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INTRODUCCION.

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 control de calidad definidos y documentados en un sistema de calidad.

Como parte de las Politicas de evaluacién de organismos como la Entidad Mexicana de
Acreditacién (EMA) y la Secretaria de Salud (SS), a partir del 1° de enero de 2002 fos
laboratorios que deseen acreditarse u obtener la autorizacion como tercero autorizado de
la Secretaria de Salud deberan contar con un sistema de calidad basado en la Norma
ISOAEC 17025:1999 (NMX-EC-17025-IMNC-2000, norma mexicana equivalente), que
establece los requisitos generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y
calibracién.

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
inversion importante de tiempo y esfuerzo, de amplios conocimientos en herramientas
estadisticas y su aplicacion.

La norma ISO/IEC 17025 esta dividida en dos partes: una parte administrativa donde se
incluyen los requisitos para la gestion de la calidad, similares a la Norma I1SO 9001:1994; y
una parte técnica que incluye los requisitos de validacion de los métodos analiticos y los
del aseguramiento de la calidad de los resultados emitidos. Estos requisitos técnicos
pueden establecerse mediante el control estadistico del proceso analitico 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, participacion en pruebas de aptitud, repeticion de
pruebas por resultados no conformes utilizando productos en retencion, correlacién de
resultados para diferentes caracteristicas de un elemento.

Para ayudar en el cumplimiento de estos puntos, el presente trabajo propone cémo puede
establecerse un control estadistico del proceso analitico, dividiéndolo en los siguientes
puntos:

1. Validacion de los métodos analiticos del laboratorio, lo cual se logra a través de la
realizacidén de pruebas de desempefio de los métodos que sirve para obtener fa
precision y exactitud de los métodos, asi como los primeros valores de control de
calidad (desempefio inicial).

2. Capacidad del proceso analitico y desempefio continuo, éstos se miden a través del
uso de gréficas de control de precisidén y exactitud, que se construyen a partir de la
validacién de los métodos analiticos o pruebas de desempenio.



3. Estimacion de la incertidumbre, que permite obtener el intervalo de confiabilidad
estadistica de los resultados emitidos.

4. Pruebas de aptitud, las cuales sirven para medir la calidad de los resultados
emitidos mediante la comparacion con otros laboratorios. Es una autoevaluacion del

laboratorio.

Mantener bajo control estadistico a los procesos analiticos le permite a los laboratorios
detectar posibles errores analiticos antes de emitir los resultados y por lo tanto recibir
menos quejas de sus clientes por resultados analiticos no conformes; de igual modo, ante
dudas de clientes defender los resultados obtenidos con validez cientifica y sustentable.



OBJETIVO GENERAL

Establecer que el control estadistico de proceso contribuye a la mejora continua en un
laboratorio de andlisis de alimentos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS.

1. Definir los criterios de control de proceso a través de la realizacion de pruebas de
desempefio.

2. Aplicar los criterios de control haciendo uso de cartas de control y el desempefio
continuo, asi como en la estimacién 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 estadistico.

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



ANTECEDENTES

CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1 NORMATIVIDAD Y ESTADISTICA
1.1.1 Normatividad.

Para que un laboratorio pueda establecer un control estadistico de proceso que le ayude a
que su sistema de calidad sea acreditado o autorizado, debe estar bien definido e
implementado asi como los lineamientos en los que esta basado deben estar claramente
establecidos en su documentacién. Lo recomendable para un laboratorio de pruebas, y
como lo marca el objetivo de este trabajo, la norma ISO/NIEC 17025 “Requerimientos
generales para la competencia técnica de los laboratorios de ensayo y calibracion” es el
marco correcto para establecer el control estadistico de proceso (CITAC/Eurachem, 2002).
Los sistemas de calidad establecidos bajo esta norma deben ser dinamicos y de mejora
continua, por lo que dia a dia debe monitorearse el control de proceso analitico.

De acuerdo a una adecuada gestién 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 ademas haberse transmitido la
informacion al personal, pues finalmente éste es quien ejecuta el control de proceso. Por
ello, debe fomentarse la capacitacion y definir responsabilidades de ejecucion y
supervision, asi como el alcance del control de proceso. Debe establecerse ademas, el
mecanismo de evaluacion de dicho control (EMA, 2002).

Los requisitos técnicos de la norma ISO/IEC 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 alglin método estandarizado de tal manera que
confirme que los métodos son adecuados para el uso deseado (Requisito 5.4.5 Validacion
de métodos, ISO/IEC 17025:1999). La norma también permite la participaciéon en pruebas
de aptitud como una manera de validacion de los métodos.

También la norma indica que un laboratorio de ensayo debe estimar de una manera
razonable la incertidumbre de las mediciones analiticas que realice. La incertidumbre debe
ser estimada con ayuda de los datos de validacién del método y otros datos incluidos en el
alcance de la medicion de manera que se identifiquen todos los componentes que
participan de manera importante en la incertidumbre de un resultado (Requisito 5.4.6
Estimacion de la incertidumbre de la medicién, ISO/IEC 17025:1999)

Para asegurar la calidad de los resultados, los laboratorios deben contar con
procedimientos que permitan detectar tendencias, y cuando asi se requiera, aplicar
técnicas estadisticas para la revision de resultados (Requisito 5.9, Aseguramiento de la
calidad de resultados de ensayo y calibraciéon, ISO/IEC 17025:1999). En este caso, el uso
de las graficas de control es muy dtil.
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1.1.2 Estadistica.

El control de proceso utiliza a la estadistica como herramienta basica, ésta permite
comparar los resultados de 2 muestras de una misma poblacion, comparar el desempefio
de dos instrumentos de laboratorio, asi como también la capacidad técnica de dos
analistas. Las herramientas estadisticas, ademas, permiten al encargado de la gestion de
la calidad en un laboratorio mecanismos para la administracion del personal, la seleccion
de instrumentos y ayuda en la interpretacion de la evidencia numérica para la toma de
decisiones y la aplicacion de acciones derivadas de éstas.

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

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

Los requerimientos basicos para poder aplicar técnicas estadisticas a datos de una
medicion que se pretende tener bajo un control estadistico de proceso son:

e Que el sistema de medicién sea estable

e Que las mediciones individuales sean independientes unas de ofras

e Que las mediciones individuales sean representativas aleatoriamente de la
poblacién de datos que puedan ser producidos (Taylor, 1987).

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

e Poblacion estable

e Muestras individuales deben ser independientes unas de otras

e Muestras individuales deben ser seleccionadas aleatoriamente a partir de la
poblacién de interés (Taylor, 1987).

Los principales componentes del control estadistico 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 estadisticas 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 estadistico de proceso en un laboratorio ofrece detectar posibles desviaciones en
el desarrollo de los andlisis, las cuales no se aprecian durante su realizacién en la rutina
diaria, es mds, ni siquiera obteniendo los resultados del andlisis de una muestra. Para
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detectar desviaciones, se requiere un tratamiento estadistico con informacioén suficiente
que evidencie tales desviaciones.

El uso de herramientas estadisticas también facilita el entendimiento del gran nimero de
datos e informaciéon que se generan en un laboratorio analitico, ayudando en la
implantacion de nuevas metodologias, 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 basicos del control de la calidad en un laboratorio son:

Competencia técnica del personal

Buenas practicas de laboratorio

Buenas practicas de medicién

Procedimientos de operacién estandar (metodologia)
Inspeccion

Documentacién

Entrenamiento

Por su parte, el aseguramiento de calidad es el proceso en conjunto para garantizar que
toda la informacién obtenida del control de calidad estd debidamente fundamentada,
documentada y respaldada, para la toma de decisiones. A aseguramiento de calidad le
corresponde la administracion de la calidad, es decir, el implantar procesos y las
herramientas estadisticas que serviran para el control de calidad, basandose en las
necesidades del laboratorio; le corresponde la gestion de la calidad en su conjunto
mediante la aplicacién y supervision de los requisitos del sistema establecidos en el
manual de calidad.

1.2 PRUEBAS DE DESEMPENO (VALIDACION DE LOS METODOS ANALITICOS).

Los métodos estadisticos no deben verse como algo extra, sino como parte integral de los
procesos analiticos ya que ayudan a interpretar numerosos datos, a tomar acciones y
decisiones. La norma ISO/IEC 17025, menciona en el requisito 5.4 que la validacion es la
confirmacién por reexaminaciéon y provision de evidencia objetiva de que los
requerimientos para un uso intencionado especifico son cumplidos (Eurachem, 1998).

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

El desarrollo de un método nuevo para la solucién del problema

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

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

Lo anterior indica que los métodos empleados en un laboratorio como el de andlisis de
alimentos, en el cual utiliza en su mayoria métodos estandarizados como los descritos en
el manual de métodos analiticos de la Association Official of Analytical Chemists (Cunniff,
2000), y de otros organismos o normas de referencia, ya han pasado por métodos de
validacion antes de su publicacién, 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 podra hacer tan extensivo o no el método de
validacién utilizado segln sea necesario y debe registrar todos los resultados obtenidos,
asi como el procedimiento de validacién y un reporte de como el método es adecuado para
el uso que se desea.

El laboratorio tiene que decidir cuales son las caracteristicas que necesita validar de los
métodos que emplea. De acuerdo a la experiencia obtenida en el departamento de Andlisis
de Alimentos del laboratorio acreditado, dos tipos validaciones de los métodos,
dependiendo de la naturaleza del andlisis, podrian ser (tiles: Estudios de Repetibilidad y
Reproducibilidad (pruebas R y R) para métodos analiticos no instrumentales como los del
andlisis proximal, y las llamadas Pruebas de Desempefio Inicial (PDl) para métodos
analiticos instrumentales.

Algunas caracteristicas relacionadas a requerimientos analiticos que se necesitan
demostrar en una validacién se muestran en la tabla 1.2.1 (Eurachem, 1998).

Requerimientos analiticos Caracteristicas relacionadas

Tipo de respuesta: cuantitativa o cualitativas | Confirmacién de identidad,
Selectividad o especificidad,
Limite de deteccién,

Limite de cuantificacion

¢Qué nivel de exactitud y precision debe |Recuperacion

tener la respuesta? Exactitud

¢cual grado de incertidumbre es estimada y | Precisién de la repetibilidad
como debe ser expresada? Precision de la reproducibilidad

Comparacién de los resultados contra|Exactitud
especificaciones Precision de la reproducibilidad

Concentracion en los que se pueden|Confirmacion de identidad
presentar los analitos de interés, por|Limites de deteccion y cuantificacion
ejemplo: ppm, % Intervalos lineales y de trabajo

Tabla 1.2.1 Caracteristicas relacionadas al requerimiento analitico para la validacién del método.
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1.2.1 Limite de deteccién del método (LDM)

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

La importancia en la determinacién del LDM surge del hecho de que la probabilidad de
deteccién no cambie de manera repentina del cero a la unidad cuando se cruza el punto
limite o umbral. '

El LDM se determina como “blanco 0 media + 3,3s” donde s es la desviacion estandar
normal.

Algunas de las maneras de como realizar la determinacion del LDM (Eurachem, 1998) se
muestran en la tabla 1.2.2.

Prueba Obtencién del LDM a partir de la prueba
Medir la concentracion del analito una vez a|Calcular la desviacién estandar y la media,
10 muestras independientes expresar el LDM de la siguiente manera:

Medir la concentracién del analito una vez a|Media de la concentracion del analito + 3s
10 muestras independientes fortificadas a la
concentracion mas baja medida.

Tabla 1.2.2 Caélculo del LDM
1.2.2 Limite de cuantificacién del método (LCM)

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

El LCM también se obtiene a partir de las tres curvas de calibracion de acuerdo al
International Committee of Harmonization (ICH) con los valores de la desviacion estandar
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 LDM.

Asimismo puede calcularse el limite practico de cuantificacion (LPC) de similar manera que
el LDM, con 7 muestras independientes, una vez obtenido el limite de deteccion 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 més bajo del intervalo de
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concentracion el factor limitante son los valores de LDM y de LCM; mientras que en los
niveles mas altos, los factores limitantes normalmente estan determinados por las
caracteristicas del sistema de respuesta de los instrumentos de medicion.

Como ya se menciond, en la mayoria 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 validacion que realice del método debe probar el intervalo de trabajo que
utilizara. El intervalo de trabajo incluye al lineal, que es el intervalo donde existe una
relacion lineal con la concentracién del analito (CENAM-EMA, 2004).

Una manera de obtener el intervalo de trabajo es elaborar tres veces una curva de
calibracion con por lo menos 5 concentraciones diferentes y un blanco de reactivos. Se
realizaran las gréficas de la respuesta contra la concentracién y se obtendran los valores
de la regresion, coeficiente de correlacion, pendiente y ordenada; con estos valores se
determinara el intervalo lineal. Ademas, puede observarse por algin medio estadistico si
existen valores aberrantes.

Para determinar si el intervalo lineal es adecuado, se hace una evaluacién de las curvas
mediante el célculo del coeficiente de variacién (CV) o desviacién estandar relativa (DSR),
estableciendo un limite de aceptacion méaximo. Asi se asegura que durante todo el
intervalo lineal no existan desviaciones mayores que lleven a tener resultados erréneos y
que la pendiente de la curva se comporta con la misma magnitud a lo largo de todo el
intervalo.

1.3 ESTUDIOS DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCIBILIDAD (PRUEBAS R Y R).

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

En el caso de un laboratorio de analisis de alimentos es muy util para medir un instrumento
que fue recién adquirido y se le quiere comparar confra uno anterior o contra las
especificaciones reportadas por el proveedor, asi 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 adquirié nueva
tecnologia o se cambié de matriz o de algin reactivo.

Este tipo de pruebas ayuda a conocer la variabilidad a través de la desviacion estandar, la
cual, como meta de cualquier proceso analitico es disminuirla, tanto en el proceso como en
el resultado.

Las pruebas R y R sirven para marcar el inicio del control de proceso analitico. Con ellas
se obtienen los datos iniciales del control estadistico a través del conocimiento de la
variabilidad del proceso, el cual deberd ir disminuyendo con el paso del tiempo,
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observandose y monitoredandose con herramientas de desempefio continuo y de medicion
de la capacidad del proceso como son las gréficas de control.

Asi pues, las pruebas R y R son un tipo de prueba de desempefio inicial de los métodos
analiticos. Son muy Utiles en los métodos analiticos donde no esta involucrada la quimica
analitica instrumental, como por ejemplo la determinacién de contenido de proteina o grasa
en un alimento. Puede conocerse la precision y exactitud del método, o solo la precision si
no se cuenta con valores certificados del analito a probar, es decir, no se cuenta con
materiales de referencia certificados (MRC).

El fundamento teérico de las pruebas R y R esta basado en procedimientos que utiliza
General Motors (Barrentine, 1991), los cuales fueron adaptados para el laboratorio de
analisis 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 nimero de muestras que deben ser analizadas debe
ser tal que, multiplicando el nimero de operadores por el nimero 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, andlisis 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 comparacion entre el resultado de una muestra y su
duplicado. Esto es lo que llamamos precisién del método o repetibilidad.

| X=X, |

— < 900
(X, +X;)

% DPR =
Donde,
DPR = desviacién porcentual relativa
X4 = es el valor medido de la muestra original
X2 = es el valor medido de la muestra duplicada
| X; = Xz| = es el valor absoluto de la diferencia de los dos datos

Repetibilidad, es la medicién de la variacion 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 cercania de la conformidad
entre los resultados de mediciones sucesivas del mismo mesurando llevado bajo las
mismas condiciones de medicion (Eurachem, 1998)

Reproducibilidad, es la medicién de la variacién 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 precision que se evalia dia a dia en el laboratorio ya que
normalmente solo un analista es quien ejecuta una determinada prueba o metodologia.
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 midié la repetibilidad y
también la reproducibilidad del método. La reproducibilidad es el otro tipo de precisién que
se mide en el laboratorio pero no se evaliia continuamente como la repetibilidad, la cual se
mide diariamente a través del % DPR.

1.4 PRUEBAS DE DESEMPENO INICIAL DEL METODO.

Otro tipo de validacion que se puede hacer en un laboratorio de analisis de alimentos es en
la que los métodos instrumentales son evaluados, por ejemplo la determinacién de nitritos
en embutidos por andlisis espectrofotométrico UV-VIS, la determinacion de metales
contaminantes y minerales en alimentos como plomo, cromo y sodio a través de
espectroscopia de absorcién atémica o ICP; uno més es la determinacién de fosfatos en
embutidos a través de UV-VIS o la cuantificacién de conservadores como benzoatos y
sorbatos en alimentos por UV-VIS o HPLC.

Para este tipo de metodologias, se sigue un protocolo diferente al de R y R, y el cual esta
basado en documentos de la USEPA, Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos para la validacion de métodos y en guias de validacion de métodos como las de
Eurachem. En este tipo de validacion, lo primero que debe obtener el laboratorio son el
limite de deteccion del método (LDM) y el limite de cuantificaciéon del método (LCM) a
través de la evaluacion de la curva de calibracion que sea utilizada en las pruebas (EPA,
2003).

