de desempeño inicial se obtuvo que: 

a) Mercurio. 

Para las curvas de calibración, el valor de DSR estuvo por abajo del máximo permitido 
del 10% con lo que las curvas se aceptaron. Asimismo, los valores de LDM y LCM 
obtenidos de las curvas (ICH) quedaron en el límite permitido, esto es, no son 10 veces 
menores que el punto más bajo de la curva de calibración. Lo mismo sucedió para los 
limites calculados a partir de las 7 alicuotas (EPA, 2003), éstos no fueron 10 veces 
menores que los limites estimados. 
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RESULTADOS 

El valor de recuperación obtenido de la serie de 10 alícuotas fue de 103%, quedando 
dentro del intervalo establecido de 85-115%. 

b) Plomo. 

El valor de %DSR de las curvas de calibración quedó por debajo del máximo permitido. 
El LDM a partir de las curvas (ICH) se encontró muy cercano al punto más bajo de la 
curva de calibración, mientras que el LCM (ICH) estuvo dentro del intervalo de ésta. Los 
límites obtenidos por las 7 alícuotas (EPA, 2003) quedaron dentro del intervalo en el 
que no fueron 10 veces menor que el LDM estimado. 

El % de recuperación fue del 96,4% quedando dentro del intervalo establecido. 

De esta manera, los resultados obtenidos fueron aprobados e implantados los criterios de 
control del laboratorio para la construcción de cartas de control de precisión y exactitud, así 
como la determinación de la incertidumbre. 

En caso de que se hubiera rechazado alguna prueba, debía haberse buscado la causa raíz 
y aplicado la acción correctiva. Realizada la acción correctiva, se hubiera tenido que repetir 
la prueba. 

Una vez que se tuvieron los criterios de control y se calcularon los límites iniciales para las 
gráficas de control, se pusieron en uso por el laboratorio. Cualquier resultado obtenido por 
el laboratorio debe cumplir con los criterios establecidos en las gráficas de control, es decir, 
no estar fuera de los límites de control, no debe haber tendencias, y el proceso analítico 
estar bajo control estadístico. 

Un laboratorio que trabaja bajo control estadístico de proceso está en condiciones · 
apropiadas para participar en pruebas de aptitud y obtener buenos resultados. 

3.4 ESTIMACiÓN DE LA INCERTIDUMBRE 

La estimación de la incertidumbre es un requisito que los laboratorios deben cumplir ya que 
ésta es una parte indispensable de la expresión de cualquier resultado analitico (ISO/lEC, 
1999). El cálculo de la incertidumbre fue realizado en dos de las metodologías mostradas 
en la validación o pruebas de desempeño. Los ejemplos fueron: uno para un análisis 
gravimétrico y otro para un análisis instrumental. 

3.4.1 Determinación de la incertidumbre para el análisis de grasa total. 

Paso 1: Especificar la magnitud del mesurando: esto es, el % de grasa en alimentos 
expresado como g de grasa/100 g de muestra. 

Paso 2: Indicar el modelo matemático para el cálculo del mesurando: 
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RESULTADOS 

W2-W1 
%grasa total = x100 

Donde: 
W2 es el peso del matraz con grasa 
W1 es el peso del matraz vacio 
M es el peso de la muestra 

m 

Paso 3. ¡3úsqueda de fuentes de incertidumbre con el uso de un diagrama de Ishikawa. 
Este diagrama ayudó a buscar de manera más efectiva las fuentes de incertidumbre, en él 
se incluyeron todos los puntos involucrados en el proceso analitico, desde la validación del 
método (pruebas de R y R) Y el proceso en sí del mismo método (comQ el empleo de 
reactivos, preparación de la muestra, uso de equipos de medición) 

En la figura 3.4.1.1 se muestra el diagrama obtenido para el análisis de grasa en alimentos. 

CAUSAS EFECTO 

Fig. 3.4.1 .1 Diagrama de Ishikawa para la estimación de incertidumbre en el análisis de grasa 

Las causas asignables fueron (Una vez determinadas las fuentes, son llamadas 
componentes de la incertidumbre): 

1. Repetibildad del método 
2. Exactitud del método 
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RESULTADOS 

3. Repetibilidad del analista 
4. Calibración de la balanza 
5. Repetibilidad de la balanza 
6. Preparación o submuestreo de la muestra (MRC) 
7. Incertidumbre del valor del MRC 

Hay varios puntos que deben señalarse: 

• . El valor de pureza del éter no fue significativo para la extracción de la grasa durante 
el análisis. 

• El peso constante de los matraces empleados dependió de la repetibilidad de la 
balanza. 

• Aún cuando fue señalada, la repetibilidad del analista se incluyó en la precisión del 
método, pues dependía de las pruebas R y R. 

• Al igual que el peso constante de los matraces, la preparación de ta muestra, es 
decir, su pesado, dependió de la repetibilidad de la balanza, así como de la 
calibración de la misma. 

• Por tal motivo, la parte del proceso de preparación de muestra (MRC) dependió 
solamente de la incertidumbre de su valor· certificado. 

• Los materiales de referencia certificados, se emplean de manera rutinaria en el 
laboratorio de Análisis de Alimentos en cada lote analizado de varios analitos, entre 
los que se incluyen todos los del análisis proximal. Por ello, la incertidumbre de 
estos materiales debió incluirse en la incertidumbre de la medición de grasa. 

Paso 3: Cuantificación de las fuentes de incertidumbre. Esto fue determinar la 
incertidumbre de cada componente. En este punto es importante saber que tanta 
información disponible era con la que se contaba. Con dicha información debió calcularse 
la incertidumbre individual de cada componente 

Para el caso de la precisión y la exactitud del método se contaba con los datos de la 
prueba R y R. 

Para la calibración de la balanza se tenía el dato del certificado de calibración del 
proveedor externo, el cual es un laboratorio acreditado para calibración por lo que cuenta 
con una metodología establecida para el cálculo de la incertidumbre. 

La repetibilidad de la balanza es reportada en el certificado de la calibración, sin embargo, 
por el intervalo de uso para el análisis en particular, debió determinarse internamente en el 
intervalo apropiado. Para ello, se realizó una serie de 10 mediciones, con una pesa 
calibrada y se obtuvieron los valores de la desviación estándar. La repetibilidad puede 
determinarse a través de solo 3 mediciones (CENAM-EMA, 2004); sin embargo, en el 
laboratorio de Análisis de Alimentos fueron realizadas 10 mediciones. 
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la prueba de repetibilidad de la balanza en el intervalo de peso de muestra en el análisis 
de grasa (2 g) fue la siguiente: . 

No. de medición Peso obtenido (g) 
1 2,0000 
2 1,9999 
3 1,9998 
4 1,9999 
5 1,9997 
6 2,0000 
7 2,0000 
8 1,9999 
9 1,9999 x = 1,99999 J 
10 2,0000 cr = 0,00009g J 

El valor de incertidumbre del material de referencia se indica en el certificado, el cual 
además viene expresado con un intervalo de confianza del 95%. 

Paso 4. Todos los datos se registraron en una hoja de cálculo donde fueron cuantificadas 
de manera individual cada uno de los componentes de la incertidumbre. Para ello, debieron 
transformarse en incertidumbre estándar mediante el uso de distribuciones estadísticas 
con la información disponible de cada componente. 

Una vez identificadas las fuentes de incertidumbre y realizado el estudio adicional para la 
repetibilidad de la balanza, los datos se registraron en el formato con las unidades en las 
que fueron obtenidos. 

Para el caso de la precisión y la exactitud, los valores fueron tomados de las respectivas 
pruebas de desempeño, donde cada valor era el correspondiente al valor de R y R del 
formato. los valores de la prueba están obtenidos en las dimensiones de g/100g (% p/p). 
Para obtener cada valor de R y R se hicieron 16 repeticiones o 16 mediciones (8 cada 
analista), por lo que n=16 y grados de libertad = 15. los valores obtenidos de R y R para 
poder ser expresados en incertidumbre estándar debieron dividirse entre la raíz de 16 y 
luego entre el divisor de acuerdo a la distribución estadística correspondiente, la cual era 
de tipo normal pues proviene de un estudio de una serie de mediciones que ofrece una 
media y una desviación estándar normales. El valor de incertidumbre estándar fue elevado 
al cuadrado para obtener el valor de varianza que será utilizado para la determinación de la 
incertidumbre estándar combinada. 

El valor de incertidumbre de la calibración de la balanza fue obtenido del certificado de 
calibración donde la incertidumbre está expresada para una carga de 2 g como 0,20 mg 
con una k=2; esto es 0,0002 g como incertidumbre expandida. Para pasarla a 
incertidumbre estándar debió dividirse entre 2 lo que da 0,0001 g, Y posteriormente se 
pasó a la magnitud del mesurando, esto es: si 2 9 eran el 100% del peso empleado, 
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entonces 0,0001 g correspondía al 0,005%. Y luego este valor fue dividido entre el divisor 
de la distribución estadlstica normal obtenida a partir de una serie de 10 mediciones, lo 
que dieron 9 grados de libertad. Igual que para la precisión y exactitud, se elevó al 
cuadrado para obtener el valor de la varianza. 

Para la repetibilidad, de la serie de 10 mediciones se extrajo el valor de la desviación 
estándar = 0,0009 g, la cual se dividió entre la raíz de las 10 mediciones y se pasó a la 
magnitud del mesurando multiplicando por 100 y luego dividiendo entre 2 = 0,0014 %. Este 
valor fue dividido de acuerdo a una distribución normal y luego elevado al cuadrado. 

Finalmente, el valor del material de referencia certificado fue el que estaba exp(esado en el 
certificado con una incertidumbre con factor de cobertura de k=2, por lo que debió dividirse 
entre dos. Posteriormente entre el divisor para una distribución normal y luego al cuadrado. 

Paso 5. Cálculo de la incertidumbre estándar combinada. Todos los datos de varianza se 
sumaron y al resultado de esta sumatoria se le sacó la raíz cuadrada para obtener la 
incertidumbre estándar combinada. 

