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Medir es comparar

Mediciones

éPor qué
medimos?

. LR Si no se puede
{ Medir es conocer J % Medir no se puede

IE mejorar

Es necesario Medir bien para
tomar decisiones correctas
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Proceso
analitico

latu.org.uy

Problema

¢ Planteo del problema
e Definicidon de los parametros a determinar

Selectividad del método
Método normalizado
Desarrollado in-house
Método validado

Seleccion del

método

¢ Plan de muestreo
e Muestreo discreto
e Muestreo continuo

Toma de la

muestra




. e Agregado de reactivos, agentes
Preservacion y conservantes

almacenamiento e Condiciones de almacenamiento
(temperatura, humedad, proteccion de la
luz, etc)

Proceso
analitico * Dilucién
Preparacion * Extraccion
e Digestion

Precipitacion, etc

e Técnicas clasicas
\/[=lellelle}a™ ™ o Técnicas instrumentales
e Otras
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Tratamiento
y evaluacion

de datos

Proceso
analitico
Resultados
- Sesgo

@ - Dispersion
- Valores cerca del

limite de decisidon
latu.org.uy Conclusiones - No adecuado al uso

REANALISIS



;Como
aseguro la

confiabilidad
de los

resultados?

latu.org.uy

Trazabilidad metrologica de las mediciones.

Métodos validados: Selectividad, veracidad, precision, incertidumbre, LOD, LOQ,
entre otros.

Control de calidad de rutina: intervalos definidos, ;quién lo ejecuta? ;Cual es el
criterio de aceptacion? En caso de no cumplimiento, ;que medidas voy a tomar?

Personal Capacitado

Equipamiento calibrado, mantenimiento preventivo
Instalaciones / condiciones ambientales adecuadas
Auditorias internas y externas

Participacion en Ensayos de Aptitud



é¢Cémo puedo
determinar la
comparabilidad de

Los resultados obtenidos
por Maria con los
obtenidos por Juan?

los resultados de
hoy con la de ayer?

los resultados
obtenidos con mi
equipo Ay los del B?

Los resultados de mi
laboratorio con los
de otro?

latu.org.uy Utilizacion de materiales, referencias, patrones quimicos con
trazabilidad metroldgica




Si no hay trazabilidad metroldgica, por mas que incrementemos
el numero de repeticiones estaremos lejos del “valor real”

latu.org.uy




éCuales son y que caracteristicas tendran estos materiales
qgue utilizaremos para asegurar la comparabilidad y la
confiablidad de nuestras mediciones?

latu.org.uy




Material de
Referencia

Definicion

@

latu.org.uy

Material suficientemente homogéneo y estable con
respecto a una o mas propiedades especificadas, las
cuales han sido establecidas para ser adecuadas al uso
para un procedimiento de medicion.

Nota 2: Las propiedades pueden ser cualitativas o
cuantitativas.

ISO GUIDE 30:2015 (E)



Material de
Referencia
Certificado

Definicion

@

latu.org.uy

Material de referencia caracterizado por un procedimiento
metrologicamente valido para una o mas propiedades
especificas, el cual se encuentra acompanado por un
certificado que provee el valor de la/s propiedad/es
especifica/s, su incertidumbre asociada y una declaracion de
la trazabilidad metrologica.

Nota 2: Los procedimientos metrologicamente validos para la

produccion y certificacion de materiales de referencia se
establecen, entre otros en la ISO GUIDE 35.

MR
ISO GUIDE 30:2015 (E)



Material de

Control de
calidad

interno

latu.org.uy

Material producido por el laboratorio para evaluar la precision de
un método de manera rutinaria.

Suelen ser llamados: “in house RM” “muestra de control de calidad”
“check samples” “set up samples”.

No requieren  caracterizacion mediante  procedimientos
metroldgicamente validos.

No tienen valores de propiedad ni incertidumbre asignados
formalmente.

Deben ser lo suficientemente homogéneosy estables para el uso.

