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Carta - Prologo

No existe gestion ambiental alguna sin mediciones. Y
no hay mediciones si no existe confianza en los resul-
tados de las mismas.

La exacta simplicidad de estas afirmaciones contrasta,
sin embargo, con las dificultades para alcanzar ambos
extremos. Y si pensamos en entidades como los labo-
ratorios, cumplir con estos requisitos es absolutamente
imprescindible.

El Laboratorio Ambiental de la DINAMA trabaja, desde
hace afios, en el fortalecimiento de las capacidades
técnicas de las instituciones instaladas en el pais, a
través de la Red de Laboratorios Ambientales del Uru-
guay (RLAU).

Al mismo tiempo, ha invertido considerables esfuerzos
en legitimarse a si mismo, mejorando el nivel técnico -
profesional de sus funcionarios, incorporando sistema-
ticamente nuevas técnicas y nuevos equipamientos, y
generando credibilidad y confiabilidad en los resultados
que produce (el Laboratorio de la DINAMA cuenta, des-
de hace ya varios anos, con certificacion ISO 9001).

Cumpliendo con las obligaciones emanadas del lide-
razgo que ejerce en el sector, el Laboratorio Ambien-
tal de la DINAMA, en cooperacion con el Organismo

Uruguayo de Acreditacion (OUA), da un paso mas en
el fortalecimiento y apoyo a las instituciones del sec-
tor, al publicar este trabajo que sera, sin dudas, una
guia fundamental para que los laboratorios nacionales
avancen en los procesos de acreditacion en gestion
de la calidad.

Esta publicacion es una orientacidon conceptual para
la acreditacion segun la norma internacional ISO/IEC
17025:2005 “Requisitos generales para la compe-
tencia de los laboratorios de ensayo y calibracion’,
que establece los requisitos a cumplir para acreditar
la competencia de los laboratorios de ensayo y cali-
bracion.

Su obtencion supone no sélo el manejo de determi-
nada técnica analitica sino la acreditacion —por tercera
parte y de caracter internacional— de la competencia
en su uso. Es sumar al saber el reconocimiento impar-
cial del conocimiento adquirido y esto, en el escenario
actual, no es un elemento menor.

Y para la DINAMA en particular, el impulsar el desa-
rrollo de las capacidades nacionales de analisis y ges-
tion ambiental, facilitando el crecimiento y madurez del
sector, es cumplir con su rol y vocacion institucional.

Ing. Agr. Alicia Torres
Directora Nacional de Medio Ambiente
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I Marco Conceptual

1 El laboratorio y el proceso de
decisiones en el marco de la
sustentabilidad ambiental

La razén de ser de la generacion de resultados es la
posterior toma de decisiones a realizar con los mis-
mos, por lo que la actividad de un laboratorio de ana-
lisis quimicos ambientales esta siempre, mas o menos
directamente relacionada a un proceso de toma de
decisiones.

En este proceso, el laboratorio puede ser tercera parte
o formar parte del equipo que participa en las decisio-
nes. Para cualquiera de los dos casos, siempre existe
un usuario a quien los resultados son proporcionados,
siendo esta informacion una parte critica del proceso
de decision.

Las conclusiones tomadas con los resultados, siempre
supondran un balance de riesgos que debe contem-
plar la asignacion de recursos y los posibles efectos
sobre el ambiente y la salud humana de decisiones
adoptadas con informacién incompleta o errénea.

La razoén de ser del laboratorio es por tanto, pro-
porcionar resultados confiables tanto para este
usuario, como para la sociedad, la cual parcial o
totalmente, sera en ultima instancia la que estara
involucrada en los beneficios o perjuicios ocasio-
nados por las decisiones.

Estos resultados afectaran entonces de una manera u
otra la sustentabilidad ambiental, entendida ésta como
una construccion social definida por la interaccion de
dimensiones fisico-quimicas-bioldgicas, sociales, eco-
némicas y politicas.

2 Las cualidades de las mejores
decisiones

Entre el laboratorio que genera la informacion y el usua-
rio de la misma que la demanda existe una interfase.
En ella se desarrolla un proceso de intercambio de
informacion entre usuario y proveedor del servicio
que resulta critico para la eficacia de las decisio-
nes adoptadas y para la propia seleccién de la de-
cision a tomar.

Las decisiones pueden o no corresponderse al esque-
ma de aceptacion-rechazo de una hipodtesis previa.
Esta opcioén surge cuando se trata de comparar el valor
de un mensurando ambiental con un valor normalizado
0 con un valor que surge de otro proceso de medida.

I. Marco Conceptual

En otras oportunidades, cuando los resultados provis-
tos por el laboratorio forman parte de la gestion de un
proyecto, proceso o sistema complejo, los mecanismos
de decision pueden estar asociados a la evaluacion de
modelos o comportamientos espaciales-temporales a
corto, mediano o largo plazo.

La eficacia de este proceso implica que:

a. el intercambio de informacion en cada etapa
del proceso (desde la definicion de la decision
hasta la recepcion de resultados por el usua-
rio) sea efectivo.

b. los resultados provengan de un sistema anali-
tico confiable.

c. las caracteristicas de los métodos de mues-
treo y ensayo empleados los hagan aptos para
satisfacer las necesidades del usuario, lo que
equivale a afirmar que sean un buen soporte
para su decision.

La cualidad de los resultados analiticos que los ha-
cen aptos para la toma de decisiones eficaces es
lo que se llama calidad de los resultados y es o
que los hace confiables.

3 Requisitos de las diferentes partes

3.1 Por parte del usuario, la capacidad de
demandar resultados confiables implica:

1 Conocer y entender la decision, el objetivo del
plan o proyecto y los limites espacio-tempora-
les del sistema involucrado El desarrollo de un
modelo conceptual es una herramienta Util para
este proposito

2 Conocer y entender la situacion real, los efec-
tos mas probables sobre el medio ambiente a
evaluar y la legislacion vigente en tal sentido.

3 Entender el proceso de medida quimico, su
significado e interpretacion y las herramientas
matematicas a seleccionar, en especial las vin-
culadas a la quimiometria.

4. Abarcar una vision multi y transdisciplinaria
que integre diversas areas del conocimiento,
no olvidando los principios disciplinarios invo-
lucrados en la decision

5. Aprovechar la intuicion y la experiencia, como
asi también , el sentido comun y la capacidad
de pensamiento holistico integrador.

Directrices para la Acreditacion



3.2 Por parte del laboratorio, la provision de
resultados confiables implica:

1 Comprender y/o ayudar a definir los requisi-
tos analiticos implicitos en las necesidades del
cliente.

2. Ser capaz de realizar un proceso de medida qui-
mico valido de acuerdo a estas necesidades.

3 Poseer un sistema analitico que haga posible
lo anterior.

4 El proceso de medida: un enfoque
sistémico y de procesos

El sistema analitico puede entenderse como el
conjunto de circunstancias y elementos que con-
tribuyen a la calidad de los resultados analiticos,
tales como equipos analiticos y de muestreo, pro-
cedimientos de muestreo y analisis, reactivos, ma-
teriales de ensayos, la calificacion y entrenamiento
del personal, el ambiente y las medidas de asegu-
ramiento de la calidad de los resultados.