Paso 6. Incertidumbre expandida. Se estableció como factor de cobertura k=2, y entonces 
la incertidumbre estándar combinada se multiplicó por este factor. 

La hoja de cálculo muestra el valor de la incertidumbre expandida estimada para el análisis 
de grasa. 

Adicionalmente, el uso de hojas de cálculo permite realizar gráficas como un histograma en 
donde se puede apreciar cual de las fuentes de la incertidumbre fue la que contribuye en 
mayor proporción. 
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LABORATORIO DE ANALISIS DE ALIMENTOS 
cALCULO DE LA INCERTIDUMBRE DE LA MEDICIÓN 

FO!ll1ato INC LA.()1 

Analito: Grasa total 
Feb-03 

Unidades (magnitud del mesurando): % plp (g/100g) 
Fecha: 
Analista: Begoña MaIdonado 

% grasa= (W2-W1)/m*100 

1_1.=.1 
\IPI"OdSI6n RyR 6.35 % 1.59 L normal 1 1.59 

I UO!>CIdItud RyR 3.03 % 0.7575 normal 1 0.758 
loJana 

uc - 0.0001 9 0.005 normal 1 0.005 ... repeIiIlIIidad 0.00009 o 0.0014 I normal 1 1 0.0014 
MRe 

u"RC vaIorart- 0.262 % 0.131 normal 1 0.131 

sumatorfa 

Ilna!I1Idumbre """binada 1.76 
.lncet1Idumbre expandida 3.53 
FacIDr de al>e1ura K 

Fuente ~ 
PrecIsIón 81.0 
Exactit1Jd 18.4 

cal. Balanza 0.0 
reo._ 0.0 

"RC 0.6 

FUENTES DE INCERnDUMBRE 

ReporIedelil_: "'_está_m ~ estD.-; quepataun _xde_ tJ_delil __ eso,0353x 
y se rpporta aJf1IO !16 de ¡psa : x' O,0353x tm fiK:tor de CXJIJertuta K:Z (9S'I6 de tmfiabllid¡ld) 

Revisó: 

_de -
15 
15 

9 
9 -

Aprobó: 

Jefe del depar1amento Aseguramiento de Calidad 

Fig. 3.4.1.2 Formato de registro de resultados del cálculo de la incertidumbre para grasa. 

3.4.2 Determinación de la incertidumbre en el análisis de plomo en alimentos. 

u2 

2.52 
0.574 
0.000 

0.00003 
0.00000 

0.017 
3.11 

Paso 1. Establecer el mesurando. La cuantificación de plomo es mg de plomo por kg de 
muestra (mglkg o ppm). La fórmula es la siguiente: 

m Ik de Pb = CxDx1000 
9 9 Axmx1000 
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Donde, 
e es la concentración obtenida en la curva de calibración 
D es el volumen final de la dilución en mL 
A es la alicuota inicial de la muestra digerida en mL 
m es el peso de la muestra en 9 
1000 es el factor de conversión de 9 a mg 
1000 es el factor de converSión de mL aL 

Los factores de 1000 se cancelaron entre si, pero fue importante anotarlos para saber de 
donde había sido obtenida la concentración final en ppm (mg/L), tomando como 1 g/mL la 
densidad de la muestra disuelta. 

Paso 2. Buscar las fuente~ de incertidumbre. A través dellshikawa (ver figura 3.4.2.1) 

CAUSAS EFECTO 

Fig. 3.4.2.1 Diagrama de Ishikawa para la estimación de incertidumbre en el análisis de plomo 
Las fuentes de incertidumbre fueron: 

• Desempeño del método (precisión y exactitud) 
• Uso de estándares o materiales de referencia 

o Pureza 
o Incertidumbre de la concentración primaria 
o Preparación de la curva de calibración 
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• La repetibilidad del analista, ésta queda incluida en el desempeño del método 
• Uso del espectrómetro de ICP 

o lDM 
o LCM 

• Balanza analítica 
o Calibración externa 
o Repetibilidad 

• Material volumétrico empleado 
o Pipetas volumétricas 

• Verificación 
• Repetibilidad 

o Matraces volumétricos 
• Calibración del fabricante (tolerancia) 
• Verificación interna 

Paso 3: Cuantificación de las fuentes de incertidumbre. 

Se contaba con los datos de la prueba de desempeño, pero además debió obtenerse la 
incertidumbre aportada por la curva de calibración, por lo que se empleó otra hoja de 
cálculo (ver figura 3.4.2.2) 

De igual modo se tenía el valor de incertidumbre de la calibración de la balanza reportado 
en el certificado de calibración. 

La repetibilidad de la balanza fue obtenida en el intervalo de peso de muestra para análisis 
. de plomo que es de 0,5000 g. Valor convencional de la masa es de 0,4999 g. La tabla con 
I b d fbTd d t a continuación: a prue a e repe 1 11 a se mues ra 

No. de medición Peso obtenido 
1 0,4999 
2 0,4998 
3 0,4999 
4 0,4997 
5 0,4999 
6 0,4998 
7 0,5000 
8 0,4999 
9 0,5000 x = O 49988 
10 0,4999 cr = 0,00009 

También, como el proceso involuc raba un paso de dilución, debió considerarse la 
de la micropipeta empleada. Adicionalmente la 
donde se llevó el volumen final de las disolución 

incertidumbre por la repetibilidad 
verificación del matraz volumétrico a 
acuosa de la muestra. 

Repetibilidad de la micropipeta: 0,000 59 mL. 
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Repetibilidad del matraz volumétrico de 100 mL (a partir de la verificación interna): 0,0024 
mL 

Para el material volumétrico se hizo además la consideración del efecto por la temperatura 
(expansión del vidrio) tomando como referencia el valor de 20°C. En el caso de las pruebas 
de repetibilidad, al momento de realizarlas habla una diferencia de 4°C con respecto a la 
temperatura de referencia. 

En el caso del material de referencia, al no contar con MRC se consideró la pureza del 
estándar que se empleó para la preparación de las curvas de calibración. 

Paso 4. Los datos se registraron en el formato en hoja de cálculo (ver figura 3.4.2.3) y se 
cuantificaron las incertidumbres individuales de cada componente, luego se transformaron 
a incertidumbre estándar utilizando para ello, el tipo de distribución estadística que les 
correspondia. 

Paso 5. Cálculo de la incertidumbre estándar combinada. Todos los datos de varianza se 
sumaron y al resultado de esta sumatoria se le sacó la raíz cuadrada para obtener la 
incertidumbre estándar combinada. 

Paso 6. Incertidumbre expandida. Se estableció como factor de cobertura k=2, y entonces 
la incertidumbre estándar combinada se multiplicó por este factor. 
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¡FORMAto INC iAmf 
. -_ ... .. . 

'FORMATO PARA EL ('11.1 ('111 n DE INCERTIDUMBRE ( "" 
CURVA DE (,41IRD4(,ln~ AAIICP o UV-VIS 

I 
AIlanto !PLOMe I Matriz HN03AL2% 

ICI.ve de IOnd Ique No. de revisión): MET .,4\l1-G6 REVISiÓN 1 Refereneh .rlmarl.: , , 
lunldade. utilizadas Imoll Equipo emple.do: ICP 

._----
) INICIAL. DEI. METODO: I DE LA CURVA DE "''''IAR'''''''''' 

1~~n:AD I~~~"D I~~:AD x " ,. c.v. 
BlANCO 0.0 0.0 0.0000 ·¡úm 

0.02 20/. 201 .3 2SJ.6 219.767 2G.1l7S -12.23 
0.06 693. a:J!.3 857.3 796.300 89.7!l5 11.27 
O. 16U 1657.1 1~.5 1618.667 liAR 397 
).18 2396. 2279 .• 2mB 2375.100 87.119 307 -
0.27 3606. 3!il1.5 3551.5 35B3.D33 2B.2IiB 0.79 

·S..293 .a.93D .2.915 ·20.103 "'.2113 
13721 .173 132.s.61: 13152.500 13374,.13) 304.189 

0.9998 0.9969 0.9998 0.999 0.001 o Ug 

Regresión lineal I -Imite. esUmados 
uroena., " origen prome ... , O ~20. 103 lDM RC/tI 0.D11 moll 
valor prom •• io •• la p."""nte, m 13374.43) CMftCHI 

~FI 
moll 

UOsv. ", •. • e la ora.nada al origen " 119.2B271OB ICH-I 
Prom •• " .el e .. fielont. de relaeió , o.99B5 __ o. ._._--- -
Promedio d. eoefiei.nto de .. riaci( ,\lCV l3B52 

-. 

DATOS CALCUL I DE IN CERTIDUMBRE -- f- -.-.. - -.-. f- - --
(no. do m.d p,ra ealibra~ 

... --- .. _._._.- - 1--·· . . - .. -
.. _--_._- - i-· - .----. --- _._- -

.. - .. - ._ .. ._ .- ~- -----

Iylx (do .. 051 re.iduan 
.-.. ---- . - ._-j-- · 1------- . --_._---

IXX 
_.- _ .. _. __ . 1- . 0-._-1- ----- ..- . __ . _. 0_. · 

... . - ...... _- .. .- _ . 
Al' AMAUTO Imoll __ o 

. <o .. b.lle .. Ima/l. 

CAL' 
x,·: 'm Ix'.)(o,oml2 vi 

i 0.01 21 

i 
[)3 

0.0049 U 

0.000' 
~7 

0.0196 
SU IRIA O.o:m 
oromedi lXi 

~ 
¡ 

Ip .---- --
In 
~ 

. - t-.-. - _ .. _ . ._-_. 
'-,._-- .. _- •.. -

, deIJT8 . _ .. - . .... .-' -_ ... __ ... .. 

S,/x 
13374. 

~.- . . - 1- .... _ . 
----~ 

_. 1--·- ... - ....... 
1m O.D02[ 1-- . _- ._-f--. - .- 1 .. --

__ o 

e. o.oor _. f. ... ._.- 1-· 

1--,--,- I 

E 
INombre V Firma 1--- .. _ .. _- ¡Nombre y Firma INombre V Firma 
~Iiga. iAseg. de Calidad I Gerencia de laboratoriO . ---_o . 