Normalmente los valores de concentracién de las curvas de calibraciéon se indican en el
método analitico. Cuando ello no sea asi, el laboratorio debera estandarizar las curvas de
calibracion que vaya a utilizar, tomando como referencia los valores de los limites maximos
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 dafiinos a la salud del consumidor y
entonces considerarse como contaminante o adulterante; por ejemplo, los nitritos se
permiten en alimentos curados hasta un maximo de 156 mg de NO»/kg de muestra ya que
por arriba de este valor se considera dafiino 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, disefiar las curvas de calibracion de manera que el limite
maximo permisible quede incluido en la curva en el intervalo lineal, con el punto méas bajo
de la curva de calibracion (a veces considerado el LCM) por lo menos 10 veces mas
pequefio que el limite maximo permisible (LMP). El intervalo lineal también depende de los
LDM y LCM, asi 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 guia



ANTECEDENTES

para la elaboracion de las curvas de calibracion. En caso de no ser asi, se debe basar
exclusivamente en los LMP. Asi, para el caso de nitritos en embutidos, si la curva no fuera
reportada por la referencia primaria, el punto méas bajo de la curva de calibracién tendria
que ser 15,6 = 16,0 mg/kg.

Una manera préctica y confiable que existe para calificar la linealidad de la curva de
calibracion, es decir, la habilidad del método para obtener resultados proporcionales a la
concentracion del analito (CENAM-EMA, 2004) es con el % C.V. o DSR, el cual debe estar
por debajo del 10% para valores de concentracién en mg/kg o de % (g/100g), esto para
garantizar que la curva de calibracién usada no esta afectada de manera significativa por
interferencias de matriz u otras, o que estuviera mal preparada y no garantizara la
linealidad a lo largo del intervalo de uso. Con estos valores, se tiene la seguridad que la
respuesta obtenida podra mantenerse dentro de un nivel alto de confianza. El C.V. 0 DSR
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
comparaciéon de la precisién de resultados los cuales tienen diferentes unidades o
magnitudes (Miller y Miller, 2000).

Ya se mencioné que una de las maneras para conocer el punto mas bajo de la curva de
calibraciéon es tomando como referencia que éste sea por lo menos 10 veces mas pequefio
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 LDI o limite
de deteccién del instrumento puede venir indicado en los manuales de operacién del
fabricante o se puede consultar bibliografia especializada para los analitos que vayan a ser
medidos.

Cualquier método de validacion o prueba de desempefio, debe incluir una planeacion, ya
sean pruebas de R y R o pruebas de desempefio inicial donde solo se evalia un analista.

Tanto las pruebas de R y R como las de desempefio inicial se consideran una validacion o
desempeiio inicial de los métodos analiticos y sirven también para evaluar y documentar la
competencia inicial de los analistas. Al proceso de llevar las graficas de control, con sus
ajustes de limites de control se le considera como el desempefio continuo de los métodos.

1.4.1 Materiales de referencia.

Los materiales de referencia son sustancias que pueden ser medidas de manera
simultanea o secuencialmente en los procesos analiticos para proveer de informacién
acerca del desempefio del método. Su principal funcién es servir como monitor para
mostrar que el proceso analitico esta bajo control estadistico (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 politica 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 medicién o valor de un
patron, 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).

e Todos los agentes de evaluacion acreditados o en proceso de acreditacion de las
pruebas que requieran MRC, que existan en México, deberan utilizarse. Solo se
reconocen materiales del Centro Nacional de Metrologia (CENAM) con excepcion
de patrones relacionados con radiaciones ionizantes.

e Los MRC deben ser en la matriz mas parecida a la de la medicién a efectuar, en su
defecto, se podran utilizar MRC de matriz simple.

e Cuando no haya MRC en México, EMA reconocera a los extranjeros cuyos
certificados sean emitidos por laboratorios reconocidos por la Secretaria de
Economia en los términos de la Ley Federal de Metrologia y Normalizacién.

1.5 GRAFICAS DE CONTROL.

Las graficas de control son una herramienta basica y muy importante en el control
estadistico de proceso, proveen de informacién valiosa que pemmite verificar que el proceso
se encuentre bajo control estadistico ya que monitorea de manera permanente los
procesos de medicion, pueden diagnosticar problemas, contribuyen en la documentacion
de la medicién de la incertidumbre, y en general son de ayuda en el desarrollo de los
métodos analiticos (Taylor, 1987).

Las graficas de control son de uso muy comdn en la industria, sin embargo su aplicacion
en laboratorios de prueba es muy Util y practica, ademas 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 elaboracién de las cartas de control que se utilizan en el
laboratorio esta basado en las cartas de Shewhart reportadas en 1934 (Taylor, 1987).

Existen varios tipos de gréficas 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 nimero 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 precision o de exactitud. Este tipo de carta de control de medias
es mas 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 distribuciéon normal es asumida de manera ordinaria al colocar los
limites de control de la grafica (Taylor, 1987)

La propiedad medida puede dividirse en dos tipos, en graficas de precision y en gréficas de
exactitud del método en las cuales se utiliza la media de las mediciones. Para calcular la
precision, el laboratorio puede utilizar como variable el valor de % de la desviacion
porcentual relativa (% DPR), mientras que para calcular la exactitud utiliza el % de
recuperacion (% R). El valor de recuperacién se calcula mediante la siguiente ecuacion:

%R = YO 100

VE

Donde,

R = recuperacién
VO = valor obtenido
VE = valor esperado

La recuperacién es la proporcion de la cantidad de analito, presente en la porcién de la
muestra o adicionado (fortificado) a ésta, que es cuantificada por el método (CENAM-EMA,
2004).

Ambos tipos de gréficas se elaboran a partir de pruebas de desempefio de los métodos
analiticos (desempefio inicial).

1.5.1 Construccién de las gréficas de control.

Para construir las graficas de control se deben realizar las pruebas de desempefio inicial
correspondientes para obtener los limites de control y la linea 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 erréneos ocasionales, la linea 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
desempefio, en donde una muestra es sometida a una repeticién del mismo analisis 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 desviacién estandar. Como ya
fue sefialado, estos valores provienen de la prueba de desempefio en donde dependiendo
del analito existira la disponibilidad de algin MR o MRC. En el caso de contar con uno, se
puede establecer ademas de la precision, la exactitud, ya que se conoce el valor certificado
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de dicho material. También puede establecerse de manera arbitraria la linea 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 desempefio no son exactamente los del valor certificado o el 100% de
recuperacion, los limites pueden estar por arriba o por debajo de esta linea central
arbitraria.

Para establecer los limites de control de las graficas, éstos se deben fijar alrededor de la
linea 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
esta cuantificando del valor certificado del material. Con ese valor se establece la linea
central. Se determina también la desviacién estandar del % R.

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

LSC =X + (30/-/n ) = limite superior de control
LSA =X + (20/-/n ) = limite superior de advertencia
LIC =X~ (30/~/n) = limite inferior de control

LIA =X - (20/-/n) = limite inferior de advertencia

Donde,
X es la media del % R y o su desviacion estandar; n es el nimero de mediciones (Taylor,
1987)(Miller y Miller, 2000).

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

Para los limites de control o de accion (3-sigma), el nivel de confianza es de 99,7%; el
valor de z =297 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 limite de control, lo que
significa que con la primera medicién fuera del limite 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 limite 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 mediciohes
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 limites de control de precisién debe obtenerse el valor promedio de la
variable de precision, que en el caso de este laboratorio es el %DPR. Otras variables
pueden ser la desviacién estandar de una muestra, los intervalos de trabajo, entre otras.

Las ecuaciones para obtener los limites de control de las gréaficas de precision son:

LSC = 3,267x = Limite superior de control
LSA= 2,512x = Limite superior de advertencia
LIC=LIA=0

(Taylor, 1987)

Donde x es el valor promedio del % DPR. Cabe mencionar que la media s6lo sirve para
llevar el seguimiento del comportamiento de la carta de control, y que el valor mas 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 LIC como el LIA 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 recuperacion; y la de precision, evaluada por el % de la desviacién
porcentual relativa.

EXACTITUD DEL METODO PRECISION DEL METODO

Fig. 1.5.1 Gréaficas de control de precisién y exactitud del método.

Estas graficas pueden ser construidas en hojas de calculo de Excel, sin embargo,
actualmente existen otros programas comerciales muy utiles y con muchas aplicaciones
para la elaboracion de graficas de control que resultan importantes en los laboratorios.
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1.6 INCERTIDUMBRE DE LA MEDICION ANALITICA.

Una herramienta también importante para el control de proceso es la estimacion o calculo
de la incertidumbre de los resultados, pues ofrece conocer el grado de confianza de los
resultados obtenidos con una probabilidad estadistica fija y conocida. Todos los procesos
analiticos pueden verse afectados por diferentes tipos de errores como son los aleatorios y
sistematicos (y bias). La incertidumbre de la medicién de un resultado es un parametro 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/IEC 17025 indica que los laboratorios de prueba deben tener y aplicar
procedimientos para estimar la incertidumbre de la medicion. También indica que los
laboratorios de calibracién y aquellos de pruebas que ejecuten sus propias calibraciones
deben tener también y aplicar procedimientos para estimar la incertidumbre de la medicién
para todas las calibraciones y los tipos de calibraciones (ISO/IEC 17025:1999). En este
caso, normalmente los laboratorios no pueden mandar a calibraciéon externa todos sus
instrumentos y equipos debido a los costos que esto implicaria, por lo que resulta mejor
tener patrones internos los cuales si deben ser calibrados externamente y con los que el
laboratorio debe entonces realizar las verificaciones internas de sus equipos e
instrumentos. El laboratorio debera estimar la incertidumbre de dichas verificaciones, ya
que esta informacién serd atil en el calculo de la incertidumbre de las mediciones
analiticas.

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

La incertidumbre es importante, ademdas, en las consideraciones regulatorias
concernientes a salud, otras como las normas de especificaciones de productos y a la
interpretacion de muestras para pruebas de aptitud. Por ejemplo, cuando se tiene un limite
especifico asignado a algin 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 limite esta situado el resultado. El usuario de la informaciéon puede estar mas
seguro de que el resultado esta lo suficientemente alejado del limite como para tomar
alguna decisién (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 gravimetria, incertidumbre de
mediciones volumétricas, valores de referencia (materiales de referencia y materiales de
referencia certificados), aproximaciones en el método de medicién, variacion aleatoria,
entre otras. Para facilitar la deteccién 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 relacion entre una
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caracteristica de calidad y los factores o causas (Kume, 1994). Las seis causas sefialadas
en la figura 1.6.1 son las mas comunes, pero no necesariamente las tinicas.

CAUSAS EFECTO
'
o 2 m ' i
Medio nmwnm‘] (incluyendo MR) Mélodo analitico E
:
"
|
1

: Analito o

z =
1
1
1
1
1
1
Equipos e instrumentos Analista ‘ l Muestra l 1
de laboratorio :
1

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 ayudara 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 analitico, debe conocerse
qué tipo de error se gener6. Existen varios tipos de ellos; los errores sistematicos, 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 algiin equipo o las
caracteristicas del sistema de medicién; por ejemplo, una extraccion ineficiente es un error
inherente en un método. Para los segundos, pueden ser errores en la calibracion de un
instrumento como una balanza. El error denominado bias puede corregirse o minimizarse a
través de la calibracion de los equipos. En la parte analitica, cuando un sistema se
encuentra bajo control estadistico y su desviacién estandar evaluada (o precision), el bias
de la medicion se puede determinar a través del uso de materiales de referencia. Los
errores sistematicos son independientes del numero de mediciones realizadas y por lo
tanto no pueden ser reducidos incrementando el nimero de analisis bajo condiciones
constantes (Taylor, 1987).
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Otro tipo de errores son los llamados aleatorios, los cuales varian en signo y en magnitud,
y éstos son impredecibles. Este tipo de errores afecta a la precision de un método. El error
aleatorio puede ser reducido aumentando el nimero de mediciones (Miller y Miller, 2000).

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

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

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

Una manera de detectarlos es a través del uso correcto de las gréficas de control, donde
puede diferenciarse entre errores aleatorios y los sistematicos por las tendencias que
puedan presentarse en la grafica. Una vez identificados, se puede elaborar un diagrama de
Ishikawa para conocer la causa raiz que lo provoca. Desafortunadamente, los Unicos
errores que pueden ser corregidos son los sisteméticos.

Los errores que contribuye a la estimacion de la incertidumbre de la medicion son los
sistematicos y aleatorios. EI método para la determinacion de la incertidumbre en el
laboratorio de Analisis de Alimentos estd basado casi en su totalidad en la Guia
Eurachem/CITAC.

Normalmente la incertidumbre que se reporta en un resultado analitico es la llamada
incertidumbre expandida, que no es otra cosa que el valor de la medicién, mas la
dispersion de ese valor y mas el nivel de confianza de ese valor. Para la estimacion total
de la incertidumbre en una medicién analitica, puede ser necesario tomar cada fuente de
incertidumbre y tratarla por separado hasta obtener la contribucién de cada una. Cada
contribucién por separado a la incertidumbre se denomina como componente de la
incertidumbre (Eurachem /CITAC, 2000)

1.6.2 Tipos de incertidumbre.

Los diferentes tipos de incertidumbre que pueden calcularse estan definidas en la guia de
Eurachem como:

Incertidumbre estandar, u,: es la incertidumbre del resultado x;, de una medicion o
componente de incertidumbre expresada como desviacién estandar. Si existe correlacion
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entre componentes entonces ésta ha de ser tomada en cuenta para la determinacion de la
covarianza. Es posible evaluar el efecto combinado de varios componentes.

Incertidumbre estdndar combinada, uc(y): es la incertidumbre estandar estimada del
resultado de una medicién y, cuando se obtiene a partir de la combinaciéon de
componentes de incertidumbre estandar de otras magnitudes, equivalente a la raiz
cuadrada positiva de los términos. Se calcula con la ecuaciéon de propagacién de errores:

Up = ()% + () ..+ ()2

Incertidumbre expandida, U: este tipo de incertidumbre es la que debe utilizarse con fines
analiticos. Es el intervalo alrededor del resultado de una medicion que engloba una
fraccién grande de la distribucién 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 medicién individual, a la cual en
principio, puede aplicarse una correccién. 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 medicion de ese analito.

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

Incertidumbre tipo A: es la que se evalGla por andlisis estadistico de una serie de
mediciones. También llamada incertidumbre aleatoria (prueba de desempefio, cartas de
control, etc)

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

La Politica de Incertidumbre de la EMA indica que el conocimiento y la expresion 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
medicion. Algunas veces, la naturaleza del método impide el calculo riguroso de la
incertidumbre, pero al menos deben identificarse todos los factores que intervienen y hacer
una estimacién razonable, asegurandose que al informar los resultados no se proporcione
una impresion errénea de la incertidumbre. Una estimacion razonable debe estar basada
en el conocimiento del desempefio del método y del alcance de la medicién, y debera
hacer uso de la experiencia previa y de la validacion de los datos (ISO/IEC, 1999).
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1.7 PRUEBAS DE APTITUD TECNICA.

La calidad de las mediciones quimicas es incrementada por la participacién 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
estadisticas de validacién de métodos, por lo que la participacién en este tipo de pruebas
es otra manera de evaluar el desempefio de los métodos que el laboratorio emplea.
Ademas, le permite compararse con otros laboratorios, lo que le ayuda a autoevaluarse de
manera objetiva. Cada laboratorio analizara una muestra idéntica con sus propios métodos
(Miller y Miller, 2000)

En el caso particular del laboratorio estudiado, ha participado en programas de
intercomparacion 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, ademas, una autoridad reguladora con
un gran interés en la promocién del buen desempefio de los laboratorios analiticos del area
de alimentos, por lo que se ha dedicado a crear y organizar los esquemas de las pruebas
de aptitud.

Los procedimientos, organizacién y evaluacion 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: AOAC/ISO/IUPAC 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 participacién en este tipo de pruebas es otra forma de validacion de
métodos; uno de los requerimientos establecidos por el Codex Alimentarius es participar en
este tipo de esquemas de comparacion (Fajgeli, 2000)

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

Los tipos de muestras se preparan de tal manera que permitan que sus matrices asemejen
lo mas posible a las de otras muestras de analisis 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, maiz, avena u otros;
mezclada con leche en polvo, aceite vegetal, azticar, minerales y vitaminas.
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* Alimentos a base de camne, 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 preparacion 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
mecanicamente y se transfieren de manera manual en contenedores de plastico. 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
andlisis duplicado de 10 muestras seleccionadas al azar. Se les analiza una gran cantidad
de constituyentes escogidos con base en criterios quimicos y fisicos 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 porcién y se analizan por un método cuya desviacion estandar bajo condiciones
de repetibilidad no sea mayor del 30% de la desviacién estandar del blanco de la prueba
de aptitud. (SNFA, 2002) (Miller y Miller, 2000)

Un material de prueba se considera homogéneo si la desviacion estandar entre muestras
no es estadisticamente significativa respecto a la desviacion estandar propia de cada
muestra. El calculo se basa en un analisis de varianza de una via y prueba tipo F.

La prueba F sirve para comparar dos valores de desviacion estandar o varianza. Ayuda a
saber si los datos (desviacion estandar) de una poblacién no son méas variables que los de
otra poblacion. Aqui una poblacion es la desviacion estandar de las muestras en conjunto y
la ofra poblacién sera la desviacion de cada muestra.

Entonces, si se desea probar si la diferencia entre dos varianzas (desviacién estandar al

cuadrado) de muestras es significativa, tal que para probar Ho = o4* = o;°. La estadistica F
se calcula como sigue:

donde s; es la desviacién estandar mas alta estimada basada en ny mediciones, y s; es la
mas baja de las dos desviaciones estimadas, basada en las n, 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
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denominador son ny — 1 y n, -1 respectivamente. Se asume que las poblaciones de las
cuales provienen las muestras son de distribucién normal (Miller y Miller, 2000).

Se asume en la hipétesis nula que la relacién entre las varianzas es cercana a 1. Si el valor
obtenido es mayor que el de tablas, entonces s; es mas grande que s; para el nivel de
confianza seleccionado y la hipétesis nula es rechazada (Garfield, 2000).