Dentro de este sistema, existen una serie de procesos
interconectados que deben contribuir a la obtencion
de resultados confiables.

El proceso quimico de medida es el proceso principal
sobre los que descansa esta confiabilidad.

Este proceso, que no transcurre exclusivamente dentro
del laboratorio, abarca basicamente tres etapas interde-
pendientes:

e Muestreo

e Preparacion de la muestra

e Analisis
El objetivo central del proceso es obtener resulta-
dos representativos de la porcion del universo a
estudio, es decir resultados que describan numé-
ricamente con una aproximacion buscada los

valores de ciertos mensurandos predefinidos para
esta porcion también llamada poblacion.

5 Objetivos de calidad

Para satisfacer lo anterior, este proceso de medida
debe reunir necesariamente las siguientes cinco ca-
racteristicas u objetivos de calidad:

1. Poder representarse estadisticamente median-
te el uso de variables aleatorias.

2. Estar bajo control estadistico es decir los para-
metros poblacionales deben estar definidos y no
cambiar significativamente durante el mismo.

3. Ser capaz de realizar medidas trazables a pa-
trones de referencia.

Laboratorios Ambientales

4. Ser capaz de producir resultados con una pre-
cision y sesgo de acuerdo a los requisitos del
usuario de los datos. Esto equivale a la fijacion
de una incertidumbre objetivo para los datos.

5. Poseer determinadas caracteristicas denomina-
das de desempefio como: selectividad, espe-
cificidad, rango de medida, robustez, limite de
deteccion y limite de cuantificacion entre otras.

6 La validez del proceso de medida:
Método y protocolo

El cumplimiento de los cinco objetivos de calidad
del proceso de medida enunciados requiere que el
mismo pueda ser reproducido y por lo tanto com-
prendido en sus detalles por cualquier operador
calificado del mismo. Este requisito sélo puede al-
canzarse mediante un conjunto completo de direc-
tivas definitivas que deben seguirse sin excepcion.
A este conjunto de directivas le llamamos Protoco-
lo de Andlisis o Procedimiento Estandarizado de
Operacioén.

El protocolo es el nivel mas especifico de definicion del
proceso analitico Un nivel mas genérico se correspon-
de a los denominados Métodos de ensayo.

La demostracion planificada, documentada y sistema-
tica de las caracteristicas de los resultados analiticos
que los hacen aptos para la toma de decisiones efica-
ces para un usuario especifico es lo que denominamos
validacion. La validacion de un método requerira un
mayor nivel de reproducibilidad y por lo tanto de la par-
ticipacion de varios laboratorios, operadores, equipos
y otras condiciones significativas que afecten la calidad
de los resultados.

La validacion de un protocolo de ensayo puede reali-
zarse en un solo laboratorio aunque requerira necesa-
riamente la incorporacion de la trazabilidad de la medi-
da y su dispersion (incertidumbre) a través del uso de
materiales de referencia certificados u otras estrategias
para la estimacion del sesgo de la medida.

7 Anatomia y funcionamiento del
proceso de medida

Como se ha mencionado anteriormente, la anatomia
basica del proceso de medida comprende la conside-
racion integral del protocolo o el método y no su defi-
nicion aislada.

Es decir, la obtencién de datos representativos requie-
re que los resultados obtenidos en el proceso de me-
dida involucren muestreo, tratamiento de la muestra en
el laboratorio y andlisis quimico.



Mas detalladamente, el proceso de medida puede repre-
sentarse de acuerdo al diagrama de flujo de la figura 1.

Cada una de las etapas del proceso involucra la in-
corporacion de errores que se van acumulando hasta
llegar al resultado final. Por lo tanto, el proceso analitico
al reproducirse para medir un valor considerado verda-
dero de un mensurando, no generara un unico valor del
mismo sino una serie de valores dispersos ya que los
errores no tendran siempre la misma magnitud y signo.

Al nUmero que caracteriza la dispersion de estos valo-
res se le denomina incertidumbre de la medida.

La incertidumbre es pues un valor compuesto por dife-
rentes contribuciones que no deben separarse al mo-
mento de evaluar la calidad de un resultado.

El concepto de incertidumbre incorpora el concepto
de probabilidad a la medida. Con este enfoque, el va-
lor fijo del mensurando se substituye por un intervalo
de valores, dentro del cual con determinada probabi-
lidad, o nivel de confianza, se encuentra el valor ver-
dadero del mensurando.
Figura 1: Esquema del proceso de medida

PLANIFICACION DEL MUESTREO

(Localizacion, frecuencia, nimero de muestras,

muestras simples o compuestas, herramientas,
masa, volumen, tipo de envase, rotulacion)

MUESTREO

&

CADENA DE CUSTODIA
(Responsabilidad sobre integridad de la muestra,
condiciones de almacenamiento/preservacion)

&

ALMACENAMIENTO
(Condiciones de temperatura, humedad, tiempo
hasta el analisis)

&

OBTENCION DE LA MUESTRA DE ENSAYO

&

PREPARACION DE LA MUESTRA
(Digestion, extraccion, derivatizacion,
separacion)

OBTENCION DE SENAL/ES ANALITICA/S

&

PROCESAMIENTO DE SENAL/ES PARA
OBTENCION DE RESULTADO

&

INFORME DE RESULTADO
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8 Gestionar el proceso de medida

Gestionar el proceso de medida es realizar eficazmente
las actividades planificadas en el mismo para cumplir
con los objetivos de calidad definidos comprobando
luego el nivel de eficacia alcanzado.

La eficacia de la realizacion esté relacionada a una ade-
cuada gestion de la frecuencia con que los objetivos
de calidad no son alcanzados.(frecuencia de fallas)

Esta gestion, también denominada aseguramiento de
la calidad involucra todos los aspectos criticos que in-
ciden en la obtencion de resultados confiables y sus
principios han sido desarrollados a partir de diferentes
enfoques y formalizados a través de diferentes Proto-
colos o Normas. Una de ellas y tal vez la que haya al-
canzado mayor amplitud en su aceptacion es la Norma
UNIT- ISO/IEC 17025.

9 La demostracion de la competencia
técnica

Dentro de los enfoques méas ampliamente reconocidos
y usados en ensayos quimicos se hallan:

1 UNIT- ISO/IEC 17025 Esta norma evalla la
competencia técnica de los laboratorios para
llevar a cabo un ensayo o calibracion especifi-
cay es usada por los organismos de acredita-
cion en todo el mundo como requisito para la
acreditacion de laboratorios.

2 UNIT- I1SO 9001 Esta norma esta relacionada
basicamente con la gestion de la calidad, para
instalaciones que producen o proveen servi-
cios que pueden incluir ensayos quimicos.

3 Los principios de las buenas practicas de
laboratorio (GLP). Estas guias se preocupan
del proceso organizacional y de las condicio-
nes bajo las cuales los estudios de los labora-
torios relacionados con determinados trabajos
regulatorios son llevados a cabo.

4 Gestion de la calidad total (por sus siglas
en inglés TQM, total quality managment). Este
enfoque es el mas reciente en su incorporacion y
pone énfasis en la mejora continua y en el con-
cepto de calidad enfocado hacia el cliente.