, 
I 1 HOJA 1/1 

Flg. 3.4.2.2 HOJa de cálculo para la estimación de la incertidumbre de la curva de calibración 
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FC>flII8IoINCLA-Ol 

IJ\BORATORIO DE ANÁLISIS DE ALIMENTOS 
cALCULO DE LA INCERTIDUMBRE DE LA MEDICiÓN 

Analito: Plomo por ICP Unidades (magnitud del mesurando): % 
Fecha: JuI-04 
Analista: Vanessa AIonoso 

mg Pblkg muestra= C*d'faclor/m 

[~.[ ["ª,I-[ 1"::0.-[ _de 
SI_ Vo"" Ua_ - - .2 -...... ......... 

POI 4.25 % 134 ramal 134 1.80625 
UI!lOIdftud POI 3.6 % 1.14 nonnaI 1.138 1~ 

ua:anocal. POI 0.0013 mWL 0.0013 nonnaI 0.0013 14 0.00000 -\OC CiIIInclón 0.0001 0.02 nonnaI 0.020 O.llOO4O ... re¡leIIbIIdad 0.00009 0.0057 nonnaI 0.0057 0.00003 
MM ..... 

umaIraz 100 - 0.08000 mL 0.0800 tr10nguIar 2.45 0.03Z7 - 0.00107 .- -.ertIicadón 0.00240 mL 0.0024 nonnaI 1 0.0024 9 0.00001 
UI!Iq)OI15iÓn - 0.10700 mL 0.1070 red3naUIar 1.73 0.0618 9 0.00383 

umIcropIpeIa - 0.01000 mL 0.0100 trlanguIar 2.45 0.0041 - 0.00002 - - 0.00059 mL 0.0006 normal 1 0.0006 9 0.00000 
UI!Iq)OI15iÓn - 0.02100 mL 0.0210 ra:tanguIiIr 1.73 0.0121 9 0.00015 

MR 
.......... cer1Ificado de an. 0.001 0.001 1.73 0.0006 0.00000 

0.003 0.0003 1.73 0.0002 0.00000 
3.10n5 

1.76 
3.53 

58.1 
41.7 
0.013 
0.034 
0.123 

FUENTES DE INCER11DUMBRE 

I/epodedels_: « ___ ""mg/kgeslve.; que_un _xdep/OmO, «_deis _eso,llJ53>o 
yserepi;rtammomg/kgdep/OmO . x. O,()35JXtm fadorderobettuta K-] (9596demnlfabllltf«l) 

Revisó: Aprobó: 

Jefe del departamento Aseguramiento de calidad 

Fig. 3.4.2.3 Formato de registre de resultados del cálculo de la incertidumbre para plomo por lep. 
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CAPíTULO 4. MEJORA CONTINUA: RESULTADOS DE LA IMPLANTACiÓN DEL 
CONTROL DE PROCESO . .. 

4.1 GRÁFICAS DE CONTROL 

Una vez que los métodos empleados en el laboratorio fueron validados, y la evaluación de 
los mismos y de los analistas que los ejecutaron había sido concluida y registrada, el paso 
siguiente fue elaborar las gráficas de control, las cuales sirvieron a partir de su 
implantación para monitorear permanentemente los procesos analíticos. . 

Las gráficas empleadas en el laboratorio de Análisis de Alimentos son las de precisión y 
las de exactitud y fueron construidas con los datos obtenidos en las pruebas de 
desempetlo. 

A través de los ejemplos de su uso para el análisis de proteína y de grasa, podrá 
observarse cómo la variabilidad disminuye con el tiempo. Además, el valor de la 
variabilidad debe ser utilizado para que el laboratorio vaya ajustando el valor de 
incertidumbre del método, $010 basta registrarlo en la hoja de cálculo en el lugar donde 
inicialmente se registraron los valores de precisión y exactitud de las pruebas de 
desempetlo. 

Como primer paso, una vez que ya se tienen los valores de los límites de control en la hoja 
de cálculo para resultados de las pruebas R y R (mostradas en el capítulo 3), se 
construyeron las bases de datos en hojas de cálculo para cada uno de los métodos, con 
las cuales se realizaron las gráficas de control. El uso de hojas de cálculo como Excel es 
muy útil, pero también existen programas comerciales muy útiles para elaborar gráficas de 
control como el Quality Analyst®. 

En las tablas siguientes se muestran las hojas de cálculo con las bases de datos para 
proteína y grasa elaboradas en Excel. En ellas se llevó el registro de cada lote analizado a 
partir de la realización de las pruebas de desempetlo y en las que están incluidos los 
valores de los duplicados y de la muestra de control de calidad (MCC). Con el primero se 
obtiene el %DPR (precisión del método) y con la MCC el valor de % de recuperación 
(exactitud del método). También se muestran las gráficas de control de cada uno de los 
métodos. 
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CARTAS DE CONTROL ESTADiSTICO DEL PROCESO A~LiTICO 
LABORATORIO DE ANÁLISIS DE ALIMENTOS 

UMITES DE CONTROL DESEMPElío INICIAl DEL MÉTODO 
PRECISÓH DB.1ÉlOOO EXACTITUD DEL Mtrooo 

Dl'Rprom 0.- LSC 1M Mprom M.O LSC M.2 UC N.I 
Dl'Ra 0.076 1 LSA I 1.12 I %Ra I UD I LSA .1 ... 1 J UA I N.t 

PRJ;CISlÓN EXACIlTUD 

FECH,I>. No. de Lote M_orIgInoI OupIicIdo % DPR _conIroI Y8Ior cort. MCC "R~ 

-~ 1 11.20 11.35 1.33 18.3 19.07 96.0 

24-Abr~ 2 13.00 13.10 o.n 18.3 19.07 96.0 

2S-AI>r~ 3 17.80 17.80 0.00 18.4 19.07 96.5 

-~ 4 30.90 30.85 0.16 18.0 19.07 94.4 
27-A1>r,q.¡ 5 32.90 32.90 0.30 18.5 19.07 97.0 
3Q-AI>r,q.¡ 8 64.40 85.00 0.93 18.4 19.07 98.5 

02~ 7 19.70 19.90 0.51 18.4 19.07 98.5 

~2 8 14.80 14.80 0.00 18.8 19.07 97.5 

~2 9 6.81 8.88 1.02 18.8 19.07 98.8 

Q6.MaoMl2 10 14.90 14.90 0.00 18.5 19.07 97.0 

_2 11 10.10 10.22 1.18 18.4 19.07 98.5 

~2 12 8.75 8.86 1.03 18.0 19.07 94.4 

1<l,May-fl2 13 52.10 51 .90 0.38 18.2 19.07 95.4 

11~2 14 2.44 2.41 1.24 18.2 19.07 95.4 

12-May.o2 15 7.88 7.81 0.89 18.3 19.07 96.0 

15-May.02 18 10.22 10.36 1.38 18.7 19.07 98.1 

1~2 17 0.25 0.25 0.00 18.7 19.07 98.1 

17-May.m! 18 0.12 0.12 0.00 18.7 19.07 98.1 

1~ 19 0.12 0.12 0.00 19.0 19.07 99.6 

I&-May-02 20 64.40 83.80 0.94 18.6 19.07 97.5 

Tabla 4.1.1 Primeros 20 lotes analizados de proteina 

Con estos datos se elaboran la gráficas de precisión y exactitud del método. 

~::'~GRÁFICA 'DE COtfr~L .DE PRECISiÓN ~ e.ilQt8NAS 

Fig. 4.1 .1 Gráfica de control de precisión para lotes 1 al 20 del análisis de proteina. construida a partir de 
los limites obtenidos en el desempeno inicial (pruebas de R y R) 
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Fig. 4.1.2 Gráfica de control de exactitud para lotes 1 al 20 del análisis de protefna, construida a partir 
de los Ifmites obtenidos en el desempet'ío inicial (pruebas de R y R) 

Como puede observarse, en un principio los resultados obtenidos no cumplieron con los 
límites obtenidos en la prueba de desempeño. Existen varias causas, pero principalmente 
esto se debió a que estas pruebas se realizaron en condiciones prácticamente ideales por 
lo que los valores de variabilidad son bajos, no siendo as! durante el trabajo de rutina. 

Además, los valores obtenidos para los límites de control fueron un promedio de los 
resultados de dos analistas (como es el caso de pruebas de R y R) Y durante la rutina de 
trabajo diario es un solo analista el que hace los análisis, por lo que la variabilidad puede 
ser mayor. 

En los 20 lotes siguientes, se realizó el ajuste de limites a partir de los resultados obtenidos 
de los primeros 20 lotes analizados considerando la variabilidad obtenida de esos lotes, 
esto es lo que se llama el desempeño continuo. 
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CARTAS DE CONTROL ESTADíSTICO DEL PROCESO ANALíTICO 
LABORATORIO DE ANÁLISIS DE ALIMENTOS 

AJUSTE DE ÚMITES DE CONTROL SIGUIENTES 20 LOTES 
I PRECISION DEL lÉ1ODO EXACT11VD DEL MáoDO 

I DPRpnIfII 0.102 LSC 1.87 %/1 ....... 88.7 LSC 100.8 UC 82.7 

I DPRo 0.51' L8A 1 Ul I ,,"Ro I UN I LSA I ".1 UA J 84.0 

PRECISIÓN EXAC11TUD 
FECHA No. de Lote Muestraor1glna/ Duplicado ,,"OPR Muestra control valor c:ert. MCC ,,"R~ 

22-Mov-02 21 65.00 65.00 0.00 18.8 19.07 98.6 
:z3.May.02 22 13.20 13.20 0.00 19.1 19.07 100.2 

24-Mav-02 23 6.sO 6.50 0.00 18.9 19.07 98.1 

2&.Mav-02 24 10.90 10.90 0.00 18.9 19.07 98.1 
26-MIrM)2 25 7.25 7.22 0.41 19.2 19.07 100.7 