El valor critico de F depende del tamafio de las muestras, el nivel de significancia y el tipo
de prueba determinado. En general, una porcién de prueba de aproximadamente 0,2 a 1,0
g es la minima submuestra representativa bajo la cual la homogeneidad esta garantizada.

Para la estabilidad de los materiales de prueba, éstos usualmente se seleccionan entre los
materiales para los cuales esta caracteristica no es un problema por el corto periodo de
tiempo entre las pruebas de homogeneidad y los andlisis por los participantes. Una
repeticion de andlisis 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
refrigeracion.

1.7.2 Métodos analiticos.

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

1.7.3 Estadistica 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
concentracién del analito), el cual puede ser establecido de diferentes maneras:

La media analitica de los resultados de los laboratorios participantes, después de la
exclusion de los valores que estan 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 mas comin contraparte no paramétrica de la
media, es el valor intermedio de los resultados clasificados (o en caso de un nimero 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 (o )

El valor buscado se hace por la desviacion estandar como un criterio definido para los
propésitos de tener una variacion aceptable entre laboratorios (SNFA, 2002).

Existen tres aproximaciones para determinar el valor buscado:

e El valor buscado para la desviacion estandar es calculado a partir de los datos
reportados con exclusion de los que estan fuera de parametros.
Predecida por el factor de Horwitz.
La desviacion estandar a partir de un método validado juzgado como relevante de
una prueba o analito particular.

Horwitz demostré que la desviacién estandar relativa, RSD, de un método varia con la
concentracion, ¢, de acuerdo a la siguiente ecuacién (Miller y Miller, 2000):

RSD = 32 (105099

Con esta ecuacion se pueden obtener valores buscados para cualquier tipo de anélisis.
Los valores buscados también pueden ser estimados a partir de un conocimiento previo de
la desviacién estandar alcanzada en el anélisis en cuestion (Miller y Miller, 2000).

1.7.3.3 Valores fuera o aberrantes (Outliers).

Los valores aberrantes son muy probables en los experimentos analiticos, y son aquellos
en los que uno o varios resultados de un conjunto de ellos difieren de manera poco Iégica
de los demas resultados del conjunto. En algunos casos los valores aberrantes se
atribuyen a errores humanos, mal funcionamiento de alguna parte de la metodologia o por
contaminacién. 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 limites de control son excedidos. Solo
cuando el sistema de medicién esta bien entendido y la varianza bien establecida, o
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cuando se cuenta con un gran nimero de datos, es posible distinguir entre valores
extremos y valores aberrantes con un nivel alto de confianza (Taylor, 1987)

La prueba 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 distribucion
Gaussiana asumida a priori.

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

La prueba de Grubbs compara la desviacion del valor sospechoso a partir de la media de
la muestra y su desviacion estandar. Esta prueba es la méas usada para la toma de
decisiones estadisticas para rechazar los valores aberrantes.

El procedimiento es el siguiente:

Ordenar los datos en orden creciente

Decidir cual es el mas pequefio y cual es el mayor que se sospecha son aberrantes
Estimar la desviacion estandar de todo el conjunto de datos

Calcular el valor apropiado de G de acuerdo a lo siguiente: La hipétesis Ho planteada
seria la siguiente: todas las mediciones provienen de la misma poblacion, entonces le
valor estadistico G se calcula asl:

ol R

_ | valor sospechoso—X |
s

G

Donde,

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

5. Seleccionar el riesgo deseado para tomar como falso el rechazo: Los valores criticos

para G para P = 0,05 son tomados de tablas, donde si el valor de G calculado excede el
valor critico, el valor sospechoso se rechaza.

28



ANTECEDENTES

Tabla de valores criticos de G para P = 0,05 para una prueba de 2 colas (distribucion
normal)

Tamafio de muestra Valor critico
1,155
1,481
1,715
1,887
2,020
2,126
2,215
2,290

—
I CI RIS EN

(Taylor, 1987) (Miller y Miller, 2000)
1.7.3.4 Valores Z (Z-scores).

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 andlisis en intervalos
regulares, en este caso cada 6 meses, y reportando los resultados al organismo
coordinador de la prueba.

Cada laboratorio analiza la porcién o submuestra usando su propio método. Los resultados
obtenidos por los laboratorios participantes en este tipo de esquemas son comunmente
expresados como valores Z. Esto es, la aproximacién utilizada para evaluar el desempefio
individual de cada laboratorio es transformando los resultados reportados a su
correspondiente valor de Z en la distribucion normal estandar o distribucién normal de
unidad, asi también llamada. La distribucién normal estandar tiene una media de 0 y una
desviacion estandar de 1 (Miller y Miller, 2000)

Por tanto, el valor Z, es la medicién de la desviacion, en unidades de desviaciéon estandar,
de los resultados a partir del valor asignado.

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

o B Xpromedio
g

Z

donde:
X = el valor reportado de la concentracion del analito en el material de prueba

X promedio = la media de todos los valores, excluidos los valores aberrantes
o = el valor buscado para desviacion estandar
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Para la interpfetacién de estos resultados se tiene que:

Iz1= 2 el resultado se considera satisfactorio (aproximadamente un 95% de resultados
reportados)
2< 1z < 3 el resultado se considera cuestionable (aproximadamente un 5% de resultados
reportados)
1z 12 3 el resultado se considera insatisfactorio (aproximadamente un 0,3% de resultado
reportados)

Cuando se tienen valores de 2 < | z | < 3 puede ser considerado como un valor de
advertencia, una revision de resultados es deseable. Cuando | z | 2 3 debe ser considerado
como un valor de accidn, una revision 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 desviacion estandar 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 ( ¢ ), los
resultados reportados por los participantes no siempre siguen una distribucion de Gauss.

Como los valores de Z estan estandarizados, pueden ser comparados independientemente
del material de prueba, del método de analisis y de la concentracion del analito (SNFA,
2002).

Finalmente, es importante mencionar que la Politica de la EMA referente a las pruebas de
aptitud para laboratorios acreditados indica que los laboratorios que soliciten su
acreditacion deben demostrar su aptitud para producir resultados validos mediante
participacion exitosa en pruebas de aptitud como requisito para obtener y mantener su
acreditacion. (CENAM-EMA, 2004).
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CAPITULO 2. CONTROL ESTADISTICO DEL PROCESO ANALITICO. METODOLOGIA.

2.1 SELECCION DE LOS METODOS ANALITICOS.

Para mostrar la implantacion del control estadistico del proceso analitico en el laboratorio
de analisis fisicoquimicos de alimentos, antes fueron seleccionados los métodos en los que
se prob6 dicha implantacion en los 4 puntos de interés: Validacion de métodos analiticos,
graficas de control, estimacion de la incertidumbre y pruebas de aptitud técnica.

Los andlisis realizados a los alimentos son en su mayoria métodos gravimétricos y
volumétricos. Generalmente se emplean los métodos establecidos por Ia normatividad
vigente como las normas oficiales mexicanas y normas mexicanas o métodos oficiales
internacionales como los de de AOAC (American Association of Analytical Chemists); sin
embargo, Gltimamente con la actualizacién de tecnologia y el desarrollo e investigacion en
el andlisis de los alimentos, se ha incrementado el uso de instrumentos analiticos como
son los espectrofotdmetros UV-VIS, espectrometro de absorcion atémica, espectrometro
de ICP, cromatdgrafos de liquidos de alta resolucion, etc. También se han automatizado o
semiautomatizado algunos métodos gravimétricos como la determinacién de proteinas
(nitrégeno total por Kjeldahl) y determinacién de grasa, sin embargo el fundamento de
estos métodos sigue basado en la gravimetria y volumetria.

La seleccién de métodos se basé en escoger algunos de los métodos més representativos
que se realizan en un laboratorio de alimentos como son:

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

2. Determinacion del contenido del extracto etéreo (grasa) por el método de Weibull-
Berntrop, el cual es una variante del método de Roese-Gottlieb, pero la hidrélisis es
acida en lugar de alcalina (NOM-086-SSA1-1994).

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

4. Cuantificacién 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 espectroscopia de Absorcion Atdémica, pero
con la ventaja de una mayor rapidez en el andlisis y mayor sensibilidad
(Especificaciones del equipo ICP marca Perkin Elmer, modelo Optima 2000).

De acuerdo a las referencias primarias, en la determinacién de proteinas se involucran
procesos de preparacion de muestra con eliminacion de materia orgéanica por digestion
acida, titulacién con soluciones valoradas. En el caso de la determinacion de grasa, el
método es fundamentalmente gravimétrico previa extracciéon con un disolvente orgénico.
Finalmente, la determinacién metales pesados se realizdé por medio de analisis
instrumentales por espectroscopia de ICP.
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De esta manera, pudieron verse ejemplos de los diferentes tipos de andlisis que
normalmente se hacen en un laboratorio de alimentos: el andlisis proximal representado
por proteina y grasa; y los andlisis instrumentales representados por los metales.

2.2 METODOLOGIA DE LAS PRUEBAS DE DESEMPERO.

La validacién 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 planeacién previa.

En la planeacion se deben indicar cuales son los materiales de referencia que se utilizaran
en la prueba, el personal que la ejecutara y el mecanismo de evaluacion o interpretacion
de resultados.

Dependiendo del método que va a ser validado se realiza la planeacion. Para los métodos
que son volumétricos y gravimétricos, donde se utilizan las pruebas de R y R, se obtienen
durante la validacion los siguientes parametros: precision, exactitud y a partir de ellos los
limites para las gréficas de control de proceso; ademas, con los datos de la validacion
puede obtenerse una de las fuentes de la incertidumbre de la medicion que es la
variabilidad del método. Para los métodos instrumentales, donde se realizan pruebas de
desempefio inicial del método, se obtienen de la validacion los limites de deteccion y de
cuantificacion del método (LDM y LCM), asi como la precisién y exactitud del método y a
partir de éstos los limites para las graficas de control; y de igual manera una de las fuentes
de la incertidumbre, la variabilidad del método.

Es recomendable para la realizacién de las pruebas de desempefio contar con MRC, sin
embargo, para los diferentes andlisis que se hacen a los alimentos no siempre es posible
contar con este tipo de materiales. Por tal razon, el laboratorio debe ingeniarselas en
algunas ocasiones para desarrollar las pruebas y conocer sus criterios de control. Un
ejemplo de ello es el caso de la determinacion de humedad, en donde los MRC existentes
como la leche en polvo de CENAM (clave DMR 65b 6 274a, material de referencia
certificado por CENAM) el valor de humedad en g/100g se reporta en el certificado, sin
embargo, este valor no podra seguir siendo confiable una vez abierto el envase del MRC,
ya que una vez utilizado el MRC atin cuando sea guardado y almacenado con las mayores
precauciones, el valor de humedad se vera afectado por condiciones ambientales que
estaran fuera del alcance del laboratorio. Esto significara que el valor de humedad podra
cambiar con el tiempo por lo que afectara 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 sélo mida la precision.

Existen otros casos como los de los anélisis 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 referencia 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 validacion (ISO/IEC, 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 parametros
analiticos, los cuales son obtenidos mediante pruebas estadisticas confiables y que al
laboratorio le resultan dtiles para autoevaluarse.

2.2.1 Planeaci6n de pruebas R y R.

En cualquier sistema de calidad confiable todo debe ser registrado; asi que el laboratorio
puede contar con sus propios procedimientos y formatos para desarrollar la prueba y
registrar toda la informacién 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, ademas de tener disponible informacién que puede ser Util 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 planeacién de las pruebas R y R se
registran los siguientes datos:

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

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

c) El tiempo destinado a la duracion de la prueba, pues la metodologia de realizacién de la
validacion 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 algun 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
informaci6n sirve a la determinacién de la trazabilidad e incertidumbre de las mediciones.
Es importante que se anoten todos los datos del estado de calibracién y verificacion de los
equipos y material de laboratorio.

f) Una recomendacién que es util para cualquier formato, es que éstos cuenten con un
espacio para observaciones, pues podra haber informacién 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 supervision de los datos.
2.2.2 Desarrollo de las pruebas de R y R.

Una vez hecha la planeacion, el proceso para la realizacion 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 drea involucrada en la prueba.

2. Se proporcionaron las muestras a los analistas, cada uno de éstos debié analizar
todas sus muestras en un mismo dia (12 repeticién). Se recomienda que las
analicen de manera aleatoria, es decir, un analista realiza la 12 repeticion en un dia
y el otro analista al siguiente. Una vez que ambos terminaron la 12 repetici6n, el
proceso se repitié para la segunda. También es posible que la persona que prepare
las muestras se las proporcione a los analistas en diferente orden registrando cuales
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 repeticion se lleve el mismo dia por los dos
analistas siempre y cuando esto sea posible por disposicion de espacio y material.
Se debe procurar terminar las pruebas lo mas pronto posible, y siempre primero por
un analista y luego el otro. Esto con el fin de evitar que haya mas variables sin
control en las pruebas. Dado que se evalGa 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 mas variables a la prueba.

4. Una vez que se concluyé completamente la primera repeticién por los dos analistas,
se inici6 la segunda de ellas, y se utilizaron siempre los mismos reactivos y
soluciones, asi como el mismo material y equipos.

5. Se registraron los datos en formatos especiales para ello (ver figuras b y ¢ del anexo

1). Estos formatos resultan muy dtiles si se encuentran en hojas de célculo
validadas.
Nota: Una manera de hacer la validacion de la hoja de célculo es realizando paso a
paso cada unas de las operaciones que incluye la hoja de calculo ya sea a mano o
con calculadora y luego comparando los resultados con los obtenidos en la hoja de
calculo.
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6. Con estos resultados se determinaron los parametros de control. Estos son la
variabilidad del equipo (VE), la cual de acuerdo a la bibliografia utilizada se reporta
para un intervalo de 5,15 o, 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 util en la
practica diaria donde nada mas se evalGa la repetibilidad, sin embargo, cuando se
participa en pruebas de aptitud técnica puede ser Gtil para conocer el grado de
desviacién que puede tener el método cuando se realiza por diferentes analistas,
aunque la desviacion entre analistas de diferentes laboratorios siempre es mayor. El
grado de confianza de 5,15¢ puede disminuirse si asi se desea multiplicando por
factores menores a la desviacion estandar en una distribuciéon normal o gaussiana
(pueden utilizarse valores de 3c, 6 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. Asi, 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 gréaficas de
control con las que se evalla la capacidad del proceso analitico. Asimismo, junto
con el promedio se obtuvo también la desviacién estandar del DPR, la cual sirvié en
la estimacion de la incertidumbre del método.

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

2.2.3 Planeacién de las pruebas de desempefio inicial del método.

En la planeacion de estas pruebas se describié, al igual que en las pruebas R y R, los
equipos empleados, asi como el material volumétrico utilizado; método y norma de
referencia; analista que ejecut6 la prueba (en este caso fue solo uno); los materiales de
referencia, es recomendable mas no indispensable que sean 2 diferentes: uno para la
preparacion de las curvas de calibracion y otro para la evaluacién de la precision y
exactitud.

Durante esta planeacion también fueron indicadas las concentraciones de la curva de
calibracién. Las concentraciones de la curva deben ser las que vengan sefialadas en la
referencia primaria o en el caso de que no se sefialen, las que sean preparadas a partir del
LMP conocido; también se describié de manera general la preparacion de las muestras y
las posibles interferencias del método. Un ejemplo de un formato de planeacién 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 desempefio inicial.

Para el desarrollo de la metodologia de las pruebas del desempefio inicial también es (til
emplear formatos para el registro de datos. Un ejemplo se muestra en las figuras e, fy g
del anexo 1.

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

1.

En la planeacion se indico la curva de calibracién empleada la cual fue elaborada
con por lo menos 5 puntos de diferente concentracién para el analisis de metales. El
criterio para preparar la curva de calibracion fue el siguiente: se consideré que el
punto de mas baja concentracién de la curva debia 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 concentracion se obtuvieron los demas valores de la curva de la
siguiente manera: C' = 3C; C" = 2C" C" = 1,5C™ c¥ = 1,5C™ C¥ = 1,5C". La curva de
calibracion se preparé con un material de referencia con certificado de anélisis
donde se indicaba su pureza y su trazabilidad; esta informacion es importante para
cubrir el requisito 5.6.3. de la norma ISO/IEC 17025 referente al uso de materiales
de referencia y su trazabilidad.

La curva fue preparada por triplicado y cada una se leyé espectrofotométricamente.
Con ello se obtuvieron los valores de x y o, de los cuales se obtuvo el valor de %
C.V. (coeficiente de variacion) de las curvas de calibracion el valor de % C.V. no
debe ser mayor de 10%.

Se obtuvieron ademas los valores de LCM y LDM de acuerdo al International
Committee of Harmonization (ICH) perteneciente al AOAC. Los valores de LDM se
obtuvieron multiplicando el promedio de la desviaciéon estandar por 3,3, mientras
que el LCM multiplicandola por 10.

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 analitico.

Para preparar estas 7 muestras o alicuotas, se consideré una concentracién tal que
fuera entre 5 y 10 veces mayor que el valor del LDM estimado con las curvas de
calibracién (ICH) y fuera similar al LDM reportado en la literatura. En el caso de que
en la literatura no exista reportado ningtn valor de LDM, el valor de concentracion
de cada alicuota debe ser préximo y por arriba del punto mas bajo de la curva de
calibracion.

Cada una de las 7 alicuotas se hizo pasar por todo el proceso analitico 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.

Con ellos se calcul6 el promedio y su desviaciéon estandar, y con esta ultima se
obtuvo el LDM multiplicandola 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 limite de
cuantificacion quedara por arriba de los valores de la respuesta del ruido del
instrumento y que no fuera tal que su valor de concentracion fuera 10 veces mas
pequefio que el punto mas bajo de la curva de calibracion. Lo recomendable, es que
el LCM sea cercano al valor del punto mas bajo de la curva.