Un laboratorio, puede decidir disefar sus propios
procedimientos para el aseguramiento de la cali-
dad o puede seguir uno de los protocolos anterio-
res. En el Gltimo caso, puede declarar informalmen-
te su cumplimiento del protocolo o0 norma o puede
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pedir una evaluacién independiente por parte de
un organismo experto oficial, con la consiguiente
ganancia de declaracién independiente de su sis-
tema de calidad y competencia técnica.

Esa evaluacion independiente, se conoce como
acreditacion. El mecanismo de acreditacion impli-
ca que técnicos especializados evalian regular y
planificadamente todos aquellos factores que in-
fluyen en la obtencion de los resultados confiables,
de acuerdo a estandares y procedimientos norma-
lizados adoptados por el laboratorio en conformi-
dad con la norma UNIT- ISO /IEC 17025.

10 El valor de la acreditacion

Ni el aseguramiento de la calidad ni ningin meca-
nismo de evaluacién independiente puede garantizar
que un 100% de los resultados individuales seran
confiables o correctos. Hay dos razones para esto:

1 Los errores pueden ocurrir, cuando por
ejemplo, los resultados para dos muestras
se mezclan.

En un laboratorio bien dirigido, la frecuencia
de los errores puede ser chica, pero no cero.

2 Ocurren errores aleatorios y sistematicos,
lo que lleva a cierta incertidumbre en un re-
sultado de medida. La probabilidad de que
un resultado caiga dentro del rango de incerti-
dumbre planificado depende del nivel de con-
fianza empleado, pero nuevamente, aun en un
laboratorio bien gestionado pueden ocasional-
mente ocurrir resultados desviados y muy oca-
sionalmente la desviacién puede ser mayor.

Sin embargo, también es cierto que si un laboratorio
esta acreditado el mismo ha alcanzado un nivel prees-
tablecido de competencia técnica para efectuar tipos
especificos de actividades de ensayo o calibracion. El
resultado es el aseguramiento de que el laboratorio es
capaz de producir resultados que son correctos, traza-
bles y reproducibles, componentes criticos en la toma
de decisiones.

Es por esto que en areas particulares de ensayo, la
acreditacion es a veces obligatoria aunque general-
mente, el laboratorio esté libre para elegir que medidas
de aseguramiento de la calidad (AC) desea adoptar. La
ruta de la evaluacion independiente, tiene reconocidas
ventajas, particularmente cuando los clientes del labo-
ratorio requieren evidencia objetiva de la competencia
técnica del laboratorio.

Laboratorios Ambientales

11 Aseguramiento de la calidad de los
resultados de ensayo

El cumplimiento de los requisitos de la Norma UNIT-
ISO/IEC 17025 necesarios para lograr la acreditacion
estan todos orientados a lograr el aseguramiento de
la calidad de los resultados de ensayo que llevaran a
poder dar confianza en los datos que se usaran en la
toma de decisiones.

El aseguramiento de la calidad es una estrategia de
caracter preventivo lo cual implica un seguimiento
planificado y revisado, con uso de materiales de
referencia certificados o secundarios, con com-
paraciones interlaboratorio o ensayos de aptitud,
con ensayos o calibraciones replicadas usando el
mismo método u otro, con recalibraciones o reen-
sayos Yy con correlacion de resultados.

Junto a lo anterior se deben tener procedimientos
de control de la calidad para hacer el seguimiento
de la validez de ensayos/ calibraciones, registrar
los datos de manera de poder detectar tendencias
y usar técnicas estadisticas para la revision de los
resultados.

Posteriormente los resultados del control de calidad
deben ser revisados y si no satisfacen criterios pre-
definidos, entonces tomar acciones planificadas para
corregir el problema y lograr asi no dar resultados no
conformes.

12 Requisitos del ensayo

Los factores a tener en cuenta que determinan que el
valor de los ensayos sea el correcto y confiable, son los
siguientes:

e Requisitos del cliente y capacidad para rea-
lizar el ensayo

e Muestreo

e Métodos y su validacion

e Equipos

e Trazabilidad de las mediciones

e Manipulacién de items de ensayo
e Insumos

e Factores humanos

e Local y condiciones ambientales

Estos factores contribuyen en diferente magnitud a la
incertidumbre total de la medicién por lo que deben ser
tenidos en cuenta al realizar el calculo de la misma.
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II. Interaccion con el cliente

II Interaccion con el cliente

1 Revision de los pedidos ofertas y
contratos

La provision de resultados confiables por parte del
laboratorio implica la definicion de los requisitos
analiticos implicitos en las necesidades del cliente
y la capacidad de desarrollar un proceso analitico
valido para satisfacer estas necesidades.

El objetivo de realizar la revision de los pedidos, ofertas
0 contratos, es asegurar que los requisitos, incluidos
los métodos, estén adecuadamente definidos y ver si
el laboratorio tiene la capacidad y los recursos para
cumplir con ellos y puede seleccionar el método de
ensayo o calibracion apropiado (esto se trata con ma-
yor profundidad en el apartado Seleccion de métodos,
capitulo Validacion).

El contrato debe estar claro con el cliente y se debe
resolver cualquier diferencia entre pedido y contrato
antes de iniciar el trabajo.

Los requisitos definidos deben estar documentados y
entendidos, para asi elegir el método adecuado y esta-
blecer y mantener procedimientos.

En caso de trabajo subcontratado hay que informar al
cliente, asi como de cualquier desviacion en relacion al
contrato acordado.

Se deben mantener registros de las revisiones realiza-
das y de las comunicaciones mantenidas con el cliente.

Si los requisitos del cliente estan mal o pobremen-
te definidos, la calidad de los resultados puede ser
insuficiente o nula aunque los requisitos técnicos
estén conforme a lo planificado.

La calidad es un proceso integral de satisfaccién
del cliente del cual el aspecto técnico es solo una
parte.

2 Servicios al cliente

El objetivo es la satisfaccion del cliente por lo que hay
que cooperar con ellos ademas de aclarando los pedi-
dos, como se vio, haciendo el seguimiento del desem-
pefo de los procesos, asegurando la confidencialidad,
manteniendo la comunicacion y realizando encuestas
de satisfaccion a los mismos.

Se debe por lo tanto procurar informacion de retorno
tanto positiva como negativa que debe usarse y anali-
zarse para mejorar el SGC vy las actividades de ensayo.

3 Quejas

El objetivo de tener politicas, procedimientos y gestio-
nar las quejas, es asegurar la toma de acciones para
la resolucion de las mismas. Las quejas pueden ser
de los clientes o de otras partes. Se deben mantener
registros de las mismas y de las acciones correctivas
derivadas. Si el cliente plantea desviaciones esto debe
ser registrado y comunicado al personal que corres-
ponda para su solucion.

Directrices para la Acreditacion
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Etapa Preanalitica

Solicitud del ensayo analitico. En caso de trabajo subcontratado, informar al cliente.
Defini_r requisitos d(_a'ana'lisis: e Realizacion del contrato el cual debe estar
* Nivel d‘? detecc_n_on y cuantificacion claro con el cliente y se debe resolver
. “Nﬂzrerr;telrg\éa(g;t:gﬁ;nes) cualquier diferencia entre pedido y contrato
: antes de iniciar el trabajo.
+ Tiempo de entrega del resultado !
« Criterios de calidad.