29-Moy.()2 '26 10.50 10.60 0.95 18.5 19.07 97.0 

3O-Moy.()2 ., 4.48 4.50 0.45 18.9 19.07 99.1 

31-M0y.()2 26 1.86 1.86 0.00 18.6 19.07 97.5 

01~ 29 7.06 7.14 0.84 18.6 19.07 97.5 

02~ 30 5.60 5.84 0.71 18.7 19.07 98.1 

05-JUI>02 31 6.48 6.56 1.23 18.7 19.07 98.1 

0EhJun-02 32 7.54 7.62 1.06 Hi.8 19.07 98.6 

07~ 33 16.95 17.10 0.88 18.8 19.07 98.6 

~n-02 34 0.50 0.50 0.00 19.2 19.07 100.7 

Q9.Jun-02 35 5.18 5.19 0.19 18.7 19.07 98.1 

12..Jun.02 36 3.04 3.01 0.99 18.7 19.07 98.1 

1~ 37 12.20 12.20 0.00 18.9 19.07 98.1 

1~2 38 18.10 18.20 0.55 18.5 19.07 97.0 

1s.Jun.02 39 12.90 12.60 0.78 18.8 19.07 97.5 

11h1un-02 40 10.30 10.40 0.97 19.3 19.07 101.2 

Tabla 4.1.2 Lotes 21 a 40 del análisis de proteina con ajuste de limites de control. 

las gráficas de control con el primer ajuste de límites quedarían de la siguiente manera: 

GRÁFICA DE CONTROL DE PRECISiÓN - PROTElNAS 

Figura 4.1 .3 Gráfica de control de precisión para lotes 21-40 de protelna con ajuste de limites 

70 



MEJORA CONTINUA 

GRÁFICA DE CONTROL DE EXACTITUD - PROTEíNAS 

Figura 4.1.4 Gráfica de control de exactitud para lotes 21-40 de protelna con ajuste de limites 

Aquí se presentó otro fenómeno que es normal en un laboratorio, la precisión y exactitud 
decayeron con respecto a la pruebas de desempeño. Esta situación es predecible debido a 
que el analista trabaja de manera rutinaria y tiene una variabilidad propia, la cual disminuirá 
con el tiempo. 

Con el paso del tiempo se observa cómo la variabilidad del analista disminuyó, es decir, 
mejoró en precisión y exactitud debido a la habilidad adquirida. Por ello el desempeño 
continuo del método está enfocado a la mejora continua del laboratorio. 

Esto se observó en el tercer grupo de 20 lotes, donde nuevamente fueron ajustados los 
límites de control a partir del segundo grupo de 20 resultados, es decir, de los lotes 21 a 
40. 
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CARTAS DE CONTROL ESTADiSTICO DEL PROCESO ANALíTICO 
LABORATORIO DE ANÁLISIS DE ALIMENTOS 

AJUSTE DE ÚMITES DE CONTROL SIGUIENTES 20 LOTES 
PRIlCI8IÓH DB.IIÉIODO I EXACmuD DEL IIÉIODO 

DPR.....,. l . uGO I LSC I U4 I %11_ .8.7 LSC 102.4 UC 11.0 

I DPRa I 0.444 I L8A I 1.26 I %R o 1.222 J L8A 101.1 UA 11.2 

PRECISIÓN EXACllTUD 
fECHA No. do Lote Muestra original 0WIIaId0 %DPR Muestraoontrol _con. MeC % ReoJperaci6n 

1~2 41 12.00 12.10 0.83 18.4 19.07 98.5 
2Q.JuMl2 42 10.20 10.30 0.98 18.4 19.07 98.5 

21.Jur>02 43 8.08 8.00 0.75 18.8 19.07 98.6 

22.JuM12 44 32.20 31.80 1.25 18.8 19.07 97.5 

23.JuMI2 45 11.74 11.60 1.20 19.3 19.07 101 .2 

26-Juf>.02 46 9.25 9.38 1.40 19.1 19.07 100.2 

27.JurHl2 47 32.60 32.50 0.31 19 19.07 00.6 

26-Juf>.02 46 10.70 10·70 0.00 19 19.07 00.6 

29-Jur>02 49 2.82 2.88 1.41 19.3 19.07 101.2 

3O.JurHl2 50 14.70 14.80 0.68 19.1 19.07 100.2 

o:hJtJI.02 51 8.28 8.17 1.34 18.9 19.07 00.1 

04-JtJI.02 52 8.27 8.21 0.73 18.4 19.07 98.5 

05.JtJI.02 53 21 .40 21.40 0.00 18.8 19.07 98.6 

08.JtJI.02 54 18.00 17.90 0.56 18.8 19.07 98.6 

07.JuI.a2 55 12.35 12.20 1.22 18.9 19.07 00.1 

10.Ju1.02 56 50.10 49.45 1.31 19.3 19.07 101 .2 

11.Ju1.02 57 21 .90 22.10 0.91 19.3 19.07 101.2 

12.Ju1.Q2 58 20.85 20.50 0.73 19.4 19.07 101.7 

13.JtJ1.02 59 14.90 14.60 0.67 19.5 19.07 102.3 

14.JtJI.02 60 32.20 32.30 0.31 19.3 19.07 101.2 

Tabla 4.1.3 Lotes 41 a 60 del análisis de protelna con ajuste de limites de control. 

Las gráficas obtenidas de estos lotes son: 

GRÁFICA DE CONTROL DE PRECISiÓN - PROTElNAS 

l' 
Figura 4.1.5 Gráfica de control de precisión para lotes 41-60 de protelna con ajuste de IImítes 
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GRÁFICA DE CONTROL DE EXACTITUD· PROTeíNAS 
"',;:¡:-~ 

Figura 4.1 .6 Gráfica de control de exactitud para lotes 41-60 de protelna con ajuste de limites 

Aquí ya puede observarse como mejoraron la precisión y exactitud, además de que el 
proceso analítico está bajo control estadístico, es decir, con resultados que se encuentran 
por arriba y por debajo de la línea de la media establecida en las gráficas, sin tendencias 
que señalen algún error. 

Para el caso de la determinación de grasa el fenómeno se presentó casi de la misma 
manera· que en la determinación de proteína, sin embargo, la variación de resultados 
dependió de otros factores propios del método. Al igual que en los lotes de proteína, en un 
principio los resultados de %DPR y %Recuperación no cumplieron con los límites 
establecidos a partir de las pruebas de desempeño como se observa en las gráficas de 
control de los lotes 1 a 20. 

En el análisis de grasa los factores que intervienen de manera más significativa son: el 
proceso de extracción de la grasa, el cual es manual para este método (Weinbull-Berntrop) 
y es la habilidad del analista la que influye para una extracción completa. Otro factor 
importante es que el método es gravimétrico por lo que los resultados dependen de la 
repetibilidad de la balanza en el análisis rutinario. 

Además, como los limites de cOntrol se establecieron a partir de los resultados obtenidos 
de las pruebas R y R, Y se calcularon con el promedio de los valores reportados por dos 
analistas, mientras que el trabajo del día a día se hizo por un solo analista, lo que puede 
influir en que la variabilidad sea mayor. 
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CARTAS DE CONTROL ESTADiSTlCO DEL PROCESO ANALiTlCO 
LABORATORIO DE ANÁLISIS DE ALIMENTOS 

ÚMITES DE CONTROL DESEMPEflO INICIAL DEL MÉTODO 
PRECISIóN DB.MéToDo EXACllTUD DEL MéToDo 

L DPRprom I 2.28 I LSC I 7044 lfoRprom .7.4 LSC ... 1 UC .6.7 I 
I DPR .. I 0.131 I LSA 5.71 %R .. 0.122 LSA '7.1 UA .1.9 I 

PRECISIóN EXAC11TUD 

FECHA No. da Lote Muestra oo1ginal DupIicacIo %DPR Muestra contItlI v_certMCC % Rowperación 

1>~ 1 60.4 56.9 5.97 21.84 24.32 89.8 
16-Ag0.02 2 32.2 30.1 6.74 22.45 24.32 92.3 

17~ 3 4.10 4.35 5.92 21.21 24.32 97.2 

1~ 4 2.67 2.97 0.00 23.10 24.32 95.0 

1~ 5 4.16 4.16 0.46 22.10 24.32 90.9 

22~ 6 95.1 95.1 0.00 21.71 24.32 69.3 

23-AacHl2 7 1.41 1.41 0.00 22.00 24.32 90.5 

2~ 8 19.04 19.5 0.51 22.00 24.32 90.5 

~ 9 1.52 1.46 4.03 24.70 24.32 101.6 

~ 10 11 .1 11.2 0.90 21 .40 24.32 88.0 

29-Aao42 11 3.60 3.83 6.19 24.80 24.32 102.0 

:JO.Aa<Hl2 12 39.8 39.8 0.00 23.10 24.32 95.0 

31-A<l<HJ2 13 13.9 14.0 0.72 23.00 24.32 84.8 

01-se0.02 14 1.78 l .n 0.57 22.90 24.32 84.2 

02-se0.02 15 100.2 100.7 0.53 21.71 24.32 69.3 

!J5.Sep.02 18 28.8 28.8 0.00 22.70 24.32 93.3 

()6.Sep-02 17 1.10 1.10 0.00 23.10 24.32 95.0 

07-se0.02 18 99.9 99.9 0.00 24.15 24.32 99.3 

()8..5ep.02 19 17.2 17.1 0.56 24.00 24.32 98.7 

~ 20 84.3 84.9 1.10 23.95 24.32 98.5 

Tabla 4.1.4 Primeros 20 lotes del análisis de grasa. 

Las gráficas de control fueron las siguientes: 

Figura 4.1.7 Gráfica de control de precisión para los primeros 20 lotes de grasa. 

La precisión se cumplió ya que los limites obtenidos de las pruebas R y R fueron altos. 
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Figura 4.1.8 Gráfica de control de exactitud para los primeros 20 lotes de grasa. 

La exactitud obtenida en el análisis de rutina es menor que la de las pruebas R y R. Para 
los siguientes 20 lotes se hizo un ajuste de límites con los valores del promedio u 
desviación estándar de los lotes 1 a 20. 