9. Posteriormente, se evalud la precision y exactitud del método analitico. Para ello, se
utilizé un material de referencia de diferente marca o lote al utilizado en las curvas
de calibracion, pero con las mismas caracteristicas de pureza, incertidumbre y
trazabilidad. Con el se prepararon 10 alicuotas con una concentracion igual al punto
medio de las curvas de calibracién.

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

11.Con los resultados obtenidos se calculan el promedio de la concentracién y su
desviacion estandar. Con el promedio se obtiene el valor de % de recuperacion (%
R), que es la comparacién de la cantidad obtenida promedio contra la cantidad
esperada del punto medio de la curva.

12.Para determinar la precision del método se formaron 5 pares de datos con los 10
resultados obtenidos y se obtuvieron de cada par el valor de % DPR, y finaimente se
calculé el promedio y desviacion estandar de ellos.

13.Con los valores promedio y desviacion estandar de % R y % DPR, se obtuvieron los
limites iniciales de control de precisién y exactitud con los cuales se construyeron
las graficas de control del método.

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

2.3 METODOLOGIA PARA LA ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE.

La metodologia para la estimacién de la incertidumbre de la medicion fue la siguiente:

1.- Especificar/definir la magnitud de la medicion

2.- ldentificar las fuentes de incertidumbre

3.- Cuantificar las fuentes de incertidumbre

4 .- Transformar las fuentes de incertidumbre en incertidumbre estandar
5.- Calcular la incertidumbre combinada:

6.- Calcular la incertidumbre expandida

1. Definicién de la magnitud de la medicién. Esto fue identificar el mesurando de manera
clara y sin ambigiiedades, o dicho de otra manera en que unidades fue medido; y ademas
haber declarado una expresién cuantitativa que relacionara el valor del mesurando con los
parametros de los cuales dependia. Por ejemplo, en la determinacion de plomo en
alimentos, las unidades en las que se reporté fueron mg de Pb/kg de muestra, y
dependieron de parametros como el desempefio del método o la variabilidad inherente al
mismo.
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2. Para la identificacion de las fuentes de incertidumbre fue Gtil emplear un diagrama de
Ishikawa y de la ecuaciéon para calcular el mesurando, ya que esta (ltima aportd
informacion de los pasos para llegar al célculo 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 calibracién de la balanza, etc., ademas 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 fisico de la muestra, la conservacién de la muestra, el tiempo transcurrido
entre la toma de la muestra y su andlisis, entre otras.

e En el desarrollo del método se tiene la preparacion de la muestra que varia
dependiendo del método, por ejemplo, secado previo, desengrasado, molienda y
tamafo de particula, tiempo de digestion; la precision del método; acarreo de
muestras, su estabilidad, su composicién, esto es, si son de matriz simple o
compleja; también se tienen causas por paralaje, el uso o correccién por blancos,
entre otras.

e En el uso de equipos e instrumentos se tiene la preparacién de materiales de
referencia o estandares, la calibracién del instrumento, parametros de operacion
como limite de exactitud o sensibilidad del instrumento.

* Dentro de las fuentes provenientes del analista se encuentran su variabilidad, la
aplicacién de redondeo, promedios, cifras significativas, pureza de los reactivos,
algoritmos de procesamiento, estequiometria de la reaccion, estadistica,
presentacién de resultados.

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

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

3. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre. Esta sirvi6 para medir o estimar el
tamafio de cada componente asociado con cada fuente potencial identificada de
incertidumbre.

La determinacién de cada incertidumbre individual pudo hacerse directamente para luego

determinar su contribucién a la incertidumbre combinada, sin embargo, no siempre fue tan
sencillo tener disponible la informacion de cada componente o fuente de incertidumbre.
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Para ello, dependiendo el grado de informacion disponible que se tenia, debié evaluarse
con un tipo de distribucion estadistica diferente de acuerdo a la informacién acerca del
método de desempefio por el cual fueron obtenidas.

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

Forma de la distribucién

Debe usarse cuando

Incertidumbre

Rectangular

2a (xcta)

Un certificado o otra especificacion
ofrece limites sin especificacion
alguna sobre el nivel de confianza
(por €j., 25 mL + 0,05mL)

Cuando un estimado es hecho en la
forma de un intervalo maximo (+a) sin
el conocimiento de la forma de la
distribucion

u(x) = s

3

Triangular

2a (xta)

La informacién disponible
concemiente a x es menos limitada
que aquella para una distribucion
rectangular. Los valores cercanos a x
son mas probables que los cercanos
a los limites.

Un estimado es hecho en la forma de
un intervalo maximo (ta) descrito por
una distribucién simétrica.

a

J6

u(x) =

20
| i

X

Un estimado es hecho de
observaciones repetidas en un
proceso variable.

Una incertidumbre es tomada en la
forma de desviacion std. s, una desv.
std. realtiva s/x, o un coeficiente de
variacion %CV sin especificar la
distribucion.

Una incertidumbre es tomada en la
forma de un intervalo (x+c) de
confianza de 95% sin especificar la
distribucién

ux)=s

u(x)=x-(s/x)

%CV

u(x)= - X

ufx)=c/2 (para ¢ a 95% conf.)
u(x)=c/3 (para c a 99,7%)

Tabla 2.3.1 Tipos de distribucién estadistica de las fuentes de incertidumbre
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No todas las fuentes de incertidumbre contribuyeron de manera representativa, algunas
son muy pequefias y no aportaron un valor significativo a la incertidumbre combinada.
Aquellas fuentes que son menores a la tercera parte de la mas grande (que contribuye en
mayor proporcion) deben ser eliminadas tras haber sido estimadas y verificar que su
contribucién no es significativa (Eurachem/CITAC, 2000).

En algunos casos, algunas fuentes de incertidumbre necesitan estudiarse por separado y
obtener su incertidumbre individuaimente antes de incluirla para la estimacién 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 estimacion de
incertidumbre puede ser tan complejo como se decida que existan fuentes de
incertidumbre que afecten a un resultado analitico. 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 estimacién.

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

Cuando el componente de incertidumbre es obtenido a partir de una serie o dispersién de
datos o repetidas mediciones, como por ejemplo lotes de analisis o valores obtenidos de
pruebas de repetibilidad, la incertidumbre simplemente se expresa como la desviacion
estandar de la media de esa dispersién de mediciones.

Cuando la incertidumbre estimada proviene de resultados o datos previos, puede ser que
ya sea expresada como una desviaciéon estandar. 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 distribucién estadistica normal; entonces, para obtener la incertidumbre estandar debe
dividirse el valor de incertidumbre a por el punto de porcentaje de la distribucién normal
para ese nivel de confianza: por ejemplo, a partir de tablas estandar de puntos de
porcentaje en distribucién normal, para un nivel de confianza de 95% el valor que
corresponde es 1,96c, esto es practicamente 2,0. Asi, si se tiene un valor de incertidumbre
a=3 para un nivel de confianza de 95%, debe dividirse 3/2 y por tanto el valor de
incertidumbre estandar seria aproximadamente de 1,5.

Si los limites de +a no cuentan con un nivel de confianza pero dichos limites son

probables, debe asumirse una distribucién rectangular como la descrita en la tabla 2.3.1,
esto es con una desviacion estandar de a / V3.
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Si los limites de +a no cuentan con un nivel de confianza pero dichos limites son poco
probables, debe asumirse una distribucion triangular como la descrita en la tabla 2.3.1,
esto es con una desviacién estandar de a / \6.

5.~ Calcular la incertidumbre combinada: Después de calcular las incertidumbres estandar
individuales, se calculé la incertidumbre estandar combinada a través de la ecuacion de
propagacion de errores de acuerdo a la expresion general donde los parametros de los
cuales la incertidumbre depende son independientes:

U (YO, X)) = [T ¢ u(x,)? = \(Zuty.xf)’

i=ln i=ln

Cuando dichos parametros no son independientes, la expresion se vuelve un poco mas
compleja debido a la covarianza que existe entre ellos:

u (.V(xn,tm”: JZ C:zu(xf)] + chck (X, X, )

i=ln k=10
ek

Estas expresiones se aplican cuando las incertidumbres estan relacionadas a parametros
simples, parametros agrupadas o al método como un todo; lo que resulta en un coeficiente
de sensibilidad 8y /oxigual 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 mas simples, de acuerdo a
las siguientes reglas:

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

U, (y(p.q...) = u(p)* +u(q)” +...

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

uy(y) = y.\J{(M)’ +(@)2 +

En ambas expresiones, p, g,..., son las incertidumbres en los parametros, expresadas
como desviaciones estandar relativas.
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6.- Calcular la incertidumbre expandida. Finalmente, una vez obtenida la incertidumbre
estandar combinada, debié 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 fraccion grande de la distribucién 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 estadistica especifico.
Para seleccionar el factor de cobertura, k, deben considerarse algunos puntos:

¢ El nivel de confianza requerido

e Cualquier conocimiento de las distribuciones implicitas

e Cualquier conocimiento del nimero 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

CAPITU%O 3. RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE DESEMPENO (VALIDACION DE
LOS METODOS) Y ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE.
3.1 RESULTADOS DE LAS PRUEBASR Y R.

Una vez hecha la planeacion viene la ejecucion de las pruebas. Todos los datos se
registraron en los formatos sefialados en el capitulo anterior.

Los métodos seleccionados para pruebas R y R fueron:
» Determinacién del % de proteina por el método semiautomatizado Kjeltec.
¢ Determinacion del extracto etéreo con hidrolisis acida (% de grasa).
Los resultados se muestran en el siguiente orden:
3.1.1 Evaluacién de la precisién del método (Andlisis de proteina en alimentos)
3.1.2 Evaluacion de la exactitud del método (Andlisis de proteina en alimentos)
3.1.3 Evaluacion de la precision del método (Andlisis de grasa en alimentos)

3.1.4 Evaluacién de la exactitud del método (Andlisis de grasa en alimentos)
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RESULTADOS

3.141 PROTE‘NAS EN ALIMENTOS (EVALUACION DE LA PRECISION DEL METODO
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RESULTADOS

3.1.2 PROTEINAS EN ALIMENTos (EVALUACION DE LA EXACTITUD DEL METODO)

= = e 1 | o [FormstoRyRLAG3
il

oy X LABDRATORIO DE ANA.Uﬂ DE_AL"IEN[O_S__PBUEBAS DE REPE“BI._ID!Q_'I’_REF_’EQDUCBIL”E s =
o o e HW“DERES“-TWSE’W:“'UDDELMEWDQ ; e - spe—x e
Departamento:  awiuss oe aveos | | ~ Fechade Inle[o. A6RAN2_ fechadetérmino: _7RA2 |

I ! | S ] ——— ] e
st IR | e M sl = s e |
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RESULTADOS

3.1.3 GRASA EN ALIMENTOS (EVALUACIéN DE LA PRECISION DEL METODO)

HOJA | DE RESULTADOS Pazcrsldm DEL} METODO
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3.1.4 GRASA EN ALIMENTOS (EVALUACION DE LA EXACTITUD DEL METODO)

e ==t ;»
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RESULTADOS

3.2 RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE DESEMPENO INICIAL.

Una vez hecha la planeacion se desarrollaron las pruebas de desempefio inicial. Todos los
datos se registraron en los formatos sefialados en el capitulo anterior.

Los métodos seleccionados para pruebas de desempefio inicial fueron:

[ ]

Determinacién de mercurio en alimentos por espectroscopia de ICP. En este método
no se indicaba la curva de calibracién en la referencia primaria, por lo que se
construyé6 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).

Determinacion de plomo en alimentos por espectroscopia de ICP. En este método
no se indicaba la curva de calibracién en la referencia primaria, por lo que se
construyé tomando en cuenta el LMP indicado en nommas 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-SSA1/SCFI-2002).

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

3.2.1a Mercurio. Evaluaciéon de la curva de calibracién, obtencién de los LDM y LCM
estimados (ICH); y obtencién de los LDM y LCM por el método de la EPA.

. -

fecha dnirﬂm de la prusba |
ANALISTAS Icm vxessnuousosaqms (ALMENTOS) / Q A. BEGORA MALDONADO cuemmcp)_ el
_.i. ——— e | - = 2 -_-_“Fh = _._._.._l'_cl.. - -."-f_-" _—____._;T.
dimlento -: di Nﬂ. d‘ . i =)
s willizadas poll. ' ' | CONDICIONES DE oum;mmu
=it eyl . ) il ~ e 15 Pup 0,2 Fujo nets 08 [
DESEMPERO INICIAL DEL METODO: EVALUACION DE LA CURVA DE CALIBRACION FF Power 1500 bombe 1,53 anforcha wxe -45
Concentracidn  |Curva 1 Inten. | Curva 2 Inlen. Curva 3 Inten. X [l % C.V. CF
[ilci] 17516 7816 | 17516 7516 T.000 0.00
200 43522 S0 8 £m8 47189 8 7.05 2595
400 8521 90185 91952 9023 1716 180 pr=1
600 139799 141204 141218 14074.0 815 0573 757
B.00 197825 20085.0 19582 5 19816.7 2530 1.8 24771
| 10.0 51%63 250693 243243 248400 4482 180 24840
b 13290 6370 4238 8165 464.3 _
%249 25530 24715 25518 770 ETIE] =
4 0.93%0 0.9%81 0.9934 0.9388 0.0007 0.06%
1T | S !
Valores pro medio de las curvas: Regresion lineal |Limites estimados i | i
[Ordenads al afigen promedio, b 8166 “[com geHy |_os00 Bl
Valor promedio de la pendients, m 25518 Lo LCM (ICH] 1.82 wal i
Desv. Std. de la ordenada al origen. o 4643 |ICH = INTERNATIONAL COMITEE OF HARMONIZATION
[Promedio dal cosficients de relacion, T 0.9388 - - =
|
RN ISTETY R VA i
|il. LIMITE DE | l:_:lErEcch DE]. METODO (LDM). (DE ACUERDO A EPA) _
NN - - il
fon utilizada L._?_E.E'Lﬁmsﬁ_ﬂéﬁ_ﬁﬁi' §
=i = _NOTA: DEBE SER UN VALOR DE CONCENTRACION CER ==
|Resultados | ! - 1 -
Andiisis = Canc. Obt. ] ! | : i =
1 40230 1.897 3 i 197881 | | M ) | s
] 42005 1,966 o] 005408 s b )
3 41804 1858 L.D.M. 0.16383 g/mL
4 43084 2008 B LDM=t's =314 | ik ay]
5 4445.1 2082 LDM=3,14's 16963 i
[ 43253 2015 LCH~ LDM'S 84813 |
7 41482 1948 |
Hoja1 3
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3.2.1b Mercurio. Evaluacion de la precision y exactitud del método.

z L I ===
R ot RIS HSaE —|Fomeio DESLADH
i | _FIEEEE!. DEEEEEW!ND HICIAL VWKCIGNTERHI Lm'l S
T (e N $ . I i
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] 14300.9 592 8 36 00 106.0 i
10 155789 6.43 — 9 2 6.00 98.7
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=R _ PROMEDIO 1036 DESVEST| 2762 =
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Calcular ¢l DPR x| 6.22
Pares X1 X2 X1x2) X1+%2 %OPR 5| 0.165
1 153508 151351 2158 30486.0 1416 %RsSD| 266
: 44673 15377.3 9100 298446 6.098 | %r 1036
3 48366 154124 5758 302490 3807 | %Rdesve 275 _
2 4875. 143009 5742 291760 393¢ DPRprom=| 365
5 151213 155788 4518 307002 2981 |Rprom=recuperacion promedio
By PROM INTERVALO  546.680 PROMDPR 365 \DPRprom= Diferencia porcentual refativa prom
1 N T N i A . _|Hoja2 8
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3.2.1c Mercurio. Obtencion de los limites de control del método.
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RESULTADOS

3.2.2a Plomo. Evaluacién de la curva de calibracion, obtencién de los LDM y LCM
estimados (ICH); y obtencién de los LDM y LCM por el método de la EPA.

|Formato DES-LP.IJi

‘muzlﬂssmzﬁo INICIAL - VMACIGH HT!RNA DEL METODO

Facha de inicio de laprueba | 23un04 |  Departamento -
ffecha de término de laprueba | 25.Jun04 | B I P! IR Sen |
ANALISTAS ';_OAVWWMSM]IQABEMMMDOCUESTAMCPJ SN ”
Analite ~ [PLOMO | Mamiz  HNOJALZ% | B I

_ Clave de Procedimiento. E“‘F”"“ i*iix‘_?&n}. —REW'ON‘» [ ‘Referencia primaria: | NOM-117-5SA1-1984

Mwus;iuwselmmmnw

Nmauemse&wvmnecommmuﬁucencmon.mou&smn&ucmm

! utiizadasimgl. e b
DESEMPERO INICIAL DEL METODO: EVALUACION DE LA CURVA DE CALIBRACION
Concentracidn | Curva 1 Inten.| Curva 2 Inten. Curva 3 Inten. ¥ i o
0.000 0.0 00 0.0 [11] 10.0000 1
0.02 2A07.4 213 2505 2198 %3 j
06 K] w83 873 %63 BT ; ]
0.12 1544.4 1657.1 16545 16187 843 3974 13488.9 0.0001 013
0.18 239%.1 2194 24498 2375.1 &1 367 131960 0,001 0.18
027 6.1 %815 3515 B0 23 079 132705 0.0001 03
b 943 89 £29 201 9.3 A B
Im 137212 132496 131525 133744 4.2 27144 | promCt=, 128428
5 T 0.9%85 0.9934 0.99%2 0.0007 0.0706 | DESVSTCR=| 10425
n= 5 PROMI/C=,  0.0001
| T %0SR= 8.12
I | e | (DsRdebe ser<10%)
Valores promedio de las curvas: Regresion lineal _Limites estimados
Ordenada al ofigen promedio, b -201 : [com pch) 0.017
Valor promedio de la pendiente, __m 133744 B LCM (ICH 0.052 mol |
Desv. Std. de la ordenada al ofigen, o 693 ICH = INTERNATIONAL COMITEE OF HARMONIZATION
Promedio del ooeﬁcim de relacion, r 09992 |

FR Conc. Obt. ~
11166 0.085 0.08398 N
11234 0.085 000118
10848 0.083 JLoM. 0.00374 m - o
10832 0.083 LDM=t's =3.14 I
11121 0.085 LDM=3,14s 00374_|
11088 0.084 LCH= LOW'S mnn
1083.0 0.082 . s = Lo
Hoja 173
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3.2.2b Plomo. Evaluacién de la precision y exactitud del método.