NO pueden ser utilizados para:

- evaluar la veracidad

- evaluar la exactitud

- establecer la trazabilidad metrologica. ISO GUIDE 80:2014



& > @ @ isoorg/standard/29357.html a * :

SGC

Productores .
de MRC 1SO 17034:2016

General requirements for the competence of reference
material producers

BUY THIS STANDARD

FORMAT LANGUAGE

ABSTRACT v eor

ISO 17034:2016 specifies general requirements for the competence and consistent

operation of reference material producers. PAPER English ~

latu.org.uy




Material de referencia | Material de Material de

certificado (MRC) referencia (MR) Control interno
Calibracion de procedimientos de 4 Y
L., . . (cuando no existe MRCYy el
medicién o equipamiento MR tiene valor asignado con
incertidumbre estimada)
Establecer trazabilidad metroldgica v
Verificacion de procedimientos de 4 Y
L., (cuando no existe MRC y el
medicion MR tiene valor asignado con
incertidumbre estimada)
Evaluar la veracidad de un método 4 Y
L. (cuando no existe MRC y el
analitico MR tiene valor asignado con
incertidumbre estimada)
Evaluar la precisiéon de un método v v v
analitico
Asignacion de valores a otros v v
materiales (cuando no existe MRC y el

MR tiene valor asignado
con incertidumbre
estimada)
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Parametros independientes del
método

Parametros dependientes del
método

MRC caracterizado por
método/s de alta
exactitud, trazable al SI

MRC caracterizado por
consenso de
laboratorios expertos




Clasificacion
de MR/MRC

@

latu.org.uy

SUSTANCIAS PURAS: caracterizadas en pureza o impurezas.

SOLUCIONES ESTANDAR O MEZCLAS DE GASES: son a menudo
preparadas gravimétricamente a partir de sustancias purasy se
utilizan como calibrantes.

MATERIALES DE REFERENCIA EN MATRIZ: caracterizados en
composicion de una especie quimica mayoritaria, minoritaria o
traza. Estos materiales pueden prepararse a partir de matrices
conteniendo los componentes de interés o preparando mezclas
sintéticas.



Clasificacion MATERIALES DE REFERENCIA DE PROPIEDADES FISICOQUIMICAS:
de M R/|\/| RC caracterizados en propiedades como viscosidad, punto de fusion,
densidad, etc.

OBJETOS O ARTEFACTOS DE REFERENCIA: caracterizados en
propiedades funcionales. Ej: olor, sabor, dureza.

@

latu.org.uy

ISO GUIDE 33:2015



El MRC debe ser adecuado al proposito
* Propiedades certificadas

* Nivel de concentracion e incertidumbre

* Matriz

* Presentacion

« Condiciones de almacenamiento

e Periodo de validez

latu.org.uy




Material de
Referencia
Certificado

@

latu.org.uy

MRC PATRONES




Bureau ) \ TRAZAB"—IDAD
‘ T'“’fé?a‘l'ﬁ““‘[ des | Métodos METROLOGICA

+ Mesures

Aumento de la
incertidumbre

Primarios de

Medicion

Material de
Referencia
Certificado

LABORATORIO
SECUNDARIO

LABORATORIO
ANALITICO

Material de
Referencia
Certificado

Balanzas,
material
volumeétrico

CALIBRACION /
AJUSTE

B g At B B Bt Ul Bl B Wl N




Influencia de la incertidumbre del Material de partida en la incertidumbre del
estandar de trabajo

Magnitud Mejor Valor Estimado dela| |\ vy opee Toicg , | IMeETidumbre DlStr:jb: oo Coeficiente de Coeficiente de . iy g |ciruipag
Magnitud Xi Tipica Probabilidad Sensibilidad c; Sensibilidad c; Contribucion (%)
Pureza (%) P 98 certificado MRC 25 Normal m/Av*1000%1000/100 1,165 848265625 o0 | 719555 o7 24%
masa de estandar (g) m 0,01165 certificado 0,00005 Normal P/v*1000%1000/100 9800 0,2401
’ balanza/repetibilidad ’ ’ 100 0.000576 2.75%
Volumen final (ml) v 100,00 balanzz;‘z;:sgi“ dad 0,02887 Normal | -m*PA2*1000%1000/100 1,1417 0,00108642
100 | 1,18E-08 0,01%
. . . VY ¢?u? ;= -
Incertidumbre estandar combinada Suma (ci.ui}*2 872384267
1.n 0.720131
Incertidumbre expandida U U=k™*p, u 2 95361519
glef | 105,6827
k 1,982815
| Vvalorasignado | 1142 U 59 |mokg
Urel 5.1%