CARTAS DE CONTROL ESTADlsTICO DEL PROCESO ANAÚTICO 
LABORATORIO DE ANÁLISIS DE ALIMENTOS 

AJUSTE DE LIMITES DE CONTROL SIGUIENTES 20 LOTES 
PRECl8I0N DEL MÉTODO i EXACTITUD DEL MÉTODO J 

II DPRprom 1.711 LSC 1.10 .J %R~ .J IU LSC IOT.1 uc lOA 

II DPRo U71 l.SA .J 4.30 1 %Ro U46 .J LSA ..1 102.1 .J UA ..1 14.1 J 

PRECI$ON EXACnTUD 
FECHA No. deLol.e Muestntoriginal _~icado % DPR Muestra conIroI vaIar_UCC % RIIQ.IPOf8Ción 

12-S~2 21 116.00 65.00 0.00 24.12 24.32 99.2 

13-Sep-02 22 13.20 13.20 0.00 24.45 24.32 100.5 

14-&1p.02 23 6.50 6.50 0.00 24.92 24.32 101 .2 

1S-Sep-02 24 10.90 10.90 0.00 24.05 24.32 98.9 
16-Sep-02 25 7.25 7.22 0.41 23.116 24.32 116.6 

1&-Se!>ll2 26 10.50 10.60 0.95 24.46 24.32 100.7 
:zo..5eIH)2 27 4.46 4.50 0.45 24.89 24.32 102.3 

21-Se!>-02 26 1.66 1.66 0.00 25.00 24.32 102.8 

22-Se!>-02 29 7.08 7.14 0.84 24.30 24.32 99.9 

23-Se0-02 30 5.60 5.84 0.71 23.116 24.32 98.1 

26-Sep,02 31 6.46 6.55 1.23 23.89 24.32 98.2 

27-Sep-02 32 7.54 7.92 1.06 23.92 24.32 98.4 

26-Sep-02 33 16.95 17.10 0 .88 24.15 24.32 99.3 

29-Se!>-02 34 0.50 0.50 0.00 24.38 24.32 1002 

3O-Se!>-02 35 5.16 5.19 0.19 24.49 24.32 100.7 

O3-Oct-02 38 3.04 3.01 0.99 24.12 24.32 99.2 

O4-Oct-02 37 1220 12.20 0.00 24.15 24.32 98.3 

0!>-0ct-02 38 18.10 18.20 0.55 23.78 24.32 97.6 

O6-Oct-02 39 12.90 12.60 0.78 23.91 24.32 98.3 

07-Oct-02 40 10.30 10.40 0.97 24.00 24.32 98.7 

Tabla 4.1 .5 Lotes 21-40 del análisis de grasa con ajuste de limites. 
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las gráficas de control fueron: 

GRÁFICA DE CONTROL DE PRECISiÓN - GRASA 

Figura 4.1 .9 Gráfica de control de precisión para los lotes 21-40 de grasa. 

la precisión fue aún mayor, es decir, con valores de %DPR menores. 

GRÁFICA DE CONTROL DE EXACTITUD - GRASA 

Figura 4.1.10 Gráfica de control de exactitud para los lotes 21-40 de grasa. 

la exactitud muestra un comportamiento aleatorio en el que se aprecia que el proceso 
empieza a entrar en control estadlstico. Sin embargo, el intervalo de los limites fue muy 
amplio todavía. Se hizo un nuevo ajuste para los lotes 21 a 40. 
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CARTAS DE CONTROL ESTADISTlCO DEL PROCESO ANAÚTlCO 
LABORATORIO DE ANÁLISIS DE ALIMENTOS 

AJUSTE DE LIMITES DE CONTROL SIGUIENTES 20 LOTES 
PRECISIÓN DEL MtroDO I EXAC1TTIJD DEL MÉTODO 1 

DPR_ 0.100 1 LSC I 1.14 1 %R_ .... LSC 103.1 I UC 11.4 1 
I1 DPRa 0A44 I LSA 1.21 I %Ra l .• LSA 10204 1 UA 1 16.1 1 

PRECISION EXAClITUD 
FECHA No. de LoI8 Muestraor1ginal ~ %DPR 

_control ___ MCC 
% RecuperacIón 

1().()a.02 41 12.00 12.10 0.83 24.10 24.32 99.1 
11.Qct.()2 42 10.20 10.30 0.98 24.25 24.3i 99.7 
12.()ct.()2 43 8.06 8.00 0.75 24.85 24.32 101 .4 

1~ 44 32.20 31.80 1.25 24.85 24.32 102.2 
14.Qct.()2 45 11 .74 11 .80 1.20 24.98 24.32 102.8 
17.Qct-02 48 9.25 9.38 1.40 24.23 24.32 99.6 

18oOc:t-02 47 32.60 32.50 0.31 24.00 24.32 98.7 

18oOc:t-02 49 10.70 10.70 0.00 2385 24.32 98.1 

2O.Qct-02 49 2.62 2.86 1.41 24.45 24.32 100.5 
21.()ct.()2 50 14.70 14.80 0.88 24.31 24.32 100.0 
24.Qct-02 51 8.28 8.17 1.34 24.28 24.32 99.8 
25.Qct.()2 52 8.27 8.21 0.73 24.18 24.32 99.4 

26-0<:1-02 53 21.40 21 .40 0.00 24.49 24.32 100.7 

27,Qct-02 54 18.00 17.90 0.58 24.59 24.32 101 .1 

26-0<:1-02 55 12.35 12.20 1.22 24.36 24.32 100.2 

31.Qct-02 58 50.10 49.45 1.31 24.12 24.32 99.2 

01·N0v-02 57 21.90 22.10 0.91 24.40 24.32 100.3 

02-N0v-02 58 20.85 20.50 0.73 24.02 24.32 98.8 
Q3.N0v-02 59 14.90 14.80 0.67 24.11 24.32 99.1 

04-N0v-02 60 32.20 32.30 0.31 24.16 24.32 99.3 

Tabla 4.1.6 Lotes 41-60 del análisis de grasa con ajuste de limites. 

Las gráficas de control fueron: 
=n~~-=~--------------------------------, 

Figura 4.1.11 Gráfica de control de precisiÓn para los lotes 41-60 de grasa. 
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En la gráfica de control de la precisión se observó un comportamiento aleatorio indicando 
control estadístico de proceso; además, los límites fueron menores que en los lotes 
anteriores y no hubo ningún valor fuera de éstos. 

GRÁFICA DE CONTROL DE EXACTITUD· GRASA 

Figura 4.1 .12 Gráfica de control de exactitud para los lotes 41-60 de grasa. 

Para la gráfica de control de exactitud, el control estadístico se mantiene, pero de una 
manera más clara, hubo más puntos por ambos lados de la media. Además, el intervalo de 
los límites fue menor y todos los lotes analizados cumplieron con ellos. 

Puede observarse en las gráficas de control que tanto para el análisis de proteína como 
para el de grasa, el proceso analítico se estableció bajo control estadístico, midiendo su 
variabilidad con el desempeño continuo de ambos métodos. Además, y de manera más 
importante, fue que el proceso analítico estuvo en mejora continua. 

4.2 PRUEBAS DE APTITUD. 

La participación en pruebas de aptitud juega un papel importante en la acreditación de 
laboratorios por la EMA, sin embargo, en México no existe un esquema de pruebas de 
aptitud que incluya el marco analítico completo de los laboratorios de prueba. Las pruebas 
R y R sirven como referencia de las pruebas de aptitud. 

El laboratorio de Análisis de Alimentos estudiado participa de manera periódica, dos veces 
al año, en un esquema de pruebas de aptitud de un organismo nórdico de Administración 
de Alimentos, con sede en Suecia. 

En las primeras participaciones, el laboratorio había obtenido resultados no satisfactorios 
para algunas pruebas. Con el paso del tiempo, mientras cada vez se hacía más sólida la 
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implantación del control estadístico de proceso, los resultados fueron haciéndose cada vez 
más satisfactorios. 
El programa establecido por el organismo nórdico Livsmedel Verket de la Nacional Food 
Administration de Suecia es denominado como Proficiency Testing Programme, Chemistry 
Series, Nutritional Components in Food. Trace elements in Food. 

En este programa participan laboratorios de varias partes del mundo. Las pruebas 
consisten en analizar 2 muestras cada 6 meses. 

Las muestras enviadas se identifican con una clave con la letra K seguida de un número 
consecutivo. Las claves que terminan en número par son muestras de mezclas de harinas 
de cereales con leche en polvo, fortificadas con vitaminas y minerales; mientras que las 
muestras que contienen número impar en la clave son muestras a base de carne, 
mezcladas con vegetales y fortificadas con vitaminas y minerales (SNFA, 2002). 

Deben analizarse en por lo menos 2 parámetros o analitos de los siguientes: nitrógeno, 
grasa, humedad, cenizas, sodio, potasio, calcio, hierro y fósforo. 