- Etc.

El objetivo es la satisfaccién del cliente por lo
que es recomendable que cooperar con el
mismo, ademas de aclarando los pedidos,
haciendo el seguimiento del desempefio de
los procesos, asegurando la confidencialidad.

Trabajar sobre los requisitos establecidos
por el cliente y procurar proveer la mayor
informacion a éste para la obtencion de
resultados conformes a su solicitud.

: Contrato Acordado y
Laboratorio firmado por ambas
partes.

Mantener registro de las

comunicaciones establecidas
por el cliente

Cumplimiento del contrato estipulado.

Procurar informacién de retorno tanto
positiva como negativa que debe
usarse y analizarse para mejorar el
SGC y las actividades de ensayo. Realizacion de quejas en el caso que
corresponda, como asi también la

devolucién al laboratorio de los aspectos

. positivos del trabajo realizado
Entrega de informe de resultados

segun lo estipulado en el contrato.

Quejas: deben mantener registros de las mismas y
de las acciones correctivas derivadas. Si el cliente
plantea desviaciones esto debe ser registrado y
comunicado al personal que corresponda.

Satisfacciéon del cliente mantener
comunicacion y realizar encuestas
de satisfaccion a los mismos.

No conformidades y acciones correctivas Fase POSta nal itica
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III Muestreo

1 Introduccion. Conceptos basicos

En el marco conceptual sobre el que se basa la Norma
UNIT- ISO/IEC 17025, la idea de muestreo esta intima-
mente ligado a la rama de la estadistica denominada
Inferencia Estadistica (Ver capitulo incertidumbre).

Apoyandose en el célculo de probabilidades (desde el
punto de vista frecuencial) y a partir de datos muestra-
les estima una caracteristica de una poblacion o toma
una decision referente a ella, fundamentandose soélo en
los resultados de la muestra.

Como se recordara en lo expresado en el capitu-
lo introductorio, el proceso analitico se considera
integrado por tres etapas principales: Muestreo,
preparacion de la muestra y Andlisis.

Cuando se trata de la etapa de Analisis, los datos
muestrales a partir de los cuales se toma la decision,
son el resultado numérico de una cantidad finita de
réplicas de un ensayo quimico determinado y se los
considera variables aleatorias, es decir producto de un
experimento aleatorio: el ensayo quimico.

Cuando se trata de la etapa que denominamos Mues-
treo, los datos muestrales son un conjunto finito de
porciones del universo fisico a estudio (poblacion) a
partir del cual se estima una caracteristica determinada
de la poblacion.

La aleatoriedad de los valores asignados a estas por-
ciones fisicas que constituyen la muestra esta rela-
cionada, al igual que en el caso analitico a que sean
producto de un experimento aleatorio: el muestreo. O
sea, las porciones (0 muestras primarias) que integran
la muestra deben reunir dos caracteristicas:

1. Todo conjunto de porciones tiene que tener la
misma probabilidad de ser seleccionado

2. Laprobabilidad de extraer una o varias porcio-
nes no debe depender de las porciones extrai-
das anteriormente.

Este disefo, llamado también estadistico o probabilis-
tico, es el Unico que tiene sentido cuando se trata de
estimar parametros poblacionales y dotar a estas es-
timaciones de indicadores de calidad de la estimacion
como es el intervalo de confianza expresado como in-
certidumbre de los resultados.

III. Muestreo

Existen otros tipos de disefio de muestreo, por ejemplo,
cuando se trata de establecer una correlacion espacial
o temporal de los datos (el muestreo aplicado en la
geoestadistica por ejemplo) que no seran examinados
aqui. En estos casos, el muestreo no tiene un disefio
aleatorio y no son aplicables los conceptos de incerti-
dumbre tal cual se especifican en los requerimientos
de la Norma UNIT- ISO/IEC 17025.

Mas alla de lo expuesto, no hay que perder de vista
que la actividad de muestreo forma parte de un proce-
so analitico relacionado a la toma de decisiones en el
cual siempre existe un usuario a quien los resultados
son proporcionados, siendo esta informacion una par-
te critica del proceso decisorio.

En el caso de los laboratorios ambientales el muestreo
es generalmente la etapa con mayor incidencia en el
nivel de representatividad de los resultados obtenidos.

2 El proceso analitico y las diferentes
operaciones de muestreo involucradas

Hasta la obtencion de la muestra de ensayo, la cual
sera tratada para la obtencion de una porcion apta
para ensayo, existen una serie de etapas a partir de
la cual la muestra original (o porcién) es reducida de
tamano por diversos procedimientos.

En la figura 2 se presenta este proceso con las corres-
pondientes definiciones de cada etapa.

Cuando el muestreo no forma parte del proceso ana-
litico se considera que dicho proceso comienza en la
denominada muestra de laboratorio

Los principios a desarrollar en este capitulo son aplica-
bles a cualquiera de las etapas definidas, independien-
te del nivel de homogeneidad de cada poblacion.

No obstante, el proceso de extraccion de la muestra
en campo involucra una serie de aspectos que le son
exclusivos por lo cual nos referiremos a esta etapa en
lo que sigue.

Independientemente de lo anterior, Io que no hay
que perder de vista es que el proceso de medida
€S una secuencia Unica cuyo objetivo es obtener
resultados que estimen de acuerdo a un nivel de
calidad planificado, los parametros poblacionales
en estudio.
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Figura 2. Etapas del muestreo en las distintas fases del
proceso analitico

Poblacién de interés

/‘ Muestra Primaria

Sub muestra

Muestra de laboratorio

\ Muestra de ensayo

Porcién de ensayo

Porcion de ensayo final

3 Los errores en el proceso de muestreo

3.1Fuentes de error segun el nivel
metroldgico

El error de medicion, siendo la acumulacion de erro-
res a lo largo de todo el proceso, se manifiesta en el
resultado final, producto de todo el proceso analitico.
Sin embargo es posible aislar teéricamente y mediante
el disefio experimental la contribucion de las diferentes
etapas. Es decir:

X=pn+e¢ +&e

muest. prep.muestra +e analisis

X parametro o medida correspondiente a la pobla-
cién en estudio
W valor de referencia aceptado para la poblacién
€ errores
Los errores de muestreo son basicamente de cuatro
tipos:
1. Atribuibles al método
2. Atribuibles a la heterogeneidad de la poblacion
3. Atribuibles a factores no controlables
4. Errores ilegitimos

Laboratorios Ambientales

Recoleccién de una muestra o incrementos
para componer

F

Division

—

Division

é

Separacion fisica(secado,pulverizado,
homogeinizacion

F

Seleccién de una porcion para el pretratamiento

—

Tratamiento quimico

—

Determinacion de la concentracion del analito

Como se observa en la Tabla 1, al igual que en el pro-
ceso analitico, pueden asignarse niveles metrolégicos

a partir de los cuales evaluar los diferentes errores.

Para el muestreo, diremos que estamos en condicio-
nes de repetibilidad cuando los resultados se obtie-
nen con el mismo método, el mismo equipo de mues-
treo, la misma herramienta, y en un lapso corto de

tiempo. Es la condicion de “menor” aleatoriedad.