Influencia de la incertidumbre del Material de partida en la incertidumbre del
estandar de trabajo

U rel CAL (%)

U Final (%)

La incertidumbre final de medida nunca serd menor que la incertidumbre del
calibrante



Material de
Referencia
Certificado

@

latu.org.uy

MRC HERRAMIENTA PARA VALIDACION DE METODOS




Los MRC en matriz son la herramienta mas
adecuada para la evaluacion de la selectividad

Sy del método y de la exactitud del mismo.
Validacion -

MRC

@

latu.org.uy




Validacion -
MRC

latu.org.uy

Response

Response

Interferencias aditivas Interferencias multiplicativas

Matrix B

¢Como aseguro que solo estoy determinando el parametro de interés?

A\
o
@
5 &
Q.
S
[v4
0 0 0 0
Concentration Concentration

Analyst, 2008, 133, 992-997



Validacion -
MRC

latu.org.uy

INTERFERENCIAS ADITIVAS

INTERFERENCIAS
MULTIPLICATIVAS

- Especies que
interaccionan con el
analito de igual manera
que el “reactivo”. Ej:
Reactivos de desarrollo
color.

- Espectrales
- Blancos de reactivos

- Background (correccion
de fondo)

Sistema de introduccion
de muestra
lonizacidn/atomizacion




Validacion -
MRC

@

latu.org.uy

El empleo de recuperacion de spike como
herramienta para estudiar la exactitud del
método es deficiente dada la diferencia en el
“entorno” del analito en el spike y el analito en
la muestra.

El método de adicidon estandar o el método de
igualacion de matriz no evaluan ni atenuan las
interferencias aditivas



Material de
Referencia
Certificado

@

latu.org.uy

MRC PARA CONTROL DE CALIDAD




El control de calidad interno es utilizado para monitorear la validez de
los resultados emitidos por el laboratorio.

Control de Es una evaluacidn continua del método analitico

calidad
interno

latu.org.uy




Control de
calidad
interno

latu.org.uy

El control de calidad
interno acompana
todas las fases del
proceso analitico
desde la entrada de
muestra al laboratorio
hasta la emisién del
reporte

NO

Inicio

)\ 4

Toma de Muestra

!

Preparacion de la MRC de
muestra matriz
v
Calibracion de MRC
instrumentos calibrante
v
Evaluacion de los
datos
c‘.‘m‘.’le Informe de
criterios
resultados

de CC




MRC

Disponibles

latu.org.uy

Area Inorganica

MRC.INO.101 Elementos en agua (As, Cd, Ca, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb, K, Se, Na
Yy Zn)

MRC.INO.102 Elementos en efluente (Al, As, Cd, Cu, Cr, P, fe, Mn, Ni, Pb,
SeyZn)

MRC.INO.104 Agua de Proceso (a demanda)

Area Electroquimica
pH: 4,0 ; 6,8 ; 7,4 and 10,0.
Conductividad: 147 pS.cm*y 1400 uS.cm!