] |
L_ i I _'____j _ i R s _Formaw DES-LADT
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2 1450.4 011 N 1 0.11 0.12 930 -
3 1506.4 011 2 0.11 0.13 923 SRR et
4 15%.0 0.12 e 3 0. 0.12 g5, i |
5 15146 on 4 0.12 0.12 a7.0 B S
[ 16046 0.12 5 0. 0.12 956 |
7 1857 1 012 3 0.12 0.12 1012 I
8 15726 0.12 7 0.1 0.1 983 _
9 1548.0 012 8 0.12 0.12 99.2 ) |
10 1497.6 0.11 i 3 0.12 0.12 91.7 =1l d
- __|FR=factor de respuesta (Intensidad) 10 0.1 0.12 946
PROMEDIO 964 DESVEST 2822 S
SUBRUTINA PﬁRﬂ g_AI.CULODELAPRECISION (DFR) ) : =¢| l' | —.
rperear los 10 resutados | SRS L AR St |
(Calcular el DPR , x 012
Pares X1 X2 (X1-X2) X1+X2 %OPR 3 s 0.003
1 14718 16046 1328 30764 8633 % RSD 293 e
2 14604 1557, 9.7 30175 6.409 — % 96.4 o =i
3 15064 15726 66.2 3079.0 4300 samna 282 | =i
4 15360 1548.0 120 3084 .0 0.778 DPRprom= 425
5 15146 1497 5 171 30121 1.135 |Rprom=recuperaciin promedio
il e PROMINTERVALO, 64960 PROMDPR 426 | | DPRprom= Diferencia porcentual relativa prom._
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RESULTADOS

3.2.2c Plomo. Obtencion de los limites de control del método.
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RESULTADOS

3.3 ANALISIS DE RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE DESEMPENO.

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

3.3.1 Para las pruebas R y R, se evalu6 el desempefio de los métodos a través de los
analistas. Lo que se obtuvo fue lo siguiente:

a) Proteina.

En el caso de precision los resultados mostraron que el analista B tuvo un promedio de
% DPR mayor que el analista A, pero con una desviacién estandar menor. Esto quiere
decir que los resultados entre duplicados de una misma muestra la precision 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 mas precisos, pero mostré una
variabilidad mas alta entre las muestras. Con el resultado de DPR de cada analista se
calculé el promedio y luego se multiplicé este valor por unas constantes para obtener
los limites de control de precision.

Para la parte de exactitud, ambos analistas tuvieron valores de % de recuperacién
altos, por arriba del 90%; sin embargo, el analista B tuvo una variabilidad mayor que el
analista A. Con los valores de promedio y desviacién estandar se calcularon los limites
iniciales de las graficas de control de exactitud del método.

b) Grasa.

En el caso de precisién, la analista B mostré mejores resultados ya que sus valores de
promedio de DPR y desviacién estandar fueron mas bajos que los de la analista A, por
lo que se establecié que tiene una menor variabilidad.

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

3.3.2 Para las pruebas de desempefio inicial se obtuvo que:
a) Mercurio.

Para las curvas de calibracion, el valor de DSR estuvo por abajo del maximo 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 limite permitido, esto es, no son 10 veces
menores que el punto mas bajo de la curva de calibracién. Lo mismo sucedié 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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El valor de recuperacion obtenido de la serie de 10 alicuotas fue de 103%, quedando
dentro del intervalo establecido de 85-115%.

b) Plomo.

El valor de %DSR de las curvas de calibracién quedé por debajo del maximo permitido.
El LDM a partir de las curvas (ICH) se encontré muy cercano al punto mas bajo de la
curva de calibracién, mientras que el LCM (ICH) estuvo dentro del intervalo de ésta. Los
limites obtenidos por las 7 alicuotas (EPA, 2003) quedaron dentro del intervalo en el
que no fueron 10 veces menor que el LDM estimado.

El % de recuperacion 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 construccién de cartas de control de precision y exactitud, asi
como la determinaci6n de la incertidumbre.

En caso de que se hubiera rechazado alguna prueba, debia haberse buscado la causa raiz
y aplicado la accién correctiva. Realizada la accién correctiva, se hubiera tenido que repetir
la prueba.

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

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

3.4 ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE

La estimacién de la incertidumbre es un requisito que los laboratorios deben cumplir ya que
ésta es una parte indispensable de la expresion de cualquier resultado analitico (ISO/IEC,
1999). El calculo de la incertidumbre fue realizado en dos de las metodologias mostradas
en la validacién o pruebas de desempefio. Los ejemplos fueron: uno para un analisis
gravimétrico y otro para un analisis instrumental.

3.4.1 Determinacion de la incertidumbre para el anélisis 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 matemético para el calculo del mesurando:
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100

%grasa total = @x

Donde:

W2 es el peso del matraz con grasa
W1 es el peso del matraz vacio

M es el peso de la muestra

Paso 3. Busqueda de fuentes de incertidumbre con el uso de un diagrama de Ishikawa.
Este diagrama ayudé a buscar de manera mas efectiva las fuentes de incertidumbre, en él
se incluyeron todos los puntos involucrados en el proceso analitico, desde la validacion del
método (pruebas de R y R) y el proceso en si del mismo método (como el empleo de
reactivos, preparacion de la muestra, uso de equipos de medicion)

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

CAUSAS EFECTO

| Analisis de

Fig. 3.4.1.1 Diagrama de Ishikawa para la estimacion de incertidumbre en el andlisis 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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Repetibilidad del analista

Calibracién de la balanza

Repetibilidad de la balanza

Preparacion o submuestreo de la muestra (MRC)
Incertidumbre del valor del MRC

N A w

Hay varios puntos que deben sefialarse:

e El valor de pureza del éter no fue significativo para la extraccion de la grasa durante
el analisis.

e EIl peso constante de los matraces empleados dependié de la repetibilidad de la
balanza.

¢ Auln cuando fue sefialada, la repetibilidad del analista se incluyé en la precisién del
método, pues dependia de las pruebas Ry R.

e Al igual que el peso constante de los matraces, la preparaciéon de la muestra, es
decir, su pesado, dependi6 de la repetibilidad de la balanza, asi como de la
calibracién de la misma.

¢ Por tal motivo, la parte del proceso de preparaciéon de muestra (MRC) dependi6
solamente de la incertidumbre de su valor certificado.

e Los materiales de referencia certificados, se emplean de manera rutinaria en el
laboratorio de Analisis de Alimentos en cada lote analizado de varios analitos, entre
los que se incluyen todos los del analisis proximal. Por ello, la incertidumbre de
estos materiales debid incluirse en la incertidumbre de la medicion de grasa.

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

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

Para la calibracion de la balanza se tenia el dato del certificado de calibracion del
proveedor externo, el cual es un laboratorio acreditado para calibracién por lo que cuenta
con una metodologia establecida para el calculo de la incertidumbre.

La repetibilidad de la balanza es reportada en el certificado de la calibracién, sin embargo,
por el intervalo de uso para el analisis en particular, debié determinarse internamente en el
intervalo apropiado. Para ello, se realiz6 una serie de 10 mediciones, con una pesa
calibrada y se obtuvieron los valores de la desviacion estandar. La repetibilidad puede
determinarse a través de solo 3 mediciones (CENAM-EMA, 2004); sin embargo, en el
laboratorio de Andlisis 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 andlisis
de grasa (2 g) fue la siguiente:

No. de medicién | Peso obtenido (g) |
1 2,0000

1,9999

1,9998

1,9999

1,9997

2,0000

2,0000

1,9999 _

1,9999 x = 1,9999

2,0000 o = 0,00009

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

Slo|m|~Njo|ofslw(n

Paso 4. Todos los datos se registraron en una hoja de célculo donde fueron cuantificadas
de manera individual cada uno de los componentes de la incertidumbre. Para ello, debieron
transformarse en incertidumbre estandar mediante el uso de distribuciones estadisticas
con la informacién 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 precision y la exactitud, los valores fueron tomados de las respectivas
pruebas de desempefio, donde cada valor era el correspondiente al valor de R y R del
formato. Los valores de la prueba estan 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 estandar debieron dividirse entre la raiz de 16 y
luego entre el divisor de acuerdo a la distribucién estadistica correspondiente, la cual era
de tipo normal pues proviene de un estudio de una serie de mediciones que ofrece una
media y una desviacion estandar normales. El valor de incertidumbre estandar fue elevado
al cuadrado para obtener el valor de varianza que sera utilizado para la determinacion de la
incertidumbre estandar combinada.

El valor de incertidumbre de la calibraciéon de la balanza fue obtenido del certificado de
calibracién donde la incertidumbre esta 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 estandar debié dividirse entre 2 lo que da 0,0001 g, y posteriormente se
pasd a la magnitud del mesurando, esto es: si 2 g eran el 100% del peso empleado,
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entonces 0,0001 g correspondia al 0,005%. Y luego este valor fue dividido entre el divisor
de la distribucién estadistica normal obtenida a partir de una serie de 10 mediciones, lo
que dieron 9 grados de libertad. Igual que para la precision y exactitud, se elev6 al
cuadrado para obtener el valor de la varianza.

Para la repetibilidad, de la serie de 10 mediciones se extrajo el valor de la desviacion
estandar = 0,0009 g, la cual se dividi6 entre la raiz de las 10 mediciones y se pasé a la
magnitud del mesurando multiplicando por 100 y luego dividiendo entre 2 = 0,0014 %. Este
valor fue dividido de acuerdo a una distribucién normal y luego elevado al cuadrado.

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

Paso 5. Calculo de la incertidumbre estandar combinada. Todos los datos de varianza se
sumaron y al resultado de esta sumatoria se le sacé la raiz cuadrada para obtener la
incertidumbre estandar combinada.

Paso 6. Incertidumbre expandida. Se establecié como factor de cobertura k=2, y entonces
la incertidumbre estandar combinada se multiplicé por este factor.

La hoja de calculo muestra el valor de la incertidumbre expandida estimada para el analisis
de grasa.

Adicionalmente, el uso de hojas de célculo permite realizar graficas como un histograma en

donde se puede apreciar cual de las fuentes de la incertidumbre fue la que contribuye en
mayor proporcion.
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Formato INC LA-01
LABORATORIO DE ANALISIS DE ALIMENTOS
CALCULO DE LA INCERTIDUMBRE DE LA MEDICION
:«nai‘toc ?msa total Unidades (magnitud del mesurando): % p/p (9/100g)
Analista: Begofia Maidonado
% grasa= (W2-W1)/m*100
valor en
magnitud del
Fuente de mesurando Grados de
Simbolo | i Vaior i (%) D Divisor i libertad u2
Desempefio
método
|ﬂ|l‘i.ﬂ|%]l.§9|mmﬂ]l]_l-§!|ls 252
veactid | RYR | 303 | % 07575 | nomal | 1 | 0.758 15 0.574
Balanza 0.000
[ T cbwman | o001 | g | omws | wma | 1 | oos | 9 0.00003
T repetibiidad | 0.00009 | 9 | oooms nomal | 1 | oooe | 9 0.00000
MRC
|_wie | waorcet | 0262 | % [ 0131 | ooma | 1 [ 0131 | desconoddo 0.017
sumatoria sumatoria 341
Incertidumbre combinada 176
| Incertidumbre 353
|Factor de cobertura K 2
HISTOGRAMA
F I wo.
— ms
Precisién 810
Exactitud 184 x
cal. Balanza 0.0 % a0
rep. Balanza 0.0 ::
MRC 0.6
1
FUENTES DE INCERTIDUMBRE
Reporte de i incerticumibre: & valor estf oblenido en %, esto es, que para un valor x de grasa, & valor de i incetidombre es 0,0353x
¥ 5 reporta como % de grasa = x + 00353 con factor de cobertura K=2 (95% de conflabilicad)
Revisd: Aprobd:
Jefe del departamento Asaguramiento de Calidad

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

3.4.2 Determinacion de la incertidumbre en el anélisis de plomo en alimentos.

Paso 1. Establecer el mesurando. La cuantificacién de plomo es mg de plomo por kg de
muestra (mg/kg o ppm). La férmula es la siguiente:

_ CxDx1000
mg/kg de Pb — Ao 000
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Donde,

C es la concentracién obtenida en la curva de calibracién
D es el volumen final de la dilucién en mL

A es la alicuota inicial de la muestra digerida en mL

m es el peso de la muestraen g

1000 es el factor de conversion de g a mg

1000 es el factor de conversibn demL a L

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

Paso 2. Buscar las fuentes de incertidumbre. A través del Ishikawa (ver figura 3.4.2.1)

CAUSAS EFECTO

Fig. 3.4.2.1 Diagrama de Ishikawa para la estimaci6n de incertidumbre en el analisis de plomo
Las fuentes de incertidumbre fueron:

e Desempefio del método (precision y exactitud)

e Uso de estandares o materiales de referencia
o Pureza
o Incertidumbre de la concentracion primaria
o Preparacion de la curva de calibracién
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La repetibilidad del analista, ésta queda incluida en el desemperio del método
Uso del espectrometro de ICP
o LDM
o LCM
e Balanza analitica
o Calibracién externa
o Repetibilidad
¢ Material volumétrico empleado
o Pipetas volumétricas
= Verificacion
= Repetibilidad
o Matraces volumétricos
= Calibracion del fabricante (tolerancia)
= Verificacion interna

Paso 3: Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre.

Se contaba con los datos de la prueba de desempefio, pero ademas debid obtenerse la
incertidumbre aportada por la curva de calibracién, por lo que se empled otra hoja de
calculo (ver figura 3.4.2.2)

De igual modo se tenia el valor de incertidumbre de la calibracion de la balanza reportado
en el certificado de calibracién.

La repetibilidad de la balanza fue obtenida en el intervalo de peso de muestra para analisis
de plomo que es de 0,5000 g. Valor convencional de la masa es de 0,4999 g. La tabla con
la prueba de repetibilidad se muestra a continuacién:

No. de medicién Peso obtenido (g)
0,4999
0,4998
0,4999
0,4997
0,4999
0,4998
0,5000
0,4999
0,5000 x = 0,49988 g
0,4999 o =0,00009 g
También, como el proceso involucraba un paso de dilucién, debié considerarse la
incertidumbre por la repetibilidad de la micropipeta empleada. Adicionalmente la
verificacion del matraz volumétrico a donde se llevé el volumen final de las disolucién

acuosa de la muestra.

ole|m|~lo|o|aw|m|

Repetibilidad de la micropipeta: 0,00059 mL.
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Repetibilidad del matraz volumétrico de 100 mL (a partir de la verificacién interna): 0,0024
mL

Para el material volumétrico se hizo ademés la consideracion del efecto por la temperatura
(expansion del vidrio) tomando como referencia el valor de 20°C. En el caso de las pruebas
de repetibilidad, al momento de realizarlas habia 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 consideré la pureza del
estandar que se empleé para la preparacion de las curvas de calibracién.

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

Paso 5. Calculo de la incertidumbre estandar combinada. Todos los datos de varianza se
sumaron y al resultado de esta sumatoria se le sacé la raiz cuadrada para obtener la
incertidumbre estandar combinada.

Paso 6. Incertidumbre expandida. Se establecié como factor de cobertura k=2, y entonces
la incertidumbre estandar combinada se muitiplicé por este factor.
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- . ¥ = ol S | e o =
LT I FORMATO PARA EL CALCULO DE INCERTIDUMBRE ( EURACHEM)
. CURVADECALIBRACION AA/CP o UV-VIS - N vt

Unidades utilizadas mglL ) ]
DESEMPERNO INICIAL DEL METODO: EVALUACION DE LA CURVA DE CALIBRACION |

Curva 1 Curva 2
CoRramachin INTENSIDAD INTENSIDAD

BLANCO 00 00

) 274 2013

0.0 33 [

0.12 1644 4 1657.1

018 22794

CALCULO DE INCERTIDUMEBRE
3

15 ; | | !