Diremos que estamos en condiciones de reproduci-
bilidad cuando se utiliza el mismo método pero dife-
rentes equipos de muestreo, diferentes herramientas
de muestreo y en diferentes dias. Es la condicion de

“méaxima” aleatoriedad.

Diremos que estamos en condiciones de precision
intermedia cuando varian algunos de los factores
descritos anteriormente (equipos , analistas, equipos

de muestreo, etc).



Tabla 1: Niveles metroldgicos en el proceso de muestreo.

NIVEL METROLOGICO
Método

III. Muestreo

CARACTERISTICA ESTIMADA FUENTE

Inherente al método

Poblacion

Heterogeneidad

Inter-Equipo de muestreo Reproducibilidad

Herramienta de muestreo

Interpretacion del protocolo

Personal Técnico

Condiciones ambientales

Masa muestreada

Manipulacion de la muestra

Localizacion puntos

Transporte de la muestra

Equipo de muestreo

Entre corridas

(Precision intermedia)

Personal Técnico

Condiciones ambientales

Masa muestreada

Manipulacion de la muestra

Localizacion puntos

Transporte de la muestra

Entre repeticiones
(repetibilidad)

Masa muestreada

Manipulacion de la muestra

Localizacion puntos

Transporte de la muestra

3.2 Diferentes tipos de errores en el
muestreo

El error de muestreo €, se define como la diferencia
entre la estimacion de un parametro correspondiente a
la poblacién en estudio X, sin considerar el error anali-
tico y de preparacion y el valor de referencia aceptado
para la poblacion U (considerado verdadero) lo que es
equivalente a.

X=pn+eg,

El error puede ser positivo, negativo o cero y varia de me-
dida en medida, aun en condiciones de repetibilidad. Este
error tiene dos componentes: aleatorio y sistematico.

El error aleatorio de muestreo(€,,_,...) €S la estima-
cion de un parametro correspondiente a la poblacion
en estudio (X) sin el error analitico y de preparacion,
menos la media que resultaria de un ndmero infinito de
mediciones sobre la misma poblacion en las mismas
condiciones anteriores, del mismo mensurando reali-
zadas bajo condiciones de repetibilidad (X)

€ =X-X

m—aleat.

El error sistemético de muestreo (G ,,_;,,) 0 sesgo de
muestreo es la media que resultaria de un ndmero in-
finito de mediciones sobre la misma poblacion exentas
de errores analiticos y de preparacion, del mismo men-
surando realizadas bajo condiciones de repetibilidad (
X)) menos un valor considerado verdadero del men-
surando (1)

G =X — 1

m—sist.

Combinando las expresiones anteriores:

X = H + 8m—aleat. +0 m—sist.

4 Principios claves del muestreo

4.1Principio de la representatividad

Una muestra representativa es aquella obtenida a partir
de un proceso de muestreo representativo. Este pro-
ceso es aquel que permite obtener una muestra que
refleje adecuadamente las propiedades de interés de
la poblacién de la cual proviene.

Por lo tanto, el primer aspecto a considerar en el dise-
Ao de muestreo es la definicion clara de la poblacion
en estudio, es decir:

1-Porcion fisica delimitada del universo

2-Analitos a estudiar, método de estimacion, su nivel
esperado de concentracion y su distribucion en la ma-
triz en estudio.

En las decisiones que involucran lo ambiental, la deli-
mitacion fisico temporal debe involucrar aspectos téc-
nicos especificos del problema en cuestion. De esta
manera, el “universo” asi definido tendra sentido en el
marco conceptual del problema a resolver y las deci-
siones involucradas no siendo principalmente un pro-
blema estadistico en esta etapa

Por lo tanto, es trascendente disponer de un modelo
conceptual del problema antes de seleccionar las po-
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blaciones a ser muestreadas junto a la mayor cantidad
y calidad de informacioén histérica y presente de la por-
cion del universo a estudio

El nivel de representatividad en el proceso de mues-
treo, esta asociado a la acumulacién de diferentes
errores atribuibles al muestreo a lo largo de su ejecu-
cion. (Ver Tabla 2).

Efectivamente, de acuerdo a la expresion X = |1 +¢€
resulta claro que X representa exactamente a la pobla-
cion cuando €, = 0.

Mejorar la representatividad implica actuar sobre las
fuentes de error para reducir su incidencia en el resul-
tado final.

Sin embargo, la heterogeneidad es en la mayoria de
los casos La principal fuente de error en el mues-
treo y no es eliminable.

Segun la definicion de ISO una propiedad esta distri-
buida homogéneamente cuando esta distribucion es
completamente aleatoria. La pérdida de aleatoriedad
lleva a un incremento de la heterogeneidad.

Es importante considerar que esta definicion se refiere
a la distribucion de un analito en particular y por lo tan-
10, no es un concepto absoluto.

El error asociado a la heterogeneidad tiene dos
componentes: aleatorio y sistematico.

El componente aleatorio esta asociado a la variacion
aleatoria de concentracion entre cada porcion o mues-
tra primaria producto de la heterogeneidad de la pobla-
cion. Este error se reduce aumentando el niumero de
muestras primarias.

El componente sistematico esta originado en una se-
leccion no aleatoria de los puntos de muestreo (disefio
probabilistico).

En lineas generales, la estrategia para controlar los
errores estaria definida por:

1. Definir un protocolo de muestreo basado en buenas
practicas de muestreo que minimicen los errores legiti-
mos y anulen los ilegitimos en todo el proceso analiti-
co (aleatorizacion, herramienta de muestreo, muestreo
“correcto”, masa de muestra, cadena de custodia, pre-
servacion de la muestra)

2. Contar con personal calificado y entrenado

3. Reducir los errores aleatorios a través del nimero
de porciones de la poblacion o el niumero de réplicas
en el laboratorio 0 seleccionando un método analitico
de mayor precision

Laboratorios Ambientales

4.2Interrelacion Muestreo - Andlisis

Las etapas del proceso descrito en la Figura 1 son
codependientes y por lo tanto se influyen mutua-
mente.

El método analitico y sus limites de deteccién/
cuantificaciéon determinan y estan determinados
por la masa de muestra, la herramienta de extrac-
cion, el nimero de muestras y su forma de pre-
servacion. La etapa de muestreo es por lo general €l
eslabon mas débil de la cadena y el que menos aten-
cion recibe. Sin embargo, este enfoque lleva a que los
resultados obtenidos a partir de un mal disefio/ejecu-
cion de la etapa de muestreo carezcan absolutamente
de utilidad para el fin propuesto.

Ya que los componentes del proceso analitico deben
determinarse siempre considerando el objetivo de la
medicion a realizar queda claro que:

1-El proceso analitico es un Unico proceso de medida
que debe definirse integralmente como tal otorgandole
idéntica importancia a todas las etapas en el disefio y
calificacion técnica de los ejecutores

2-Este proceso debe definirse en base a su adecua-
cion al uso propuesto considerando criterios definidos.
Esto equivale a decir que el proceso analitico debe ser
validado en su totalidad

Los problemas mas frecuentes en la interpretacion de
los resultados surge del hecho que la etapa de mues-
treo y la analitica son planificadas separadamente, a
VECES pOor equipos que jamas interaccionan

Los esfuerzos puestos en el aseguramiento de la cali-
dad en el laboratorio y la seleccion de métodos preci-
sSos es un esfuerzo en vano si el proceso analitico no
se enfoca globalmente

4.3 Necesidad de un protocolo integral

El objetivo central del proceso analitico es obtener re-
sultados representativos del universo a estudio, es de-
cir resultados que describan numéricamente con una
aproximacion buscada los valores de ciertos mensu-
randos (valores poblacionales) predefinidos.