Area Organica y Gases

Calibracion de mezclas gaseosas y equipos en CO, CO,, propano,
metano.
Etanol en agua: 0,05 g/100g; 0,08 g/100g; 0,11 g/100g; 0,15 g/100g 0,38
g/100g. R




MRC

En
desarrollo

latu.org.uy

Area Inorganica
Fosforo en Agua de Rio
Elementos en yerba mate

Area Electroquimica

pH 9,2

Conductividad: 12800 puS.cm, 108000 uS.cm* y debajo de 25 puS.cm,
Calibracion de sensores de Oxigeno Disuelto

Area Organica
Etanol en agua: 0,05 g/100g; 0,08 g/100g; 0,11 g/100g; 0,15 g/100g 0,38
g/100g

Area Gases
Mezclas gaseosas de calibracion en CO, CO,, propano y metano.

n I,
|
|
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ENSAYOS DE APTITUD




M EINIENES
para el

aseguramiento
de la calidad

@

latu.org.uy

Trazabilidad Validacion de
metrologica métodos

Control de Participacion

calidad en Ensayos de
interno Aptitud

Acreditacion




INTERLABORATORIO
Ensayos de

Aptitud

ENSAYO DE APTITUD

@

latu.org.uy




Ensayos de
Aptitud

latu.org.uy

Objetivos:

Determinar la competencia del laboratorio para realizar un
determinado ensayo o calibracion.

Monitorear la performance del laboratorio en el tiempo.

Aumentar la confiabilidad de los resultados de los analisis por
parte de los clientes

Reconocimiento de resultados de los ensayos a nivel nacional e
internacional

Requisito para los laboratorios que deseen acreditarse o estén
acreditados por ISO/IEC 17025



Realizacion de
Preparacion de las Estudios de
muestras homogeneidad y
liberacion del lote

Ensayos de

Aptitud

Laboratorios realizan

las determinaciones y

envian los resultados
aPT

Envio de las muestras
a los laboratorios
participantes

El laboratorio puede obtener un

: e resultado:
PT realiza el analisis _ _
latu.org.uy estadistico y envia el - Satisfactorio
informe a los - Cuestionable

PRIl - No satisfactorio



Ensayos de
Aptitud

latu.org.uy

Un resultado satisfactorio no
hace al laboratorio supremo.
Lo importante mantener la
performance.

Un resultado no satisfactorio
no hace al laboratorio malo.
Lo importante es detectar las
causas y corregirlas.



Tipos de
Ensayo de
Aptitud

@

latu.org.uy

Cualtitativos

Cuantitativos




EA
cualitativos

latu.org.uy

VALOR ASIGNADO

EVALUACION

Formulacion

Valor asignado por
consenso de
laboratorios
expertos

Comparacion de
resultados entre valor
informado y el valor
asignado




EA

cualitativos

Ejemplo

latu.org.uy

Salmonella spp.

E‘ggig?;:ﬁ: N° de muestra il?ﬁz%t:gg ';g:';lrt:g: Resultado final
S026.19.15 Detectable Detectable SATISFACTORIO
! S027.19.09 No Detectable No Detectable SATISFACTORIO
S026.19.22 Detectable Detectable SATISFACTORIO
2 S027.13.13 No Detectable No Detectable SATISFACTORIO
S026.19.18 Detectable Detectable SATISFACTORIO
S027.19.16 No Detectable No Detectable SATISFACTORIO
3 S026.19.04 Detectable Detectable SATISFACTORIO
S027.19.27 No Detectable No Detectable SATISFACTORIO
S026.19.23 Detectable Detectable SATISFACTORIO
‘ S027.19.28 No Detectable No Detectable SATISFACTORIO




A
cuantitativos

latu.org.uy

VALOR ASIGNADO

DESVIO ESTANDAR DEL EA

Formulacion

MRC

Valor asignado por
laboratorio/s
experto/s

Valor asignado por
consenso de
laboratorios
participantes

Requisito de
normativa
Determinado por
expertos

Por experiencia de
rondas previas
Por consenso de
laboratorios
participantes




A
cuantitativos

latu.org.uy

CRITERIOS DE EVALUACION

Diferencia Porcentual
Z-score

z’-score

Error Normalizado




Z-score

EA

cuantitativos L E
S

E = error
@ E= valor informado por el laboratorio - valor de asignado
LATU

s= desviacion estandar del ensayo de Aptitud

latu.org.uy




2’-score

A E
cuantitativos

z' =

\/52 + U pc

E = error
@ E= valor informado por el laboratorio - valor de asignado
LATU

s= desviacion estandar del ensayo de Aptitud

latu.org.uy u MRC = incertidumbre combinada del MRC




Un z-score o z’-score de valor absoluto:

* Inferior o igual a 2: implica que el valor del laboratorio es
estadisticamente comparable con la referencia teniendo en
cuenta los supuestos realizados en la evaluacion.