El laboratorio de alimentos ha participado en este programa desde el 2001. Algunos 
resultados obtenidos muestran lo mencionado en las tablas siguientes: 

RESULTADOS OBTENIDOS EN PRUEBAS DE APTITUD TECNICA PARA ANAlISIS DE ALIMENTOS 
PROFICIENCY TESTlNG PROGRAM- lNSMEOELS VERKET NATlONAL FOOO ADMINISTATION - SWEOEN 

! -¡- r-----·-
CLAVE VALOR VALOR DE Z 

RESULT/IOO fECHA ANAI..ITO 
MU"STRA REPORT/IOO VALOR OfICIAl SESGO o ERROR OBTENOO 

H.JMEDAO K74 230 3.35 -1.05 -2.20 cuestionable 
K75 58.9 60.4 -1 .50 >3 insatisfactorio 

PROTEÍIIA K74 114(182)' 1.93 9,47 (-O 11)' >3 insatisfactorio 
K75 12,O(l~ 1.84 10,2 (0,08)' >3 insatisfactorio 

GRASA K74 ~ 20.2 #;VALOR! No detennhido insatisfactorio 
K75 12.0 15.3 -3.30 «3 insolisfactorio 

CENZAS K74 3.60 3.60 0.00 -0.10 satisfactorio 

septlembre-01 K75 3.58 3.57 om 0,1 satisfactorio 

SODIO 
K74 ~ 1611 #¡VALOR! No detennhido insatisfactorio 
K75 t.R 6941 #¡VALOR! No detennhido insatisfactorio 

POTASIO K74 ~ 6363 I;VALOR! No detennhido insatisfactorio 
K75 ~ 4676 #;VALOR! Nodelemhldo insatisfactorio 

HIERRO 
K74 ~ 930 I;VALOR! No delennhido insatisfactorio 
K75 ~ 1621 I;VALOR! No detennhido I'lsatisfactorio 

CALCIO K74 4450 6609 -2159 «3 insatisfactorio 
K75 ~ 926 #;VALOR! No delennhido insatisfactorio 

, S velor reportado fue como~'" m'-*iplicendo por ~ factor de 6,25 el valor de r1Irógeno ,~: -_._-
S valor ertre los paréntesis son los correspondertes a nitrógeno 
~ No reportado o no enalizado .l ,- -----1--------._.,._--

CRITERIO DE ACEPTACION .l 
ABS(Z) = 2 ELRESULTAOO ES SA11SFACTORIO --
2 <ABS(Z) < 3 ELRESULTAOO ES CUESTIONABLE 
ABS(Z) >= 3 ELRESULTAOO ES INSA11SFACTORIO . . " Tabla 4.2.1 Resultados de la pnmera partlclpaClon en pruebas Interlaboratonos 

ESTA TESIS NO S~ 
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En los resultados de esta primera participación destaca la falta de experiencia en el 
reporte, en el parámetro de nitrógeno se reportó proteína. Esta situación de ninguna 
manera refleja la aptitud técnica de un laboratorio, sin embargo, es una situación que 
ocurrió reflejando que siempre existe la posibilidad de tener equivocaciones. 

Lo que si refleja deficiencias técnicas, son los resultados obtenidos en los minerales, para 
los cuales la mayoría ni siquiera fueron reportados por la falta de una implantación correcta 
de la metodología; también en grasa y humedad los resultados fueron insatisfactorios a 
pesar de que en estas pruebas si se contaba con las metodologías bien implantadas. Esta 
situación indica una alta variablidad de los analistas. Para la determinación de cenizas, por 
tratarse de una técnica con pocas probabilidades de error por el tipo de variables que 
deben controlarse, los resultados son satisfactorios. 

Para la segunda partiCipación los resultados fueron: 

-0,30 

10,3(0,0&)" 
0,548(0,02)' 

C8llZAS __ ', i"",;'K76: 2,74 2:71 ' 0,03 
';,:E:O:'I(77 ', 0.421 0 .441 -0.02 

,', VAlOOIlE,Z" 
, oe~ (: ~tAOO 

-2.lXf >:,LsI.tlstilclotio 
-uo :':) , "'setisliIcIotio 
~3 "c' - '~lackwio 

,~3 ~" , ~ ' flsoIisfodorio 

'" 1,9 c~~ " , stltisfodorio 
>3 ,,-,- ,imtisfodorio 

, 0,3 ' 

_-0-60' 
~ --.-! 

,- ,$8Iisfactorlo 

<ntisfactorio 

ui , ' 
Tabla 4.2.2 Resultados de la segunda participación en pruebas interlaboratorios 

En esta segunda participación el error de reportar proteína en lugar de nitrógeno fue 
repetido debido a que los resultados se enviaron antes de que los primeros llegaran. Para 
humedad y grasa los resultados mejoraron, logrando ser satisfactorios para las dos 
muestras en humedad y uno en grasa. En la fecha de participación de estas pruebas de 
aptitud no hablan sido concluidas las pruebas de desempeño de R y R para estos métodos 
lo que darla una referencia sobre la variabilidad que tenían los analistas. Para cenizas, a 
pesar de descender en los lugares obtenidos, los resultados fueron satisfactorios con 
valores de Z bajos. No se reportaron resultados de los minerales por no estar seguro de su 
confiabilidad ya que la metodología no estaba bien implantada y mucho menos el 
desempeño o validación del método. 

En esta etapa fueron investigadas las causas raíz de las fallas. Principalmente en grasa 
logró establecerse que la metodologia debía revisarse. Entre las desviaciones 
posiblemente estaba una hidrólisis incorrecta o mal fundamentada. Entre las acciones 
correctivas, debla corregirse la metodología y ser validada a través de pruebas R y R 
utilizando materiales de referencia certificados que permitieran conocer la precisión y 
exactitud del método. 
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Para humedad debía re'iisarse también la metodología, los tiempos y temperaturas de 
secado requerían controlarse mejor y de acuerdo a las características de la matriz; 
mientras que para los minerales existían varias causas, entre las que más influían se 
encontraban: errores de preparación de muestras y mal empleo de curvas de calibración 
(no existían pruebas de desempeño). Como acción correctiva debía revisarse el proceso 
de digestión de las muestras. 

~faCIoriO 
inSaüstactorio . 

En la tercera participación los resultados para el análisis proximal fueron satisfactorios lo 
que demostró la eficiencia de las acciones correctivas empleadas y a la experiencia 
adquirida en la participación en estas pruebas. Las metodologías fueron corregidas y como 
fue descrito en los capítulos 1 y 2, una vez modificados los métodos, se realizaron pruebas 
de desempeño para validar los cambios. 

Para la parte que corresponde a los minerales, para potasio hubo resultados satisfactorios, 
no así para sodio, calcio y hierro; indicando que el proceso de validación estaba 
inconcluso. 

La cuarta participación mostró los siguientes resultados: 
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En la cuarta participación nuevamente no fueron enviados resultados de minerales debido 
a que no habían sido concluidas pruebas de desempeño, esta vez por cambios de anar.sta, 
que es otro de los factores que afectan la continuidad de los laboratorios y que como fue 
explicado en el capítulo 1, cuando existe un cambio de analista en el desarrollo de una 
prueba, también debe realizarse nuevamente el desempeño o validación inicial del método. 

Los resultados de las últimas participaciones en las pruebas de aptitud se muestran a 
continuación: 

Para las últimas participaciones ha quedado establecida la uniformidad de resultados en 
las pruebas para análisis proximal, lo que indica un desempeño' continuo de los métodos. 

Mientras que para el análisis de minerales se han logrado mejoras para calcio, hierro y 
potasio; el único pendiente para lograr un mejor resultado es sodio, que si bien ya logró un 
resultado satisfactorio en el 2004 no ha quedado totalmente establecido el control de 
proceso. 
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El sodio es un caso particular en el que se presentan muchas interferencias, sobretodo por 
el tipo de matriz que representan los alimentos. Los alimentos son una fuente rica en sodio 
que llega a estar presente incluso en concentraciones de por ciento en peso. El análisis por 
espectroscopia de Absorción Atómica e ICP, son más adecuados para análisis de trazas. 
Además, existen otros factores que influyen en las interferencias del análisis, por ejemplo, 
durante la digestión de las muestras pueden existir contaminaciones de las muestras por 
incrustaciones de sodio en el material empleado, o por el contrario, pérdida de sodio por 
una preparación incorrecta de la muestra. Recientemente, se han implementado algunas 
acciones correctivas para el método: 

• Revisión de curvas de calibración para análisis de sodio por espectroscopia de ICP, 
para un intervalo amplio de concentración: 3 a 40 mg/L (se anexa la parte 1 de la 
prueba de desempeño, obtención de los LDM y LCM estimados a partir de la curva de 
calibración) 

• Revisión de la metodología para la digestión de muestras, por vía seca y vía húmeda. 
Estableciéndose que por vla húmeda se obtienen resultados ligeramente más 
confiables (mayor recuperación) que por vía seca (cenizas). Estos resultados no se 
muestran en este trabajo ya que no forma parte de los objetivos del mismo. 

• La cantidad de muestra utilizada en la preparación de muestras es variable 
dependiendo de un contenido aproximado en el alimento a analizar. Esto con el fin de 
evitar que el error por dilución aumente. 

• Los resultados de la evaluación de la curva de calibración son los siguientes: 

3,0 
9,0 
16,0 
27,0 
40,0 

145591.9 
441354.2 
65960.\.2 
1279Dl,2 

145627.4 
44B2B5,6 
762999,9 
1190B52,6 

131162.2 
:JlB142.2 
7~.8 

1161E22,3 

141ml.5 
425927.3 
1Il2204.0 
12102513.4 

6329.7 
32905.9 
!iBlB.9 
61672.9 

1!J3331l7, 1 1795336.4 100199.7 1766261.1 114356.4 

5.92 <16933.5 0.1lDl 
7.73 47325.3 0.1lDl 

6.309 401566.9 0.1lDl 
5.10 4482U 0.1lDl 
6.47 44157.0 0.1lDl 

3.09 
9.35 
17.61 
25.56 
:E.6 

16439.9 19134,1 204B5,5 19353.2 1040 2 I · :::::;:-:::.:::;::: -- ;l~r ~= 
_n-__ -t---5--t' ______ 1 ----J-----l-_____ ____ _____ _l'ROM 1/Cf= 01lDl 

~;;..=~~diOd~;~~:I~~~,,;.i- -:~:~ ~:::~_:=L_=----=- L¡~:; .. ~iñid~--- - - -- (~~~3L~i = 
Ordenada al OIigen promedio, b 19353,2 ' LDM OCH) 0.078 I mgA, J --
Valorpromediodelapendienle, m 43801 ,1 ____ ! LCMOCH) 0.237 I mg/l I 
Desv. SId, de la ordenada al origen, o 1040,2 
Promedio del coeficiente de relaciOn, r 0.9995 
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MEJORA CONTINUA 

Una vez concluida la prueba de desempeño para sodio, y establecidos los criterios de 
control el paso siguiente es completar la implantación del método. 

Por ello, la participación en este tipo de pruebas ofrece a los laboratorios una vía de mejora 
continua en sus procesos analiticos. Este laboratorio comenzó mejorando sus procesos 
para el análisis proximal; posteriormente con los minerales logrando para la mayoría de 
ellos resultados satisfactorios. 