Recordemos que para satisfacer lo anterior, este pro-
ceso de medida debe reunir necesariamente las si-
guientes cinco caracteristicas u objetivos de calidad
(Ver introduccion):

1-Representacion estadistica(Variables aleatorias)
2-Control estadistico
3-Trazabilidad

4-Precision y sesgo de acuerdo a los requisitos del
usuario de los datos

5-Caracterisicas denominadas de desempefo



El cumplimiento de los cinco objetivos de calidad
del proceso de medida enunciados requiere que el
mismo pueda ser reproducido y por lo tanto com-
prendido en sus detalles por cualquier operador ca-
lificado.

Este requisito solo puede alcanzarse mediante un
conjunto completo de directivas definitivas y de-
talladas que deben seguirse sin excepcion. A este
conjunto de directivas se le puede denominar Pro-
tocolo de Medida o Procedimiento Estandarizado
de Operacion y corresponde al nivel mas especifi-
co de definicion del proceso analitico.

La ausencia de un protocolo definido es origen de
errores significativos atribuibles a la diferente interpre-
tacion operativa por parte de los equipos de muestreo.
Si bien las guias 0 métodos generales son una fuente
valiosa de informacion, solo sobre la base del protoco-
lo definido tiene sentido hablar de validacion, asegura-
miento de calidad o estimacion de la incertidumbre en
el proceso analitico considerado integralmente.

En la Tabla 2 se detallan aspectos fundamentales a ser
incluidos en la etapa de muestreo del protocolo inte-
gral. El patrén de muestreo y el nimero de muestras
son aspectos centrales en la definicién del protocolo
de muestreo. El patron de muestreo (localizacion de
los puntos de muestreo) esta relacionado al disefio es-
tadistico (aleatorio) mencionado en la introduccion. En
la figura 3 se observan algunos de los patrones basi-
cos en el caso de un fendmeno distribuido espacial-
mente en dos dimensiones. Se marca en gris las zonas
donde existe el analito buscado. Obsérvese que estos
disefios ignoran cualquier informacioén previa acerca de
la poblacion presentando el disefio estratificado una
mayor cobertura que el simple para el mismo ndmero
de muestras.

La determinacion del nimero de muestras esta rela-
cionada con la incertidumbre asignada a la variabilidad
espacial/ temporal del mensurando y con la definicion
del criterio

Figura 3. ejemplos de patrones de muestreo

oy
ot

-, Jm

Muestreo aleatorio simple Muestreo aleatorio estratificado

III. Muestreo

Los puntos simbolizan la localizacion de cada muestra
mientras que las zonas grises representan la presencia
del analito buscado

Tabla 2 Componentes principales del protocolo de
muestreo

ETAPA COMPONENTE

e Definicién de objetivo del estudio.

e Definicién general y especifica del marco geo-
gréfico/temporal del muestreo.

¢ Definicion localizacion de unidades de mues-
treo.

PREVIA

¢ Relevamiento previo.

e Precauciones de seguridad y proteccién am-
biental.

e Patréon de muestreo.
e Numero de muestras.
¢ Frecuencia

* Método para la localizacion de los puntos y cri-
terios para la decision en campo frente a obs-
taculos.

e Variables ( atmosféricas, etc)

e Criterios de Muestreo: Profundidad, Modelo,
Normas, Ecosistema, Riesgos.

* Masa, Volumen de muestra.

MUESTREO

e Herramienta y operacion.

¢ Inclusion o no de diferentes fracciones.

e Almacenamiento, rotulaciéon y cadena de custo-
dia.

e Tratamiento en campo.

4.4 Aseguramiento de la calidad

Como fue mencionado anteriormente, el asegura-
miento de calidad consiste en gestionar eficazmente
la frecuencia con que los objetivos de calidad de los
resultados no son alcanzados. Esta gestion involucra
diferentes aspectos técnicos, de gestion y documenta-
les. Aspectos de gestion como auditorias, gestion de
reclamos, no conformidades y acciones correctivas no
seran considerados aqui.

Los aspectos técnicos criticos en la etapa de
muestreo estan relacionados al manejo de los dife-
rentes errores y son:

1-Entrenamiento y calificacion del personal téc-
nico responsable del muestreo

2-Trazabilidad e incertidumbre de la medida
involucrando todos los niveles metroldgicos

3-Control de calidad involucrando todos los ni-
veles metrolégicos

4-Herramientas adecuadas de muestreo

5-Preservacion de la muestra hasta el ensayo
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Los puntos 1, 4 y 5 requieren una descripcion particu-
lar en funcion del area especifica El punto 2 sera abor-
dados en los capitulos correspondientes de esta guia.

En relacion al punto 3, el control de calidad requiere
una poblacion de referencia que desempefie el mismo

Laboratorios Ambientales

rol que los materiales de referencia en la etapa analitica
(Control de la precision intermedia).

La necesidad de un protocolo validado es el aspecto
documental central.



IV. Seleccion y validacion de los métodos analiticos

IV Seleccion y validacion de los metodos

analiticos

1 Introduccion

La generacion de resultados fiables aptos para satis-
facer las necesidades del cliente implica que, ademas
de reunir los criterios técnicos que aseguren su vali-
dez, deben poder ser reproducibles y realizados con
una serie de garantias que permitan obtener resultados
comparables con independencia del laboratorio que
los ejecute.

Estas garantias conllevan a la aplicacion de métodos y
procedimientos apropiados para todos los ensayos y
comprende todos los pasos desde el muestreo hasta
la estimacion de la incertidumbre o las técnicas esta-
disticas cuando corresponda.

La validacion de un método analitico hace referencia
no solamente al propio método sino a la aptitud de la
totalidad del sistema analitico del laboratorio como tal
de reproducir un proceso de medida con determina-
das caracteristicas y definido detalladamente en un
protocolo de ensayo.

Es por esto que los métodos deben siempre ser con-
firmados con un alcance a definir dentro de cada labo-
ratorio, no interesa si ha sido desarrollado por el propio
laboratorio o si es una norma que sera aplicada fuera
de su area de aplicacion o una que ha sido mejorada.

Esta validacion sirve para confirmar que el método es
adecuado para el uso deseado en el propio laboratorio
en base a lo acordado con el usuario de los datos.

En otras palabras, es establecer la aptitud del méto-
do antes de autorizar su uso en el laboratorio.

Debe ser realizada por analistas competentes y expe-
rimentados.