* Entre 2y 3: significa un estado de alerta sobre el valor obtenido.
Amerita un estudio de los resultados en el caso que esta
situacion se repita.

e lgual o superior a 3: implica que el error en la medicion es
significativo y hay que estudiar las posibles fuentes para
corregirlo

latu.org.uy




Error normalizado

EA E

cuantitativos En = . i
\/ Uiap + Uger

E =error
E= valor informado por el laboratorio - valor de asignado

@

latu.org.uy

U, s = incertidumbre expandida del laboratorio participante
Ui = incertidumbre expandida del valor asignado




Cromo en EA.AGUA.05

Valor certificado | Incertidumbre expandida Desvio robusto | Desvio EA
(mg/1) (mg/1) | {mg/1) {mg/1)
0,644 0,011 - 0,065
Caboratonit valor informado | Error e
(mg/1) | (mg/l)
1 LY | 1,056 | 16,3
2 - | = ==
3 0,63 . b0 | 02
4 I 0,78 | o016 | 21
5 0,47 -0,174 -2,7
6 0,69 | oo | 07
7 0,85 0,206 3,2
8 0,549 . -0,095 | -15
9 - s -
10 - | - | -
11 <0,1 -0,544 -84
12 0,538 | 0,046 | -0.7
13 = - -
14 0,80 | 0,156 [ 24
B 0,70 | 008 | 09
16 0,53 o114 | -18
17 : | - [ )
18 0,67 0,026 | 0,4
IS . - . - I .
20 0,70 0,056 0,9
2 0,80 | 0156 | 24
22 0,833 0,189 | 2,9
23 _ 0,65 | 0,006 [ 0,1
?ﬁ | = = z
26 - - -
27 - - -
23 = == R
29 = - -
30 - - -
31 - - -




Cromo - EA.AGUA.05
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LATU = INSTITUCIONAL SERVICIOS LATU CERTIFICACION Y CONTROL COMUNICACION Y TRANSPARENCIA CONTACTO ES / EN
Servicios Analiticos Servicios Metrologicos Servicios del Parque
Tecnologico
Alimentos Calibracion de instrumentos
. incubacion de empresas (Ingenio)
Forestales, muebles y aberturas Ensayos de aptitud
. . (interlaboratorios) Centro de Reuniones y Eventos (CRE)
Evaluacion de materiales ‘
" y Materiales de referencia Espacio Ciencia

Medio ambiente

Calibracion de equipos térmicos Instalacion de empresas

Lanas, cuerosy textiles g
tecniologicas

Servicios de Consultoria 7
Infraestructura para capacitacion

Solicitud de Servicio -

SIGLA Diagnosticos logisticos innovadores Servicios de Investigacién,
e S0 Desarrollo e innovacion (I+D+i)
Gestion organizacional

Innovacion y desarrollo en gestion

Transferencia tecnologica

Desarrolle territorial

'|’ Atencién al = Solicitud de Llamadosy
© Cliente Servicio - SIGLA Convocatorias




Calendario EA Area Quimica '
2021 EA.AGUA: Parametros fisicoquimicos y efluentes

Ronda agua de grifo: Mayo-Agosto
Ronda efluente industrial: Agosto-Noviembre

EA.CER: Humedad, proteina, defectos y otros parametros en Arroz, Soja,
Cebaday trigo

Area Microbiologia
EA.MIC: Deteccion y recuentos en alimentos.

Area Fisica
EA.INST: Calibracion de instrumentos.

latu.org.uy




iMuchas gracias por vuestra atencion!

rperez@Iatu.org.uy
materialdereferencia@latu.org.uy
ensayoaptitud@Ilatu.org.uy

latu.org.uy