La EMA dentro de sus Políticas de pruebas de aptitud técnica solicita a los laboratorios 
participar y aprobar en este tipo de pruebas. Desafortunadamente como ya ha sido 
mencionado, en México no existe un esquema que cubra todos los análisis que pueden 
estar incluidos en el marco analftico de una acreditación, y lo que es más, la EMA no no 
acepta todos los esquemas internacionales salvo que esta entidad participe también como 
organismo acreditador. Sin embargo, lo que si permite es, que si no existe un esquema de 
participación aceptado por ella, el laboratorio puede demostrar su aptitud técnica y 
variabilidad analítica a través de estudios de repetibilidad y reproducibilidad. 
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CONCLUSIONES 

CONCLUSIONES 

1. Las pruebas R y R son un tipo de prueba de desempetio inicial donde es posible 
conocer la precisión y exactitud del método para aquellas metodologías que no 
emplean a la química analítica instrumental como las que se utilizan en el análisis 
proximal. Las pruebas de desempeño inicial permiten conocer los criterios de control 

. como los LDM y LCM, y además la precisión y exactitud para aquellos análisis 
químicos instrumentales. 

2. La estimación de incertidumbre permite al laboratorio establecer con una 
probabilidad estadística confiable, el intervalo de sus mediciones analíticas. 

3. El monitoreo del proceso analítico permite conocer el comportamiento de la 
variabilidad de las mediciones. A medida que un proceso analítico se va 
estableciendo bajo un control estadístico con el paso del tiempo, los resultados 
presentan una variabilidad menor y, además, descartan la posibilidad de que existan 
errores sistemáticos que sesguen los resultados con alguna tendencia positiva o 
negativa alejada de los valores verdaderos. 

4. La participación en pruebas de aptitud sirve al laboratorio para completar su 
esquema de mejora continua, ya que además de monitorear de manera constante 
sus procesos analíticos con el empleo de las gráficas de control, los resultados 
obtenidos de estas pruebas pusieron de manifiesto la necesidad de mejorar los 
procesos. Cada nueva participación incluía una mejora a las metodologías, hasta 
alcanzar la madurez del sistema reflejada en la constancia de resultados 
satisfactorios. 

5. Con la implantación del control estadístico de proceso en el laboratorio de análisis 
de alimentos se facilita tener esquemas de mejora continua que contribuyen a 
alcanzar una acreditación o autorización basada en la norma ISOIIEC 17025:1999. 
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ANEXOS 

ANEXO 1. Formatos de planeación y hojas de resultados de pruebas de desempeño 

Clave delformalo: R y R-LA-OI 

LABORATORIO DE ANÁLISIS DE ALIMENTOS 

Plan para el desarrollo de pruebas de Repetibilidad y Reproducibilidad 

Datos Generales 

Fecha : ____ -' _____ , ____ _ 

Clave del método (no. de edición) ________________ Referencia primaria: ____ --_______ _ 

A n alito: _______________________ _ M alriz: ________________________ _ 

Material de referencia : _____________________ Marca : ____________________ _ 

Lote: ____________________ Valor certificado (Conc. o pureza): ____________________ _ 

Fecha de inicio de la prueba : ______ , _____ '-____ _ Fecha de térm in 0: _____ ' ______ ' ___ _ 

Datos de los analistas 

N om b re: ___________________________________________ F irm a: ____________________ _ 

N om b re: ________________________________________ F irm a: ______________ _ 

No. de corridas por analista : ____________ _ 

Equipos de laboratorio 

Equipofmodelo No. de Inventario o 
serie 

Balanza analítica 

M aterial de laboratorio 

1 . ________________________________ _ 
2 . ________________________________ _ 

Observaciones 

Supervisión : 

Fecha de última Fecha de últim a 
calibración verificación 

Verificación : Cumple si 
Verificación: Cumple si 

no 
no 

Figura a) Formato de planeación de pruebas de repetibilidad y reproducibilidad. 
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Figura b) Formato hoja de resultados R y R precisión. 
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--t= += 
_. 

. .. I 0estr.9d.1t '" -----.; _ .. 
..... sn. 

" " . Skt.8 

Figura c) Formato hoja de resultados R y R exactitud 
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• : _ 1 - :: ~ t ":~~ 

- " 
'd . , . - ~ "' ... --

Figura d} Planeación de pruebas de desempeño inicial del método. 
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Formato DES-LMll 

PRUEBA DE DESEMPENO INICIAL - VAUDACION INTERNA DEL METODO 

I.DETERMlHACtON DEL INTERVALO DE TRABAJO Y UMITE DE DETECCIOH INICIAL (LOM-éSTIMADOt 

Focha ele lnIclo ele la .....-
~ha ele Mnnlno ele la prueba I I Ileplrta_ ANALISIS DE ALIMENTOS 

~TAS 

~allto Ma1rfz 

CIaw ele _lmlento(lndlque No. ele roYÚIión): R-...." po1maria: 

Unida .... uUt_ pg/I. CONOICIOHES DE OI'I!IIACION: • 

DESBIIPSiO __ ca. METODO: EVAUJACIOH DE LA CURVA DE ~ 

.~ Cl>val 1-. CI.no21-. Cl>va31","" x a %C-Y. CF 1 ooncent ANAUTO 
0.000 OIVIOI • OIVIOI 0.00 0.00 'DlVIO! 

OiDlVIO! OiDlVIO! 0i0lV1O! OiDIVIO! OiOIVIO! .OIVIO! 
"DlVIOI OIVIOI "OIVIOI 'DlVIO! 'DM~! • otVJO! 
.DlVIOI _OiDIVIO! OiDIVIO! 'DlVIOI OiOIVIO! , O'VlD! 

'-DlVIO! tiOIVlO1 OiDlVIO! OiDIV/OI OiOIV,()! 'DlVIOI 
OiDIVIO! .!i0lV1O! OiDIVIO! OiDIV/O! OiDIVIO! .DlVIO! 

OiDIVIOI 0i0lV101 .OIV/OI OJDlVIOI '-DlV/01 
OJOIVIOI 'Orv,~1 'ONIO! .DlVIOI IiDlVJO! 'OIVJO! prom CI= 'IDlVIOI 
O¡OIVIOI .OIV/O! .OIV/01 'DlVIO! • DlV/O! 'DNJO! DESVSTCf= '¡04VJO! 

n= 5 PROM 1/Cf= '¡DlVJO! 
%OSR= IjDCVAlf 

Val ..... ptOIIM(IIo de 1 .. curv .. : Reg;"'lón lineal 
(OSR deI>e .... < 10%) 

UmH8s estimados 
Olllenllda a ongen promedio, D IDIV/OI jLOMJICH) I '¡DIV/O! I ¡1QIl. I alOr promedio de 18 pena..,te, m tlDIV/OI :LCMLICH! tlDIV/O! i<9iL 
Desv_ "ta. ae 18 oraenaaa a ongen, a tlDIV/01 ICH -INTERNAT1ONAL COMITEE OF HARMONIZATION 

Promedio del c:oefic:ien1e de relación, r" tllDIV/OI 

11, UMITIE DE DETIECCION DEL METOOO (LDM). (DE ACUEROO A EPA) 

LDM DEL METOOO DE REFERENCIA (BIBUOGRAFIA)= __ No reportado 

Concentración _da I ¡&giL Idebe ser de 5 a 10 veces a LDM de referencia o estimado 

NOTA: DEBE SER UN VALOR DE CONCENTRACiÓN CERCANO AL PUNTO MAs BAJO DE LA CURVA 
Resulla_ 

Análisis FR Conc_ Obt. 
1 '¡DN.Il1 111 'DN.Il! 
2 tlIDN.Il! al '-DN/OI 
3 iJ¡DN.Il1 D.M. I '-DN.Il1 I'9ImI. 
4 iJlDIV.Il1 LDM-I's 1=3_14 
5 '¡DIV.Il1 LDM-314'. .DIV.Il1 
6 '¡DIV.Il1 LCM-lDM"'1 '-DN.Il! 
7 '-DIV.Il1 

HOla' /3 

Figura e) Hoja de cálculo POI para evaluación de curva de calibración y obtención de los 
LOMy LCM 
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Formato DEs-t.Mll 

PRUEBA DE DESEMPENO INICIAL - VAUDACION INTERNA DEL MEraDO 

~I"" o MltrIz o 

caw de P_ (Indique No. de _Ión): o 

In. PROCEDIMIENTO PARA DETERMINAR LA PRECISION y EXAcnruD INICIAl DEL METOOO 

- I l'QIl !debe ser en el punto medio de la curva de_ 

RESULTADOS SUBRunNA PARA CALCULAR LA EXACnnJD ('Yo R) 
AnütI, FR Cone. Obl A'-deloll0,. __ 

1 '1lIV1O! Anáisis VE VR (VEIVR ·100 
2 ,1lIV1O! 1 1# DIVIO! 0.00 1# DIVIOI 
3 t¡1lIV1O! 2 1# DlV/OI 0.00 I#!DIV/OI • 
4 '1lIV~1 3 , DIVlOI 0.00 • DIVIOI 
5 ,1lIV1O! 4 , DlVlO! 0.00 I#DIV/OI 
6 'DIV~I 5 IIDlVlOI 0.00 , DIV/OI 
7 tllllVlO! 6 'OIVlO! 0.00 • DlVlOI 
6 "DIV~I 7 IIDIV/O! 0.00 11 DlV/OI 
9 "1lIV~1 8 IIDIVlOI 0.00 I#'DlV/01 
10 '1lIV~1 9 • DIVlOI 0.00 • DlVlOI 

FR= lilCIor de respuesta (Intensidad) 10 , DIVlOI 0.00 IIOIVlOI 
PROMEDIO '¡DIV/OI DESVEST jl¡DIV/01 

~UBRunNA PARA CALCULO DE LA PRECISION (OPR) 
~ar los 10 restM.ado& "rmmo ueK8 e 
~elDPR x • DIV/OI 

Pa"", Xl X2 (Xl-X2 Xl+X2 !WPR I 1# DIV/OI 
1 0.0 0.0 0.0 0.0 • DIVlO! ",RSD 11 DIV/OI 
2 0.0 0.0 0.0 0.0 #DIV/OI %Rprom #¡DIV/OI 
3 0.0 0.0 0.0 0.0 "OIVlO! ",Rdesveo! #¡DIV/OI 
4 0.0 0.0 0.0 0.0 'IDIV/OI Df'RI>rom" " DIV/OI 
5 0.0 0.0 0.0 0.0 ,'DIV/O! Rprom=recobro promedio 

PROM INTERVALO 0.000 PROMDPR '¡DIV/OI DPRprom= Diferenda poroentual AIIativa prom. 