El proceso de validacion incluye:

e Especificacion de los requisitos

e Determinacion de las caracteristicas del mé-
todo

e Comparacion de los requisitos con los valo-
res de las caracteristicas del método

e Una declaracion sobre la validez indicando si
el método es apto para el uso previsto

e Se debe mantener registro de:
1. Resultados obtenidos

2. El procedimiento usado para la vali-
dacioén

2 Seleccioén de los métodos

Se realiza a partir de la informacién suministrada por
el cliente relativa al problema que debe resolver y tam-
bién a partir de los conocimientos y la experiencia del
personal del laboratorio, que ayudara al cliente a es-
pecificar de la manera mas clara posible el tipo de in-
formacion que necesita, se debe definir la informacion
analitica requerida y con ella buscar los métodos que
la puedan proporcionar.

No se debe perder de vista los requisitos basicos re-
queridos por el laboratorio para dar resultados confia-
bles, es decir aptos para el uso previsto (Ver Marco
Conceptual, punto 3)

Los criterios a tener en cuenta en la seleccién de
los métodos analiticos son diversos y en cada
caso habra que sopesar la importancia relativa de
los mismos.

A continuaciéon se enumeran los mas importantes:

a) tipo de informacion requerida (cualitativa,
cuantitativa, elemental, funcional, de especies
quimicas, o estructural).

b) los niveles de concentracion de los analitos (si
son mayoritarios, o trazas)

c) la exactitud y precision requeridas

d) el grado de validacion de los métodos disponi-
bles

e) la exigencia de requisitos legales sobre uso de
determinado método

f) la disponibilidad de los equipos

g) lacomplejidad del método y el nivel de compe-
tencia técnica del personal

h) el tiempo disponible para la obtencion de los
resultados

i) elcosto

) la seguridad de las personas y ambiental

k) disposicion final de los residuos generados

Luego de esta busqueda y comparacion de informa-
cion disponibles pueden darse distintas situaciones:

a) Encontrar un método validado que cumpla con las
necesidades, aqui solo sera necesario demostrar que
el laboratorio es capaz de reproducir los parametros
de calidad del método resefiado para poder incorpo-
rarlo tras el oportuno periodo de entrenamiento del
personal, al trabajo rutinario.
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b) En muchas ocasiones la situacion no es tan favo-
rable y el método encontrado soélo satisface de forma
parcial las necesidades y debe ser adaptado, u opti-
mizado, luego de lo cual debe ser validado antes de
incorporarlo a la rutina.

c) En otros casos, es todavia mas dificil al no encon-
trarse ningun método apropiado lo que hace necesario
desarrollarlo enteramente, luego entonces viene la eta-
pa de optimizacion del mismo para luego entrar en la
validacion y posterior preparacion para uso rutinario.

2.1 Métodos normalizados, alternativos,
basados en norma

Los métodos normalizados no requieren de una va-
lidacion completa. No obstante, el laboratorio debe
determinar las caracteristicas de funcionamiento del
método en su propia situacion.

En el caso de métodos alternativos (. desarrollados
por un fabricante o proveedor de equipos, etc) para la
realizacion de la validacion, el laboratorio debe dispo-
ner de la informacién técnica necesaria aportada por
el fabricante.

En el caso de un método basado en norma, el Labo-
ratorio debera comprobar que entre otras las caracte-
risticas de funcionamiento que puedan verse afectadas
por las modificaciones realizadas.

2.2 Métodos desarrollados por el laboratorio

La validaciéon debe ser tan amplia como sea necesario
para satisfacer las necesidades del tipo de aplicacion
o del campo de aplicacion dados.

Por tanto, para este tipo de métodos, el laboratorio de-
bera evaluar su idoneidad para su ambito de aplicacion
asi como las actividades necesarias a realizar para ga-
rantizar su validez técnica ya que no siempre dispondra
de informacion previa adecuada y reconocida sobre el
funcionamiento.

3 Concepto de validacion de un método
analitico

La validacién se aplica siempre a un protocolo de
ensayo definido, para la determinacion de un analito
concreto en un determinado rango de medida, para
una determinada matriz y para un uso definido de los
resultados.

La existencia de un protocolo detallado para la valida-
cion dentro de un laboratorio es clave. Este protocolo
contiene las instrucciones a un nivel maximo de detalle
que deben seguirse sin apartamiento para la obtencion
del resultado.

Laboratorios Ambientales

El proceso de validacion debe abarcar la totalidad
del proceso analitico. Cuando el mismo contem-
pla muestreo y operaciones de fraccionamiento las
mismas deben ser incorporadas al momento de
estimar las caracteristicas de calidad del sistema
analitico. De lo contrario la validacion sera parcial y
perdera validez como demostracion objetiva y do-
cumentada de la calidad del proceso analitico.

Existen diferentes definiciones formalizadas de valida-
cién:

En la introduccion se ha definido la validacion como la
demostracion planificada, documentada y sistematica
de las caracteristicas de los resultados analiticos que
los hacen aptos para la toma de decisiones eficaces
para un usuario especifico.

La validacion puede definirse segun UNIT- 1ISO9000,
como la confirmaciéon mediante el examen y la aporta-
cion de evidencias objetivas de que se han cumplido
los requisitos particulares para una utilizacion especi-
fica prevista.

La guia de Eurachem define la validacion como un
proceso basado en estudios sistematicos de labora-
torio mediante el cual se pone de manifiesto que un
método analitico determinado posee caracteristicas
de funcionamiento adecuadas a la aplicacion que se
le quiere dar. Estas caracteristicas se concretan en
parametros de calidad como son: exactitud, preci-
sién, limites de deteccidén y cuantificacion, interva-
lo dinamico, sensibilidad, selectividad, y robustez.
Por la incidencia que tienen sobre la calidad de un
método analitico, la exactitud, la precisién y el limi-
te de deteccion se consideran los parametros pri-
marios. En cambio la incidencia de los parametros
restantes suele ser menos critica y acaba manifes-
tandose a través de su influencia en los parame-
tros primarios.

Si bien el concepto de incertidumbre es desarrollado
en otro capitulo de la presente guia, la misma puede
considerarse una caracteristica clave que resume la
aptitud para el uso y la confiabilidad de los resultados
simultaneamente. La incertidumbre integra los compo-
nentes tanto sistematicos como aleatorios de la medi-
day es una herramienta directa para estimar la aptitud
para el uso de un determinado método.

La consideracion de la exactitud y la precision aisladas
puede llevar a una incertidumbre que los haga no ap-
tos para el uso propuesto.

Los estudios de validacion, fundamentalmente la vali-
dacion retrospectiva de las caracteristicas de reprodu-
cibilidad intermedia, pueden ser utilizados como insu-
mos para la estimacion de la incertidumbre.



4 Tipos de validacién

En funcidon de los laboratorios que intervienen en el
proceso de validacion se habla de validacion interna
0 externa

1. Es interna cuando el proceso se circunscribe al
ambito de un Unico laboratorio (desarrollo de méto-
do propio, adaptacion con modificaciones importantes
de un método ajeno, implementacion de un método
normalizado).

2. Es externa cuando se trata de un método que
interesa a varios laboratorios y entonces la manera
mas adecuada de hacer la validacion es la realizacion
de un ejercicio de intercomparacion de tipo colabora-
tivo. Esta seria también la forma de validacion de un
método candidato a método de referencia.