3 =
0130

27774
003
0.12

0.0013

1144 98561375
148.71429186

0.001
8 (1 (144 ) [Tl I /S T I )
A 1WA LA 1L G, - ) iy Y
iNombre y Firma [Nombre y Firma | [Nombrey Firma __|
Q. analista { |Aseq. de Calidad | n _|Gerencia de Labaratorio
2w Wi TSI DR s | — B EERE—
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Fomato INC LA-01
LABORATORIO DE ANALISIS DE ALIMENTOS
CALCULO DE LA INCERTIDUMBRE DE LA MEDICION
Analito: Plomo por ICP Unidades (magnitud del mesurando): %
Fecha: Jul-04
Analista; Vanessa Alonoso
mg Ptvkg muestra= C*d*factor/m
valor en
magnitud del
Fuente de mesurando Incertidumbre Gradas de
Simbolo | Incertid Valor (%) cién Divisor And. libertad u2
Desempedio
__método
| uprecisién _ POl 4.25 % 134 normal 1 134 9 1.80625
veactitud POl 36 % 114 nomal 1 1138 9 1.29600
vec cunva cal. PDI 0.0013 mg/L 0.0013 “normal 1 0.0013 14 0.00000
Balanza
[ T oo | oot | 9 | o002 | wma | 1 | oo | 9 T ooooi0 |
[ w | repetifidad | 00009 | o | o000 | woema | 1 | oo | o | osco0m |
Mat vol.
umatraz 100 fabricante 80 ml 0.0800 trianguiar 245 0.0327 desconocido 0.00107
verificacién 0.00240 mL 0.0024 nomal 1 0.0024 9 0.00001
verfficacién 0.10700 mL 0.1070 rectangular 1.73 0.0618 9 0.00383
fabricante 0.01000 mL 0.0100 | triangular 245 0.0041 0.00002
urepmiapip verification 0.00053 mL 0.0006 normal 1 0.0006 g 0.00000
| uvexpansién | verificacidn 0.02100 mL 0.0210 rectangular L73 0.0121 9 0.00015
MR
ceificadodean.) 0001 | % | 0001 | rectangur | 173 | 00006 desconocido 0.00000
ustd coficadodean.] 0003 | mgl | 00003 | recanguir | 173 | 00002 desconocido 0.00000
sumatoria 3.10775
ncertidumbre combinada 176
Incertidumbre 353
Factor de cobertura K 2
Fuente Aportacién
Precisin 58.1
Exactitud 417
cal balanza 0.013
matraz 0.034
p matraz 0.123

1
FUENTES DE INCERTIDUMBRE

L

Reporte de 8 incertidumbre: of valor estd obtenido en mg/ky esto s, que para un valor x de plomo, & valor de i incetidimire es 0,0753x

¥ se reporta como mg/kg de plomo = x + (,0353x con factor de K=2 (95% de 1)

Revisé:

Jefe del departamento

Aprobd:

Aseguramiento de Calidad

Fig. 3.4.2.3 Formato de registro de resultados del célculo de la incertidumbre para plomo por ICP.
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MEJORA CONTINUA

CAPITULO 4. MEJORA CONTINUA: RESULTADOS DE LA IMPLANTACION DEL
CONTROL DE PROCESO. .

4.1 GRAFICAS DE CONTROL

Una vez que los métodos empleados en el laboratorio fueron validados, y la evaluacion de
los mismos y de los analistas que los ejecutaron habia sido concluida y registrada, el paso
siguiente fue elaborar las graficas de control, las cuales sirvieron a partir de su
implantacion para monitorear permanentemente los procesos analiticos.

Las gréaficas empleadas en el laboratorio de Analisis de Alimentos son las de precisién y
las de exactitud y fueron construidas con los datos obtenidos en las pruebas de
desempefio.

A través de los ejemplos de su uso para el andlisis de proteina y de grasa, podra
observarse como la variabilidad disminuye con el tiempo. Ademés, el valor de la
variabilidad debe ser utilizado para que el laboratorio vaya ajustando el valor de
incertidumbre del método, solo basta registrarlo en la hoja de célculo en el lugar donde
inicialmente se registraron los valores de precision y exactitud de las pruebas de
desempefio.

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

En las tablas siguientes se muestran las hojas de célculo con las bases de datos para
proteina y grasa elaboradas en Excel. En ellas se llevé el registro de cada lote analizado a
partir de la realizaciéon de las pruebas de desempefio y en las que estan incluidos los
valores de los duplicados y de la muestra de control de calidad (MCC). Con el primero se
obtiene el %DPR (precision del método) y con la MCC el valor de % de recuperacion
(exactitud del método). También se muestran las graficas de control de cada uno de los
métodos.
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CARTAS DE CONTROL ESTADISTICO DEL PROCESO ANALITICO
LABORATORIO DE ANALISIS DE ALIMENTOS

LIMITES DE CONTROL DESEMPENO INICIAL DEL METODO

PRECISION DEL METODO EXACTITUD DEL METODO
DPRprom | o4 |  Lsc | 148 wRprom | o | itsc | ez | wc | e
DPRo | oors |  1sa | 1m2 %Ro | oaze | isa |  ee1 | uA | sss
PRECISION EXACTITUD
FECHA No. de Lote | Musstra original | _ Duplicado % DPR Muestra control | valor cert. MCC | %
23-Abr02 1 11.20 1135 133 18.3 19.07 96.0
24-Abr-02 2 13.00 13.10 0.77 183 19.07 98.0
25-Abr-02 3 17.80 17.80 0.00 184 19.07 985
26-Abr-02 4 30.80 30.85 0.16 18.0 19.07 944
27-Abr-02 5 g.__ll_ ﬂ_& 0.30 18.5 1_0_.0? 87.0
30-Abr-02 5 8440 85,00 083 184 19.07 965
| _02.May02 7 19.70 19.80 0.5 18.4 18.07 98.5
8 14.80 14.80 0.00 18.8 _!lf.‘_’l" g.ﬁ
| 04-May-02 [ 8.81 6.88 1,02 18.8 18.07 986
| 05-May-02 10 _ 1450 14.90 0.00 185 19.07 97.0
| _oe-May02 1 10.10 10.22 1.18 18.4 19.07 965
| 09-May-02 12 B.76 8.66 1.03 18.0 _19.07 94.4
| 10-May-02 13 52.10 51.90 0.38 18.2 19.07 954
| 11-May02 14 244 241 1.24 18.2 18.07 954
12- 1_9 7.88 7.81 088 18.3 19.07 86.0
M 1_9 % 10.36 1.36 18.7 18.07 88.1
| 16-May-02_ 17 025 0.25 0.00 18.7 10.07 981
| 17-May-02 18 042 0.12 0.00 18.7 19.07 8.1
’M 19 012 0.12 0.00 18.0 19.07 996
19-May-02 20 84.40 83.80 0,84 18.6 19.07 975

Tabla 4.1.1 Primeros 20 lotes analizados de proteina

Con estos datos se elaboran la graficas de precision y exactitud del método.

GRAFICA DE CONTROL DE PRECISION - PROTEINAS

i G LB

x——o—%rﬁﬁ

Fig. 4.1.1 Gréfica de control Ja precision para lotes 1 al 20 del analisis de proteina, construida a partir de
los limites obtenidos en el desempefio inicial (pruebas de R y R)
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GRAFICA DE CONTROL DE EXACTITUD - PROTEINAS

Fig. 4.1.2 Gréfica de control de exactitud para lotes 1 al 20 del anélisis de proteina, construida a partir
de los limites obtenidos en el desempefio inicial (pruebas de R y R)

Como puede observarse, en un principio los resultados obtenidos no cumplieron con los
limites obtenidos en la prueba de desempefio. Existen varias causas, pero principalmente
esto se debid a que estas pruebas se realizaron en condiciones practicamente ideales por
lo que los valores de variabilidad son bajos, no siendo asi durante el trabajo de rutina.

Ademés, los valores obtenidos para los limites 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 analisis, por lo que la variabilidad puede
ser mayor.

En los 20 lotes siguientes, se realiz6 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 desempefio continuo.
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CARTAS DE CONTROL ESTADISTICO DEL PROCESO ANALITICO
LABORATORIO DE ANALISIS DE ALIMENTOS

AJUSTE DE LIMITES DE CONTROL SIGUIENTES 20 LOTES

| PRECISION DEL METODO EXACTITUD DEL METODO
| DPR prom o.02 isc | 17 %Apom | ser | isc [ wos [ wc T e
DPRe | ose |  1sa | 1 %Ro | 138 | sa | ss | LA | s40
PRECISION EXACTITUD
FECHA No.de Lote | Muestra original | Duplicado % OPR Muestra control | valor cert. MCC | % Recuperacién

| 22-May.02 2 85.00 6500 000 188 19.07 6.6

|2 May02 2 1320 1320 000 191 18.07 1002

24 May.00 a3 6.50 8.50 000 189 19.07 9.1

| 25-May-02 24 10.80 10.80 2.00 18.8 19.07 9.1

| 26-May-02 25 7.25 7.22 041 19.2 18.07 100.7

| Mey02 | 26 1050 1060 085 185 18.07 LA

| 30-May-02 z 4.48 4.50 045 189 19.07 99.1

| 31-May-02 28 1.68 1.66 0.00 185 18.07 815
01-Jun-02 2 7.08 7.14 084 186 18.07 75
02-Jun-02 £ 5.60 584 0.71 18.7 19.07 88.1
05-Jun-02 31 643 6.56 123 18.7 18.07 98.1
06-Jun-02 2 7.54 7.62 1.08 18.8 18.07 986
07-Jun-02 33 16.85 17.10 088 18.8 19.07 86.6
08-Jun-02 E2) 0.50 0.50 000 19.2 19.07 100.7
09-Jun-02 35 5.18 5.19 0.19 18.7 19.07 98.1
12-Jun-02 38 3.04 3.01 0.89 18.7 19.07 98.1
13-Jun-02 37 12.20 12.20 0.00 189 19.07 99.1
14-Jun-02 38 18.10 18.20 055 185 19.07 7.0
15-Jun-02 8 1290 12.80 0.78 18.8 19.07 7.5
16-Jun-02 40 10.30 10.40 19.3 19.07 101.2

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

Las gréaficas de control con el primer ajuste de limites quedarian de la siguiente manera:

GRAFICA DE CONTROL DE PRECISION - PROTEINAS

x —o—%

i G e w LA

Figura 4.1.3 Gréfica de control de precision para lotes 21-40 de proteina con ajuste de limites
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GRAFICA DE CONTROL DE EXACTITUD - PROTEINAS
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Figura 4.1.4 Gréfica de control de exactitud para lotes 21-40 de proteina con ajuste de limites

Aqui se presenté otro fenémeno que es normal en un laboratorio, la precisién y exactitud
decayeron con respecto a la pruebas de desempefio. Esta situacion es predecible debido a
que el analista trabaja de manera rutinaria y tiene una variabilidad propia, la cual disminuira
con el tiempo.

Con el paso del tiempo se observa cémo la variabilidad del analista disminuy6, es decir,
mejord en precisiéon y exactitud debido a la habilidad adquirida. Por ello el desempefio
continuo del método esta enfocado a la mejora continua del laboratorio.

Esto se observé en el tercer grupo de 20 lotes, donde nuevamente fueron ajustados los

limites 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 ANALITICO
LABORATORIO DE ANALISIS DE ALIMENTOS

AJUSTE DE LIMITES DE CONTROL SIGUIENTES 20 LOTES

PRECISION DEL METODO EXACTITUD DEL METODO
DPR prom 0.500 we [ g %Rpom | ea7r | wsc | 1024 | we | ese
OPRo | oses | 1sa | 128 %Ro | 12z | 1sA | w1 |  ua | ez
PRECISION EXACTITUD
FECHA No.de Lote | Muesira original | Duplicado % DPR Muesira control | valor cert. MCC | % Recuperacidn

18-Jun-02 41 12.00 1_2.10 UE 18.4 19.07 96.5
20-un 02 42 1020 1030 g0 | 184 1807 L
21-Jun-02 43 8.06 800 0.75 188 19.07 8.6
22-Jun02 44 3220 31.80 125 18.8 19.07 915
23-Jun-02 45 11.74 11.60 1.20 10.3 19.07 101.2
26-Jun-02 48 9.25 938 1.40 191 19.07 100.2
27-Jun-02 47 32,60 250 0.31 19 19.07 %8
28-Jun02 48 10.70 10.70 0.00 19 19.07 996
28-Jun02 49 282 2.88 141 19.3 10.07 101.2
30-Jun-02 50 14.70 11.__” D.E 1_!,_1 19.07 100.2
03-Jul-02 51 8.28 8.17 1.34 189 18.07 99.1
O4-Jul-02 52 827 8.21 0.73 184 19.07 2.5
05-Ju-02 5 21.40 21.40 0.00 18.8 19.07 986
06-Jul-02 54 18.00 17.90 0.58 188 18.07 9.6
07-Jul-02 55 12.35 12.20 1.22 189 19.07 90,1
10-Jud-02 56 50.10 ﬁ.‘ﬁ 1.1! 1_!.3 10.07 101.2
11-Jul-02 57 21.90 2210 0.81 18.3 18.07 101.2
12-Jul02 58 2065 20.50 0.73 194 19.07 101.7
13-Jul-02 50 14.90 14.80 0.67 18.5 19.07 102.3
14-Jui-02 B0 32.20 32.30 0.31 18.3 18.07 101.2

Tabla 4.1.3 Lotes 41 a 60 del analisis de proteina con ajuste de limites de control.

Las graficas obtenidas de estos lotes son:

GRAFICA DE CONTROL DE PRECISION - PROTEINAS

| = = =LSC- - - -LSA x —o— % DPR

Figura 4.1.5 Gréfica de control de precision para lotes 41-60 de proteina con ajuste de limites
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GRAFICA DE CONTROL DE EXACTITUD - PROTEINAS
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Figura 4.1.6 Gréfica de control de exactitud para lotes 41-60 de proteina con ajuste de limites

Aqui ya puede observarse como mejoraron la precision y exactitud, ademéas de que el
proceso analitico esta bajo control estadistico, es decir, con resultados que se encuentran
por arriba y por debajo de la linea de la media establecida en las gréficas, sin tendencias
que sefialen algun error.

Para el caso de la determinacién de grasa el fenémeno se presenté casi de la misma
manera que en la determinacién de proteina, sin embargo, la variacion de resultados
dependié de otros factores propios del método. Al igual que en los lotes de proteina, en un
principio los resultados de %DPR y %Recuperacion no cumplieron con los limites
establecidos a partir de las pruebas de desempefio como se observa en las graficas de
control de los lotes 1 a 20.

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

Ademas, 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 dia a dia se hizo por un solo analista, lo que puede
influir en que la variabilidad sea mayor.
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CARTAS DE CONTROL ESTADISTICO DEL PROCESO ANALITICO
LABORATORIO DE ANALISIS DE ALIMENTOS

LIMITES DE CONTROL DESEMPENO INICIAL DEL METODO

PRECISION DEL METODO EXACTITUD DEL METODO
DPR prom 2; isc | 7a wRpom | w4 | isc | se1 |  wc | ser
DPRec | os8 | 1sa | &m %Ro [ o2z | 1sa | era | uwa | ees
PRECISION EXACTITUD _
FECHA No. de Lote Muestra original W % DPR Muastra control | valor cert. MCC | %

| 15Ago02 1 60.4 56.9 5.7 21.84 24.32 89.8

18-Ago-02 2 32.2 301 6.74 2245 24.32 92.3

17-Ago-02 3 410 435 582 21.21 24.32 872

| _18-Ago02 4 267 287 0.00 23.10 2432 95.0

| _19-Ago02 5 4.18 4.18 0.48 22.10 24.32 809

| 2249002 6 95.1 95.1 0.00 21.71 2432 893

| 23-Ago02 7 141 1.41 0.00 2200 2432 905

24-Ago-02 8 184 18.5 0.51 22.00 24.32 80.5

| _25Ago02 9 1.52 1.46 4.03 24.70 24.32 1018

| 26-Ago-02 10 114 12 0.90 21.40 24.32 88.0

| 20-Ago02 1 360 383 6.19 24.80 2432 1020

30-Ago-02 12 386 386 000 2310 2432 95.0

| _31-Ago02 13 138 140 072 23.00 2432 948

| 01-Sep-02 14 1.78 177 057 2290 24.32 94.2

| _02-Sep-02 15 100.2 100.7 053 2171 24.32 80.3

| 05Sep02 18 288 288 0.00 22.70 24.32 03

17 1.10 1.10 0.00 23.10 24.32 95.0

07-Sep-02 18 99.9 999 0.00 24.15 24.32 9.3

08-Sep-02 19 172 17.1 0.58 24.00 24.32 8.7

M 20 543 549 1.10 23.95 2432 985

Tabla 4.1.4 Primeros 20 lotes del analisis de grasa.
Las graficas de control fueron las siguientes:
JE PRE ___SION - GRASA
& -

fith Sl il 400 150
=— = =LSC=- = = =LSA

Figura 4.1.7 Grafica de control de precisién para los primeros 20 lotes de grasa.

La precision se cumplié ya que los limites obtenidos de las pruebas R y R fueron altos.
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GRAFICA DE CONTROL DE EXACTITUD - GRASA
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Figura 4.1.8 Gréafica de control de exactitud para los primeros 20 lotes de grasa.