Hoja213 

Figura 1) Hoja de cálculo POI para evaluación de la precisión y exactitud del método 
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I---LI ... p'ROIEBA dc ucSEMPENthNICIAL~ 
1 

Formato DES-lA-Ol 
INTEKNI, UCL m~' I ..,"'.., 

1 ____ rw~.~C~Á=LC~U~L~O~DrE~L~í~M~ITE~S~D~E~C~OrNTR~O~L~.G~RA~· F~IC~A~STD~E~C~O~NTR~~O~L~P~REL~IM~I~N~A~RE;S~--~~---~--__ 
1 1 

1. GRAFICAS DE CONTROL DE EXACTITUD --+--------11-----+------+-----+-----1 
r----+------~----.--~------_+--------~I--4_---+_--_+---1 1 

- - -. PROMEDIO (Xl #IDIV/OI 
---------------4----~L~S~C~~~~X~+~(:2~~-/~rn)~~--~#~iD~I~V/O~I--+------+------+~----+-----, 

LSA x+(308n) #IDIV/OI 
L1A X-(3o¡oJn) #iDIV/01 X-=promediorecuperaci6n 

_______ -+-________ ~~~L=IC~--~~-X~~~(:2=~~/~~n)~_+---#~~I~[D~IV~IO~1 __ -F0~=d~e~s~~· a~c~i6~n~e~~n~da=rrre~c~up~!e~rn~c~i6~n----_1 
LSA= Limite superior de advertencia 

____ t-______ -t:=L1A= Limite inferior de advertencia 
L1C=L1mite inferior de control 

------~--------i-----------+----------¡__--.. -----_+----- --- ---------. 

12. GRAFICAS DE CONTROL DE PREC~SION 1 1 

=-==L-- ~~~l:.mre$;;¡!)E()()N"fR0I[~~' •. ..-t---------t----
I PROMEDIO DPR #IDIVIOI . 1 El ---
" LSC 327*DPRprom #IDIVIOI 

==~---.. -- LSA 251*DPRprom #IDIVIOI . ! --~ 

----I-o-----jw¿;umite SÜ-~rde contri:;¡ ---- ._--------+---1------------t-0

--

o
-. =---j _0------ .1 LSA= L¡;;;¡¡é-Su~e~ adVertenc¡a-r------=t=_+ _____ ~ ______ -

__ ~. __ o 1 .-.-. -------I---.---¡--

~ .. ---¡ ---=*-----1-- -._-_.-+-_~.JI-_O-·_-_-I-,I-·_~_-_-o ~------I--~:--·-------I 
! 

I I 

----L----=F! ----o-r--------------------+---L---: I ----0+---- --.-- ----_o .-t-----+----+----+ 1---

--- . -----r----.---- --------¡--II 
Elaboró T - Revisó _o _o o--r-o+ApO=rOb""ó===:r======r==----

Nombre )'Firma . __ f---__ o ____ ~~.Yfo.~¡------$-.-+N=o"'m=bre"'-! L yF:...:irm:.=a._-.,-t-___ o 

Q . analista 1 o ___ ~Jl de Calidad -+G=-:e'"-'re""nc""ia""d:.:¡e..=L.a=b=orato= n"1·o¡--_ _ _ 

--~-. ..--i-------- --- -+---1--1 --+----1 
_-0-. + --------- ---------t-- -.. __ I-I __ --iI-__ --l¡:.::HO""ia.:-.

3:::f3_-t _____ 1 

Figura g) Hoja de cálculo POI para obtención de los límites de control de gráficas de 
precisión y exactitud 
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ANEXOS 

ANEXO 2. Glosario de definiciones. 

1. Control de Calidad: Son las técnicas operativas y actividades necesarias para 
cumplir con los requisitos de calidad y concierne al monitoreo diario de los 
procedimientos realizados en el laboratorio, evitando la ejecución de errores o la 
detección de los mismos (Eurachem/CIT AC, 2002). 

2. Aseguramiento de calidad: Son las acciones sistemáticas y planeadas 
implementadas en un laboratorio necesarias para asegurar que los productos 
cumplen con los requisitos necesarios de calidad (Eurachem, 1998) 
(Eurachem/CITAC, 2002). 

3. Mejora continua de la calidad: Se refiere tanto a una filosofia como a un sistema de 
manejo. No desecha los métodos tradicionales de control y aseguramiento de 
calidad, sino que se trata de una extensión de esas actividades y requiere de un 
nuevo enfoque y una ampliación de actividades en la organización en la búsqueda 
de la calidad. Son laS acciones necesarias para aumentar la efectividad y la 
eficiencia, proporcionando mayores beneficios a la organización para beneficio de 
los usuarios (ISO, 2000). 

4. Calidad: Conjunto de propiedades y características de un producto o servicio que le 
confieren aptitud para satisfacer las necesidades explícitas e implícitas ya 
establecidas (Eurachem, 1998) (Eurachem/CITAC, 2002). 

5. Política de calidad: Conjunto de directrices y objetivos generales respecto a la 
calidad, formalmente expresada por la alta dirección de una empresa (ISOl/EC, 
1999). 

6. Precisión: Es el grado de concordancia de un grupo de valores experimentales 
obtenidos del mismo analito baj las mismas condiciones de operación, con respecto 
a un valor central (Eurachem, 1998). 

7. Exactitud: Es el grado de concordancia entre los valores obtenidos 
experimentalmente y el valor de referencia aceptado o real. La exactitud incluye la 
combinación del error aleatorio (precisión) y el error sistemático (deriva o bias) 
debido a opresiones de muestreo y análisis (Eurachem, 1998). 

8. Recuperación: Es la fracción del analito adicionado a la muestra de prueba antes del 
análisis, y es el valor obtenido de la diferencia entre el valor de la muestra fortificada 
y la muestra no fortificada, dividida por el valor de la adición del analito (Eurachem, 
1998). 

9. Muestras fortificadas: son aquel/as que se preparan adicionando una cantidad 
conocida del analito de interés a la muestra de la cual se tiene el valor conocido de 
dicho analito. Este tipo de muestras se utilizan para conocer el grado de exactitud 
mediante una posible interferencia por la matriz en un proceso específico (CENAM
EMA,2004). 

10. Matriz: Es el componente o sustrato que contiene el analito de interés. Puede ser 
simple o compleja dependiendo el número de componentes (CENAM-EMA, 2004). 

11.lntervalo de medición o de trabajo: Conjunto de valores del mesurando por el cual el 
error de un instrumento de medición es intencionalmente situado dentro de los 
límites especificados (Eurachem, 1998). 
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12. Bias: La diferencia entre lo esperado del resultado de la prueba y un valor de 
referencia aceptado (Eurachem, 1998). 

13. Error (de la medición): Es el resultado de la medición menos el valor verdadero del 
mesurando (Eurachem, 1998). 

14. Mensurando: Es la cantidad particular sujeta a medición (Eurachem, 1998) 
(CENAM-EMA, 2004). 

15. Medición: Conjunto de operaciones que tienen el objetivo de determinar el valor de 
una cantidad (Eurachem, 1998) (CENAM-EMA, 2004). 

16. Método de medición: Es una secuencia lógica de operaciones, descritas de manera 
genérica, utilizada en el desempeño de las mediciones (Eurachem, 1998). 

17.Curva de calibración: Es la representación gráfica de la señal medida (respuesta) 
como una función de la cantidad de un analito (Eurachem, 1998). 

18. Pruebas de aptitud técnica: Una evaluación periódica del desempeño de 
laboratorios individuales y grupos de laboratorios que es llevado a cabo por la 
distribución a través de un organismo independiente de materiales típicos para el 
análisis de los participantes (Eurachem, 1998). 

19.Rastreabilidad: Capacidad de reencontrar o reconstruir la aplicación o localización 
de un elemento o actividad por medio de registros o evidencias objetivas (CENAM
EMA,2004). 

20. Material de referencia: Material o sustancia de una o más propiedades las cuales 
son suficientemente homogéneas y bien establecidas para ser utilizadas para la 
calibración de un aparato, la validación de un método de medición, o para la 
validación de valores de materiales (Eurachem, 1998) (CENAM-EMA, 2004). 

21. Trazabilidad: Propiedad del resultado de una medición o de los valores de un 
estándar por la cual puede ser relacionada con una incertidumbre establecida, a 
referencias reconocidas, usualmente estándares nacionales o internacionales a 
través de una cadena ininterrumpida de comparaciones (Eurachem, 1998). 

22. Validación: Es la confirmación por examinación y provisión de evidencia objetiva que 
los requerimientos particulares para un uso intencionado son cumplidos (Eurachem, 
1998). 

23. Método de validación: El proceso de establecer el desempeño característico y 
limitaciones de un método y la identificación de las influencias las cuales pueden 
cambiar estas características y cuales están exentas (Eurachem, 1998). 

24. Acreditación: Procedimiento por el cual un organismo toma formal reconocimiento 
que un laboratorio es competente para llevar a cabo las especificaciones o 
requisitos puestos a prueba (EurachemlCITAC, 2002). 

25. EMA. Entidad Mexicana de Acreditación. La EMA es una asociación civil, con 
carácter de entidad privada autónoma, con personalidad jurídica propia, de carácter 
no preponderantemente económico, de especulación comercial o con fines de lucro. 
El propósito de la EMA es realizar actividades de acreditación de acuerdo a su 
objeto múltiple. Se integrará con las personas físicas y morales, interesadas en la 
evaluación de la conformidad. Su ámbito de actuación es multisectorial, abarcando 
todos los sectores industriales y económicos (CENAM-EMA, 2004). 
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