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

CARTAS DE CONTROL ESTADISTICO DEL PROCESO ANALITICO
LABORATORIO DE ANALISIS DE ALIMENTOS

AJUSTE DE IJITTE_S DE CONTROL SIGUIENTES 20 LOTES

PRECISION DEL METODO EXACTITUD DEL METODO
|_OPRprom | 1711 I Lsc | 560 %Rprom | 9.7 | LSC wra | uc | 804
DPRo - |  24m¢ | A | 4.30 %Ro | 445 | 1sa 1026 | LA | 24.8
PRECISION EXACTITUD
FECHA No.delote | Muestraoriginal |  Duplicado % DPR Muestra control | valor cert. MCC [ %
| 12.Sep02 21 65.00 85.00 0.00 24.12 24.32 992
| _138ep02 2 1320 13.20 0.00 2445 24.32 100.5
| 14-Sep02 23 6.50 6.50 0.00 24.62 2432 101.2
| 15-Sep-02 24 1090 10.50 000 24.05 2432 L=
16-Sep-02 25 725 122 041 2398 24.32 28,6
| 19-Sep-02 26 10.50 10.60 0.95 2448 2432 100.7
|_20Sep2 L - 448 450 045 2489 245 1023
| 218ep 2 28 1.68 1.68 0.00 25.00 24.32 102.8
| 22.8ep2 2 7.08 7.14 0.84 24.30 2432 9.9
| 23-8ep02 30 5,60 5.64 0.71 23.85 2432 86.1
| _26-Sep-02 31 6.48 658 123 2389 24.32 98.2
| 27-Sep2 32 7.54 762 1.08 2382 2432 96.4
| 28-Sep02 33 16.95 17.10 088 24.15 24.32 9.3
| 28.8ep02 34 0.50 050 0.00 2438 24.32 1002
30-Sep-02 35 5.18 5.19 0.19 24.49 2432 1007
03-0ct-02 38 3.04 3.0 099 24.12 24.32 9.2
04-Oct-02 37 1220 1220 0.00 24.15 2432 903
05-0ct-02 38 18.10 18.20 055 23.78 24.32 97.8
06-Oct-02 8 12.90 12.80 0.78 2391 2432 983
07-Oct-02 40 10.30 10.40 0.97 24.00 24.32 08.7

Tabla 4.1.5 Lotes 21-40 del anélisis de grasa con ajuste de limites.
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Las gréficas de control fueron:

GRAFICA DE CONTROL DE PRECISION - GRASA
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Figura 4.1.9 Grafica de control de precision para los lotes 2140 de grasa.

La precision fue aliin mayor, es decir, con valores de %DPR menores.

GRAFICA DE CONTROL DE EXACTITUD - GRASA

Figura 4.1.10 Gréfica 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 estadistico. Sin embargo, el intervalo de los limites fue muy

amplio todavia. Se hizo un nuevo ajuste para los lotes 21 a 40.
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CARTAS DE CONTROL ESTADISTICO DEL PROCESO ANALITICO
LABORATORIO DE ANALISIS DE ALIMENTOS

AJUSTE DE LIMITES DE CONTROL SIGUIENTES 20 LOTES

PRECISION DEL METODO EXACTITUD DEL METODO
|_DPRprom |  0.500 isc | 1ee %Rpom | es | isc w038 | wuc | esa
DPRe | o444 sa | 12 %Ro | a9 | isa 1024 | UA | ses
PRECISION EXACTITUD

FECHA No.de Lote | Muestra original | _ Dupiicado % DPR Muestra control | valor cert. MCC | %
10-0ct-02 4 12.00 12.10 083 24.10 24.32 90.1
11-0ct-02 42 10.20 10.30 098 24.25 2432 89.7
12-0ct-02 _43 808 8.00 0.75 24.65 24.32 101.4
13-0ct-02 44 3220 31.80 1.25 24.85 24.32 1022
14-0c-02 45 11.74 11.60 1.20 24.96 24.32 1026
17-0ct-02 48 9.25 938 1.40 24.23 2432 998
18-0ct-02 47 32,80 32.50 0.31 24.00 2432 88.7
18-0ct-02 48 10.70 10.70 0.00 23.85 24.32 88.1
20-Oct-02 49 282 286 141 2445 24.32 100.5
21-Oct-02 _50 14.70 14.80 0.68 2431 24.32 100.0
24-0c1-02 51 8.28 817 134 24.28 24.32 898
25-0ct-02 52 B.27 B.21 0.73 24.18 24.32 994
26-0ct-02 53 2140 2140 000 _ 24.49 2432 100.7
27-0ct-02 54 18.00 1790 0.56 24.59 24.32 101.1
28-Ocl-02 55 1235 12.20 1.2 24.96 24.32 100.2
31-0ct-02 56 50.10 49.45 1.31 24.12 24.32 992
01-Now-02 57 21.90 2210 091 2440 2432 100.3
02-Nov-02 58 2065 20.50 0.73 24.02 2432 6.8
03-Now-02 59 14.90 1480 0.67 24.11 24.32 89.1
04-Nov-02 60 32.20 32,30 0.31 24.16 24.32 9.3

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

DL DE PRECISION - GRASA
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Figura 4.1.11 Gréafica de control de precision para los lotes 41-60 de grasa.
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En la gréfica de control de la precisién se observé un comportamiento aleatorio indicando
control estadistico de proceso; ademas, los limites fueron menores que en los lotes
anteriores y no hubo ningtn valor fuera de éstos.

GRAFICA DE CONTROL DE EXACTITUD - GRASA

X L-—o——%Recw;-raéibn —_—-alC - -- -LIA‘
Figura 4.1.12 Gréfica de control de exactitud para los lotes 41-60 de grasa.

e LB = = = ESA

Para la grafica de control de exactitud, el control estadistico se mantiene, pero de una
manera mas clara, hubo mas puntos por ambos lados de la media. Ademas, el intervalo de
los limites fue menor y todos los lotes analizados cumplieron con ellos.

Puede observarse en las graficas de control que tanto para el analisis de proteina como
para el de grasa, el proceso analitico se estableci6 bajo control estadistico, midiendo su
variabilidad con el desempefio continuo de ambos métodos. Ademas, y de manera mas
importante, fue que el proceso analitico estuvo en mejora continua.

4.2 PRUEBAS DE APTITUD.

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

El laboratorio de Anélisis de Alimentos estudiado participa de manera periédica, dos veces
al afio, en un esquema de pruebas de aptitud de un organismo nérdico de Administracion
de Alimentos, con sede en Suecia.

En las primeras participaciones, el laboratorio habia obtenido resultados no satisfactorios
para algunas pruebas. Con el paso del tiempo, mientras cada vez se hacia méas sélida la

78



MEJORA CONTINUA

implantacién del control estadistico de proceso, los resultados fueron haciéndose cada vez
mas satisfactorios.

El programa establecido por el organismo nérdico 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 nimero
consecutivo. Las claves que terminan en nimero par son muestras de mezclas de harinas
de cereales con leche en polvo, fortificadas con vitaminas y minerales; mientras que las
muestras que contienen numero 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 parametros o analitos de los siguientes: nitrégeno,
grasa, humedad, cenizas, sodio, potasio, calcio, hierro y fésforo.

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 TESTING PROGRAM- LIVSMEDELS VERKET NAﬂONAL FOOD ADMINISTATION - SWEDEN
FECHA ANALITO f@&ﬁ ns:;?:no VALOR OFICIAL | SESGO O ERROR vomz RESULTADO
S K74 230 335 4.05 220 cuestionable
K75 589 50.4 4.50 >3 i }
PROTENA K74 1140182 193 9,47 (041 >3 insati
K75 12001920 1.84 10,2 (0,08)" >3 insalisfactorio
ORASA K74 NR 202 #VALOR! No determinado | _ insalisfactorio
K75 120 153 330 <3 insatistactorio
CENZAS K74 350 350 0.00 -010 satisfactorio
septiembro-01 K75 358 357 0.01 01 satistactorio
000 K74 NR 1811 #VALOR! No determinack insstisfactorio
K75 NR 8941 #VALOR! No determinado insatisfactorio
b ks K74 NR 6383 #VALOR! No determinado insatisfactorio
K75 NR 4878 #VALOR! No determinado
HERRD K74 NR 930 #VALOR! No determinado i
K75 NR 1621 #VALOR! No edo | insatisfactorio
EALGo K74 4450 6609 2158 4a insatistactorio
K75 NR 926 #VALOR! No determinado | _insatisfactorio
| Bl valor reportado fue como proteine mutip wmmmazumumw. |
€l valor entre los paréntesis son los co rmm ] S| | S R i
INR No reportado o no anelizado | i '
~ |CRITERIO DE ACERI_A_CEH_____ bos- o
() ABS(Z) <= 2 ELRESULTADO ES BATISFACTORIO | 1 Pam|ie g
i I 2<ABS(Z) < 3ELRESULTADOES CUESTIONABLE | ) i
ABS(Z) »= 3 EL REBULTADO ES INSATISFACTORIO

Tabla 4.2.1 Resultados de la primera participacion en pruebas mterlaboratonos

ESTA TESIS NO SALE
= E LA BIBLIOTECA
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En los resultados de esta primera participacion destaca la falta de experiencia en el
reporte, en el parametro de nitrégeno se reporté proteina. Esta situacién de ninguna
manera refleja la aptitud técnica de un laboratorio, sin embargo, es una situacion que
ocurri6 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 mayoria ni siquiera fueron reportados por la falta de una implantacién correcta
de la metodologia; también en grasa y humedad los resultados fueron insatisfactorios a
pesar de que en estas pruebas si se contaba con las metodologias bien implantadas. Esta
situacion indica una alta variablidad de los analistas. Para la determinacion 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 participacion los resultados fueron:

FECHA mato | OV R s | vALoRORCAL | sescoomror | VLR | resutavo
K76 832 104 -1.08 -200 satistactorio
HUMEDAD o
Ki7 200 903 -0.30 180 salisfaciorio |
TR K78 1221957 169 103 (0,06)* »3 insatistacorio
frry K77 0,550 (0,104)" 0102 0,548 (0 02y >3 insatisfaciorio
PR K78 424 323 101 18 satistactorio
K77 412 326 085 >3 insafistactorio |
m 2.74 27 003 03 salisfactorio
CENIZAS S
0421 0441 -002 060 satistactario
@_memmwwmmasgsummmm :: ASThin A,
[E1 valor entre los son los correspondientes & nirégeno | |

Tabla 4.2.2 Resultados de la segunda partampactbn en pruebas mtedaboratonos

En esta segunda participacion el error de reportar proteina en lugar de nitrégeno 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 participacion de estas pruebas de
aptitud no habian sido concluidas las pruebas de desempefio de R y R para estos métodos
lo que daria una referencia sobre la variabilidad que tenian 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 metodologia no estaba bien implantada y mucho menos el
desempefio o validacién del método.

En esta etapa fueron investigadas las causas raiz de las fallas. Principalmente en grasa
logré establecerse que la metodologia debia revisarse. Entre las desviaciones
posiblemente estaba una hidrélisis incorrecta o mal fundamentada. Entre las acciones
correctivas, debia corregirse la metodologia y ser validada a través de pruebas R y R
utilizando materiales de referencia certificados que permitieran conocer la precision y
exactitud del método.
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Para humedad debia revisarse también la metodologia, los tiempos y temperaturas de
secado requerian controlarse mejor y de acuerdo a las caracteristicas de la matriz;
mientras que para los minerales existian varias causas, entre las que mas influian se
encontraban: errores de preparacion de muestras y mal empleo de curvas de calibracién
(no existian pruebas de desempefio). Como accién correctiva debia revisarse el proceso
de digestion de las muestras.

Los resultados de la tercera participacion son los siguientes:

CLAVE VALOR VALORDE Z
FECHA ANALITO MUESTRA REPORTADO VALOR OFICIAL | SESGO O ERROR OBTENDO RESLLTADO
HUMEDAD K7a 290 330 -0.40 -0.80

K78 B854 855 0410 060 satistactorio

PROTENA K78 108 10.7 020 13 salisfactorio

K78 0.461 0459 0.00 0.00 salistactorio

GRASA K78 132 120 120 11 satisfactorio

K79 3.36 286 040 08 salistactorio

CENZAS K78 597 585 002 01 satisfactorio

seplismbre.02 K78 0824 0.860 -0.04 -140 satistactorio
SODIO K78 1549 14125 -12576 <3 insatisfactorio

K79 851 1367 -518 -28 cuestionable

POTASIO K78 3672 3857 15 04 satisfactorio

K79 2398 2468 -70 0.4 satistactorio

HERRO K7e 123 595 635 & cuestionable

K79 145 143 2 0.1 satistactorio
CALCIO K78 3424 2048 1375 =3 insatisfactorio

K79 n 159 212 =3 insatisfactori

Tabla 4.2.3 Resultados de la tercera participacion en pruebas interlaboratorios

En la tercera participacion los resultados para el analisis proximal fueron satisfactorios lo
que demostré la eficiencia de las acciones correctivas empleadas y a la experiencia
adquirida en la participacién en estas pruebas. Las metodologias fueron corregidas y como
fue descrito en los capitulos 1y 2, una vez modificados los métodos, se realizaron pruebas
de desempefio para validar los cambios.

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

La cuarta participacién mostré los siguientes resultados:

CLAVE VALOR VALORDEZ
FECHA, ANALITO sy i VALOR OFICIAL | SESGO O ERROR ORTENDO RESULTADO
KBO 259 293 024 -1.60 satistactorio
HUMEDAD
K8t 642 64.5 040 040 satisfactorio
KBO 216 211 005 1,0 setistactorio
PROTEINA
hkeeiic KBt 154 147 007 12 satistaclorio
e KBD 190 179 140 18 satistaciorio
K81 185 175 110 07 satistactorio
CENZAS K80 372 3.73 0.0 02 salisfactorio |
el 245 248 002 040 salistactorio

Tabla 4.2 4 Resultados de la cuarta participacion en pruebas interlaboratorios
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MEJORA CONTINUA

En la cuarta participacién nuevamente no fueron enviados resultados de minerales debido
a que no habian sido concluidas pruebas de desempefio, esta vez por cambios de analista,
que es otro de los factores que afectan la continuidad de los laboratorios y que como fue
explicado en el capitulo 1, cuando existe un cambio de analista en el desarrollo de una
prueba, también debe realizarse nuevamente el desempefio o validacién inicial del método.

Los resultados de las Ultimas participaciones en las pruebas de aptitud se muestran a

continuacién:
CLAVE VALOR VALOR DE Z
FECHA ANALITO MUESTRA REPORTADO VALOR OFICIAL | SESGO O ERROR OBTENDO RESULTADO
HUMEDAD K82 240 308 068 A4 satisfactorio
i K83 789 730 010 030 satisfactorio
PROTENA KE2 283 279 004 140 satistactorio
K83 162 151 0.01 020 salisfectorio
SRASA K82 137 130 0.70 1.00 satistectorio
K83 764 715 048 110 satistactorio
Bl e S - S
sepliembre-03 f ; -1.40
SODIO K82 10736 6439 4297 =3 insalistactorio
K83 2134 1360 1374 »3 insatistactorio
TR K82 10556 10084 (7] 08 satistactorio
: K83 1821 2071 =250 -1 satistactorio
HERRO HB2 145 143 2 04 satisfactorio
K83 M5 IS £ 05 satisfactorio
CALCIO K82 9224 7837 1327 18 satisfactorio
K&3 6247 4706 1541 28 stionabk
K84 329 409 0.80 -1.50 satisfactorio
HUMEDAD
K85 768 774 -0.50 -2.00 salistactorio
PROTERA Ke4 196 191 005 070 satistactorio
K85 154 156 0.08 120 salisfactorio
ORASA KB4 204 18.7 1.70 1410 satistactorio
Iﬂ;s 354 298 0.56 1.80 satisfactorio
K84 359 358 oo 040 salisfactorio
CENZAS ol
sl 04 K85 287 285 002 080 salisfactorio
SODIO KB4 3355 1767 1588 3 m
K85 11100 8391 2109 2 satisfactorio
ASIO KB4 - 7 6507 710 24 cuestionable
st K8S 2087 1638 248 12 satis
HERRO ka4 873 924 51 04 salistactorio
KBS 493 278 215 15 salistactorio
K84 6704 6514 190 03 salistactorio
F?ALCICI K85 334 87 3 0 satistaciorio
Tabla 4.2.5 Resultados de las quinta y sexta participaciones en pruebas interlaboratorios

Para las Gltimas participaciones ha quedado establecida la uniformidad de resultados en
las pruebas para andlisis proximal, lo que indica un desempefio continuo de los métodos.

Mientras que para el andlisis de minerales se han logrado mejoras para calcio, hierro y
potasio; el nico pendiente para lograr un mejor resultado es sodio, que si bien ya logré un
resultado satisfactorio en el 2004 no ha quedado totalmente establecido el control de

proceso.
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MEJORA CONTINUA

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 andlisis por
espectroscopia de Absorcién Atémica e ICP, son mas adecuados para analisis de trazas.
Ademas, existen otros factores que influyen en las interferencias del analisis, por ejemplo,
durante la digestion 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 preparacion incorrecta de la muestra. Recientemente, se han implementado algunas
acciones correctivas para el método:

e Revision de curvas de calibracion para andlisis de sodio por espectroscopia de ICP,
para un intervalo amplio de concentracion: 3 a 40 mg/L (se anexa la parte 1 de la
prueba de desempefio, obtencién de los LDM y LCM estimados a partir de la curva de
calibracién)

e Revision de la metodologia para la digestion de muestras, por via seca y via humeda.
Estableciéndose que por via hiumeda se obtienen resultados ligeramente mas
confiables (mayor recuperacion) que por via seca (cenizas). Estos resultados no se
muestran en este trabajo ya que no forma parte de los objetivos del mismo.

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

|.DETERMINACION DEL INTERVALO DE TRABAJO Y LIMITE DE DETECCION INICIAL (LDM-ESTIMADO) | -
Fecha de Inicio de la prueba | 03-Ago-0d4 | Departamento ANALISIS DE AUMENTOS
fecha de término de laprueba | |
ANALISTAS QA VANESSA ALONSO SENTIES NTOS) / @A BEGONA MALDONADO CUESTA (AMCP)
Analite  |SODIO A Matriz HNO3 AL 2%
Clave de Procedimiento (Indique No. de ) MET-ALI06 REMISION 1 Ref fa primari NOM-117-55A1-1954
B o COWDICIONES DE OPERACION: 1 220353 mm
i S = 1 P plesma 15, Py modier 0.2, Ao nebulizacor 0,8
&smﬂowmmw&mﬁnm LA CURVA DE CALIBRACION RF Poweer 1500, bomie 1,50, srtorche sxsl 4.0
Concenlracitn | Curva 1 Inten. | Curva 2 Inten. Curva 3 _inten. x [ % CV. CF 1/C1 concent ANALITD
0.000 215303 17479.2 147687 B 180658 36071972 0.00 0.00 0.3965
an 1455919 145627 4 1311822 140800.5 a2e7 592 45033 5 0.0000 3
8.0 4413542 448085 6 3881422 425927.3 J205.9 173 473253 0.0000 9.35
18.0 853604.2 7829999 7640078 B02204.0 50608.9 6309 445559 0.0000 1761
70 1279300.2 1190852 8 1EE23 1210258.4 B1672.9 5.10 44824 4 0.0000 2%.56
ﬂg 1863307, 1 1795336.4 1640199 7 1766281.1 1 'iKE.i 647 “EI.U 0.0000 2 B
b 18429.9 19134.1 204855 19353.2 1040.2 B
m 46350 4 439941 41048.7 43801.1 2611 B.0754 prom Cf=| 45561 4
A 05583 0.9953 09994 09995 0.0003 0.0377 | DESVSTCl=, 576
n= L N STV STy N ] ; ] | | PROM1/Cf=| 00000
%OSR= axn
| (DSR debe ser < 10%)
Valuru pfomulo de las curvas: Regresion lineal Limites estimad: -
[Ordenada ai on omedio, b 19353 2 LDM 0078 g b
Valor promedio de la pendiente, m 438011 | LCM (ICH] 0237 | mgr |
Desv. Std. de la ordenada al origen, o 1040.2 ICH = INTERNATIONAL COMITEE OF HARMONIZATION
Promedio del coeficients de relacion, ¢ 0.9995

| ] 1
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MEJORA CONTINUA

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

Por ello, la participacion en este tipo de pruebas ofrece a los laboratorios una via de mejora
continua en sus procesos analiticos. Este laboratorio comenzé mejorando sus procesos
para el andlisis proximal; posteriormente con los minerales logrando para la mayoria de
ellos resultados satisfactorios.

La EMA dentro de sus Politicas 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 analisis que pueden
estar incluidos en el marco analitico de una acreditacion, y lo que es mas, 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
participacion aceptado por ella, el laboratorio puede demostrar su aptitud técnica y
variabilidad analitica 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 desempefio inicial donde es posible
conocer la precision y exactitud del método para aquellas metodologias que no
emplean a la quimica analitica instrumental como las que se utilizan en el analisis
proximal. Las pruebas de desempefio inicial permiten conocer los criterios de control
como los LDM y LCM, y ademas la precision y exactitud para aquellos analisis
quimicos instrumentales.

2. La estimacion de incertidumbre permite al laboratorio establecer con una
probabilidad estadistica confiable, el intervalo de sus mediciones analiticas.

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

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

5. Con la implantacion del control estadistico de proceso en el laboratorio de analisis

de alimentos se facilita tener esquemas de mejora continua que contribuyen a
alcanzar una acreditacion o autorizacion basada en la norma ISO/IEC 17025:1999.
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ANEXOS

ANEXO 1. Formatos de planeacién y hojas de resultados de pruebas de desempefio

Clave delformato: R y R-LA-01

LABORATORIO DE ANALISIS DE ALIMENTOS

Plan para el desarrollo de pruebas de Repetibilidad y Reproducibilidad

Datos Generales

Fecha: __ I ¥

Clave del método (no. de edicién)

Referencia primaria:

Fecha de inicio de la prueba: ! !

Analito: Matriz:
Material de referencia: Marca:
Lote: Valor certificado (Conc. o pureza):

Fecha de término:

Datos de los analistas

Nombre:

Firma:

Nombre:

Firma:

No. de corridas por analista:

Equipos de laboratorio

Equipo/modelo No. de Inventario o Fecha de dltima Fecha de dltima
serie calibracién verificacién

Balanza analitica

M aterial de laboratorio

1 Verificacién: Cumple si _ no =

2 Verificacién: Cumple si _____ no —

Observaciones

Supervision:

Jefe de Laboratorio

Aseguramiento de Calidad

Figura a) Formato de planeacién de pruebas de repetibilidad y reproducibilidad.
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_Mm DE ms PRUEBAS DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCIBILIDAD

'Hdmnsmnbnsmcmm

_FomaoRyALAG

ARALISTS DE PESULTABGS
Propeddd Vuisci oo it (VF) R Varlachin srre snsbotes WA
= Fye| |tasees [ 2 1 3
Fi-.mp: . [ | ) | 3 1 ] vas (Wm’"htx;]’ . L w1 s | a5
- L w | ew | 36 | 35 i : J ntc i lmero e et 8
== e S, P ] h . o g ceslnaydeconiime) 3
Y SR = w1 b T wvo
i e e ERTCTITR -
[= Lo tactores 1 90 - 16, slre var L i
W’hﬂm = 51l valor ¢ alivo & o sty v whor, whwoe VA0
-y o vl
=L ek e 1.y 8 o con e s ot s e skt et e uilcn s i pstaciin s FomtEmers e e
i cot Dapartamerta

Figura b) Formato hoja de resultados R y R precision.
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== PSS e

| ]

_FomsloRyRLADS =~

REPETIBILIDAD
* HOJA DE RESULTADOS EXACTITUD DEL METODO

B Facha de inicle:
= _wmm i
Incartidumbre expandids: ' Foctordecoberturs |
|
I | S— !
LT — LT
Mmstra: commat | commoa: | meoseno LR [ commut | commoaz | eeosemo [T
1 OO 1 Lo
2 oo 7 E P wrvn |
3 oo E] v |
. oo 4 2 sovn |
s o s e v |
] o L] ovo |
r orvn ? oo |
L o 2 sptvm |
Promedoh | spoiec | P ==k Promedio R L .LL .
~ [ oo [ oowme | I Desvsan | spem |
CCLimsbes de oonilr ol pa s st 1 ___' - - _ _
O — ! :--k
i
[eovn | e —
ol
I-—'-—--‘ﬂ-w_
E BV {_n-l- I T i )
- s 232 _ ¥
e e | a1 e
e 2
|| bevae T o ! 3% I
s . Ners
N F 5, 1
TR —] Sl + s sper —
r s valres.
LLE RYR ' . o pars o i decskrs e packn gy rsepes do et | s
T i : B amopa I =1 S5 = 5.
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Figura c) Formato hoja de resultados R y R exactitud
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o I [ I i meloDES-LAO2

[Formato DES-LA 02

I
S 1 e

I i _ =
PLANEACION DE PRUEBAS DE DESEMPERNO INICIAL DEL METODO
= — e e I e e =
FECHA: | | L I g [ ]_ _____ 1N I N
; S e B e B P S
ANALISTA: S = —

___l iz

|umdu de referencia:_

PR S A T & af'imat'nsm ortados an Ia bibliografia S Fa |
§ LDM Precisién I |
LcM Exactitud__|

Sensibllidad

|concentraciénPureza
|No. de Lote !

Material volumétrico
T ] = g Material/Equipo Mo, Inventario m = :
Matraz vol. o T
R = micropipeta
R O plipets vol. = iisiaa
MEUELS S pipeta vol. EN——
. . | pipstavol. ST S

[Eiabers

X = - . | . | Numbni ombre ¥ Flrma N
Q. Analista AT ’ Aseg. Calidad | | Oerenclade Laboratorio
|

Figura d) Planeacion de pruebas de desempefio inicial del meétodo.
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Formato DES-LA-D1
PRUEBA DE DESEMPENO INICIAL - VALIDACION INTERNA DEL METODO
LLDETERMINACION DEL INTERVALO DE TRABAJO Y LIMITE DE DETECCION INICIAL (LDM-ESTIMADO)
IFecha de Inicio de la prusba E Departamento ANALISIS DE ALIMENTOS
{recha de término de la prucba
ANALISTAS
Analito Matriz
Clave de Procedi (Indique No. de
[ utilizadas pglL CONDICIONES DE OPERAGION: 1
DESEMPERO INICIAL DEL METODO: EVALUACION DE LA CURVA DE O = e
1 2 Curva 3 Inlen. %CV. conceant ANALITO
DIVIRD! ot #HDnm! #HONVD! ol
;M‘“‘ _'iﬂ[;vgg % WDV HOV WDV
#0IV! SOV | &ONVOL_§  #D0O! HOND! #ovet |
HOVR! $OIVIO! $OVO! L Te. T e . DIviol
L i L L DN L2 L.
#DVD! #DNVD! #DND DVl # DV
SDIV/1 $DIVI0! 2,001 SDIVDL_ #{00/mt #OWol | promCl=  #DIvO!
ﬂlﬂ_ gDI'W gmm EDI\MN # oVl Eﬂt DESVST Ci= #Divi!
n= 5 PROM 1/Cf= #DIVIO!
%DSR= #DIVO!
(DSR debe ser < 10%)
Valores de las curvas lineal Limites estimados )
X B #DIVI0l ILDM (icH) | #Diviol | g
[Valor promedio de 1a pendients, m #HDIVIO] LCM (ICH) DIl
[Gesv. 51d. de Ia ordenada al origen, o #DIVIOl 1CH = INTERNATIONAL COMITEE OF HARMONIZATION
Promedio del coeficients de relacion, r #DIVIO!
Jii. LIMITE DE DETECCION DEL METODO (LDM). (DE ACUERDO A EPA)
LDM DEL METODO DE REFERENCIA (BIBLIOGRAFIA)= No reportada
[Concentracion utilizada | WoC pebewdeSawvmuLDMumom
NOTA: DEBE SER UN VALOR DE CONCENTRAGION CERCANO AL PUNTO MAS BAJO DE LA CURVA
(Resultados
Andiisis R Cong, Obl.
1 #HOVI0!
2 #DIVIO! #;DIV/0!
3 #DIviol X |
4 #DIVIO! LDM= t's =3.14
5 #DIVIOI LDN=3,14°s
] #DIVIO! LCM= ]
7 #DIVIOl
Hoja 173

Figura e) Hoja de célculo PDI para evaluacion de curva de calibracion y obtencién de los
LDMyLCM
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Formato DES-LA-01
PRUEBA DE DESEMPENO INICIAL - VALIDACION INTERNA DEL METODO

0 Matriz 0

Clave de Procedimiento (Indique No. de revision): o

il. PROCEDIMIENTO PARA DETERMINAR LA PRECISION Y EXACTITUD INICIAL DEL METODO

utilizada [ HglL Iﬁobuwmdptrhnmmhqudum

TADOS SUBRUTINA PARA CALCULAR LA EXACTITUD (% R)
[ Andiais FR Cone. ObL A partir de los 10 resulados obtenidos
1 #OVI Andlisis VE _ VR *100
2 _sovior | 3 #Divio! .00 DIV/o!
3 sovo | 2 #DIV/Dl .00 #DIVIO!
4 2oV | 3 #DIviol .00 #DIVio!
5 soveol | 4 #DIVIO! .00 #DIv/o!
[] #00V0! 5 __#DIV/0! .00 #DIV/D!
i #00VID! [ Diviol .00 #DIViol
8 #00vIot 1 Divio! .00 #DIvial
9 #D0VI0! 8 #Divio! 0.00 #Diviol
10 #0IVIL a DIviol 0.00 #Div/ol
FR= factor de respuesta (Intensidad) 10 #Divio! 0.00 Diviol
PROMEDIO  #Diviol DESVEST  #DIvVio!
JSUBRUTINA PARA CALCULO DE LA PRECISION (DPR)
Aparear los 10 resultados
(Calcular ol DPR x DIvio!
Pares X1 X2 (X1-X2) Xi+X2 s DiviD!
1 0.0 0.0 0.0 0.0 % RSD| _#;DIV/0!
2 . 0. .0 . Divio!
3 . 0. .0 X %Rdesvest 01
4 X .0 . #DIviol DPRprom=| _ #{DIVI0!
5 0.0 0.0 0.0 0.0 #Diviol | Rpromerecobro promedio
PROM INTERVALO  0.000 PROMDPR  #DIVIDI DPRprom= Diferencla porcentual relativa prom.
Hoja2 3

Figura f) Hoja de calculo PDI para evaluacion de la precision y exactitud del método
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’ I I I =0
= Jis | ? ouL [ Formato DES-LA-D1 |
mm INICIAL - VALIDACION MFW

‘ - L | i gt B A e T
I I ]
N CALCULO DE LIMITES DE CONTROL _GRAFICAS DE CONTROL PREI.NINARE{S

1. GRAFICAS DE CONTROL DE EXACTITUD B ]
| | i
I
L 1 ok ieob Sl MR
L _ LSC X+20/n) #DIVIOI ! ) |
o I I L LSA X+(3o/¥) #DIVIOI |
| LIA X-{3a/n) #DIV/0| Kwowm___ Il
il LIC X-{204n) #DIVIOI o=desviacién estandar recuperacion
T _ |LSA=Limite superior de advertencia | I .
_|LIA=Limite inferior de advertencia | | | P S
T lUClimieinteriordecomol | | = S
[ T | N R
i R | | TR |
~ 2.GRAFICAS nscommneg{ascrsmu e e T ]
] S | i T
I N _PROMEDODPR [ #pvoI | ]
| T LSC 3.27"DPRprom #DIV/0I ] E e (I -
S R LSA 2 51"DPRprom #DIV/OI ’ I i

_lLSC=Umteswperiordeconvol |
___|LSA= Limite superior de advertencia _ !

- SR 11T T SR, NSRS RN SRRl IS K
-l | V1. : i IS | ES——— L . e e s
e Aeeain - RO Wi Bk ] L i
|Observaciones: | | |
| | |
. ! _ |
L 1| R S L 1 | | EScss SE| Ipg— S
= 1 i 1. SRl W DO [ 1]
0 Y I— B =
[Nombre y Firma "L_ o |NnmhreyFrma ) | |Nombre yFirma
Ganaista] | T =3  |Aseg.deCalidad | ~ |Gerencia de Lab
AT Yol + ) T heess [

Figura g) Hoja de célculo PDI para obtencién de los limites de control de gréficas de
precisién y exactitud
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ANEXO 2. Glosario de definiciones.

i

Control de Calidad: Son las técnicas operativas y actividlades necesarias para
cumplir con los requisitos de calidad y concierne al monitoreo diario de los
procedimientos realizados en el laboratorio, evitando la ejecuciéon de errores o la
deteccién de los mismos (Eurachem/CITAC, 2002).

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

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 extension de esas actividades y requiere de un
nuevo enfoque y una ampliacion de actividades en la organizacién en la busqueda
de la calidad. Son las acciones necesarias para aumentar la efectividad y la
eficiencia, proporcionando mayores beneficios a la organizacién para beneficio de
los usuarios (ISO, 2000).

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

Politica de calidad: Conjunto de directrices y objetivos generales respecto a la
calidad, formalmente expresada por la alta direccion de una empresa (ISO/IEC,
1999).

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

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

Recuperacion: Es la fraccion del analito adicionado a la muestra de prueba antes del
andlisis, 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 adicién del analito (Eurachem,
1998).

Muestras fortificadas: son aquellas 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 especifico (CENAM-
EMA, 2004).

10.Matriz: Es el componente o sustrato que contiene el analito de interés. Puede ser

simple o compleja dependiendo el nimero de componentes (CENAM-EMA, 2004).

11.Intervalo de medicién o de trabajo: Conjunto de valores del mesurando por el cual el

error de un instrumento de medicion es intencionalmente situado dentro de los
limites 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 medicién): Es el resultado de la mediciéon menos el valor verdadero del
mesurando (Eurachem, 1998).

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

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

16.Método de medicién: Es una secuencia logica de operaciones, descritas de manera
genérica, utilizada en el desempefio de las mediciones (Eurachem, 1998).

17.Curva de calibracién: Es la representacion grafica de la sefial medida (respuesta)
como una funcién de la cantidad de un analito (Eurachem, 1998).

18.Pruebas de aptitud técnica: Una evaluacion periédica del desempefio de
laboratorios individuales y grupos de laboratorios que es llevado a cabo por la
distribucién a través de un organismo independiente de materiales tipicos para el
analisis de los participantes (Eurachem, 1998).

19.Rastreabilidad: Capacidad de reencontrar o reconstruir la aplicaciéon o localizacion
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 mas propiedades las cuales
son suficientemente homogéneas y bien establecidas para ser utilizadas para la
calibracion de un aparato, la validacion de un método de medicién, o para la
validacion de valores de materiales (Eurachem, 1998) (CENAM-EMA, 2004).

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

22.Validacion: Es la confirmacion por examinacion y provision de evidencia objetiva que
los requerimientos particulares para un uso intencionado son cumplidos (Eurachem,
1998).

23.Método de validacion: El proceso de establecer el desempefio caracteristico y
limitaciones de un método y la identificacion de las influencias las cuales pueden
cambiar estas caracteristicas y cuales estan exentas (Eurachem, 1998).

24, Acreditacién: 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 (Eurachem/CITAC, 2002).

25.EMA, Entidad Mexicana de Acreditacién. La EMA es una asociacion civil, con
caracter de entidad privada auténoma, con personalidad juridica propia, de caracter
no preponderantemente econdémico, de especulacion comercial o con fines de lucro.
El proposito de la EMA es realizar actividades de acreditacion de acuerdo a su
objeto muiltiple. Se integrara con las personas fisicas y morales, interesadas en la
evaluacién de la conformidad. Su ambito de actuacion es multisectorial, abarcando
todos los sectores industriales y econémicos (CENAM-EMA, 2004).
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