Los parametros que deben evaluarse durante la
validacion de un método dependen de las carac-
teristicas del mismo. Por ejemplo un método cua-
litativo no incluira exactitud, precision, intervalo di-
namico ni, por supuesto, limite de cuantificacion.
En el caso de un método cuantitativo destinado a
la determinaciéon de componentes mayoritarios, no
sera necesario evaluar los limites de deteccion y
de cuantificacion, en cambio estos parametros se-
ran imprescindibles en los métodos destinados a
analisis de trazas.

3. Un tercer tipo de validacion, es la validacion re-
trospectiva. Esta puede tener dos cometidos:

a Formalizar y justificar el uso de un método
utilizado sin haber sido validado previa-
mente.

b Monitorear en el tiempo determinadas ca-
racteristicas del método (generalmente
reproducibilidad y limites de detecciéon y
cuantificacion).

Para esto es necesario hacer una revision histérica de
los registros que seran utilizados como evidencia do-
cumental de la validacion. La informaciéon que debera
evaluarse incluye los gréficos de control de exactitud
(recuperacion de materiales de referencia, y/o mues-
tras fortificadas) y de precision, resultados obtenidos
en participacion en ensayos interlaboratorios, analisis
de blancos, experiencia del laboratorio en la utilizacion
del método analizado, etc.

Se estudian todos los resultados obtenidos y se evalla
si el método se considera validado.

Cabe destacar que esto es posible siempre y cuando
no hayan surgido cambios recientes en el proceso de
analisis ni en el equipamiento.

IV. Seleccion y validacion de los métodos analiticos

Los parametros a evaluar dependen de la metodolo-
gia que se quiera aplicar y el tipo de validacion que se
decida hacer.

5 Planificacion de la validacion

En la planificacion se debe tener en cuenta:
e Tipo de matriz a analizar

e Analitos a determinar y orden de concentra-
cion esperada

e |Interferencias
e Requisitos legales o0 semejantes
e |imites establecidos

e Equipos necesarios para la aplicacion del
método

e (Con que equipamiento se cuenta
e Especificidad del procedimiento
e Nivel de deteccion requerido

e Robustez a exigir al método

e Cuanto esta el cliente dispuesto a pagar

6 Parametros de calidad

Los parametros de calidad presentados, no necesaria-
mente tienen que ser evaluados independientemente,
como se explica en capitulos posteriores.

Exactitud

Precision

Especificidad

Exactitud relativa

Repetibilidad

Selectividad del método
Recuperacion

Reproducibilidad

Rango de aplicabilidad
Sensibilidad

Incertidumbre de los resultados
Limite de deteccion

Linealidad

Influencia de la matriz

Limite de cuantificacion
Robustez

Interferencia

Graficos de control de calidad analitico
Blancos
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Cabe destacar ademas, por ejemplo los graficos de
control son parametros de calidad utilizados una vez
que se cuente con el método validado La extension de
los parametros estudiados depende de cada caso en
particular pero hay que indicar el motivo de su aplica-
cion.

6.1Exactitud

Es uno de los parametros de calidad basicos, que des-
de el punto de vista metroldgico depende de la trazabi-
lidad de las medidas.

IUPAC define la exactitud como el grado de concor-
dancia entre el resultado de una medida y el valor real
del mensurando. Se trata de un concepto cualitativo,
usado para describir el error asociado a un resultado.

Practicamente lo mismo que Eurachem, quien la define
como la cercania de un resultado al valor real.

El resultado de una medida puede ser un valor indi-
vidual o una estimacion estadistica procedente de un
cierto numero de observaciones, como el valor medio
de un nimero pequeno de medidas o el valor medio
de un grupo grande de medidas. Generalmente el limi-
te entre grupos pequefos y grandes se establece en
30 observaciones. Desde un punto de vista estadistico
los grupos pequefnos deben considerarse muestras
estadisticas, mientras que los grandes pueden consi-
derarse como aproximaciones a una poblacion.

El valor real del mensurando es precisamente lo que se
pretende averiguar, por lo tanto se trata casi siempre
de un valor desconocido, sin embargo es posible usar
a menudo un valor real convencional respecto al cual
siempre es posible evaluar la exactitud de las medi-
das.

Algunas veces se asocia el concepto de exactitud Uni-
camente a los errores sistematicos y el de precision a
los errores aleatorios. Sin embargo, es necesario te-
ner en cuenta que en la evaluacion de la exactitud
de una medida individual o del valor medio de una
muestra estadistica, influyen tanto las contribucio-
nes de los errores aleatorios como las de los sis-
tematicos.

Ademas hay que tener en cuenta que la exactitud tam-
bién depende de otros dos componentes, uno debido
al método utilizado y otro debido al uso del método en
el laboratorio. Si se quisiera evaluar el aporte de cada
uno individualmente, con un ensayo de intercompara-
cién mediante el uso de un mismo método analitico,
se puede obtener el aporte debido al uso del método
seleccionado en el laboratorioExisten diversas formas
de evaluar la exactitud de un método analitico si bien

Laboratorios Ambientales

no todas ellas poseen la misma categoria metroldgica
ni la misma facilidad de aplicacion. A continuacion se
describen algunas de ellas:

a) Uso de materiales de referencia certificados

Cuando se dispone de material apropiado, ésta es sin
duda la aproximacion optima y consiste en la aplica-
cion del método, cuya exactitud se requiere evaluar a
un material de referencia certificado y la subsiguiente
comparacion del resultado obtenido con el valor de
referencia. Obviamente se realizarda un cierto nimero
de replicados (al menos 10) a partir de los cuales se
obtienen sendas estimaciones del valor central y de
la dispersion. Si el valor de referencia se considera un
valor verdadero, mediante la aplicacion del test de Stu-
dent, y teniendo en cuenta los grados de libertad, se
podra determinar con un cierto nivel de confianza si
existe diferencia significativa entre la estimacion obte-
nida y el valor de referencia Si no existe diferencia se
considerara demostrada la exactitud del método para
este tipo de muestras y a este nivel de concentracion.
El valor obtenido por el laboratorio se considera acep-
table siempre que su error absoluto sea inferior a los
limites establecidos.

b) Comparaciéon con un método de referencia

Cuando no se dispone de materiales de referencia
apropiados, una posible alternativa consiste en la com-
paracion de los resultados del método que estamos
evaluando con los obtenidos mediante un método va-
lidado que pueda considerarse como un método de
referencia. Esta estrategia se basa en la aplicacion de
ambos métodos a los materiales que habitualmente
analiza el laboratorio y la comparacion de los resultados
obtenidos mediante la aplicacion del test de Student o
mediante el andlisis de regresién. Para evitar que algun
efecto sistematico pueda afectar de forma parecida a
los resultados obtenidos por ambos métodos, de ser
posible, los métodos aplicados seran independientes
y para ello se basaran en técnicas distintas tanto en el
tratamiento de la muestra como en la determinacion.

En caso que el método alternativo no se aplique habi-
tualmente en el laboratorio, se puede disponer de dos
alternativas, primero, prever la disponibilidad de los
equipos y los reactivos necesarios, asi como el entre-
namiento pertinente de las personas que lo apliquen
y segundo subcontratar un laboratorio con competen-
cia demostrada (por ejemplo acreditado) que realice el
método de referencia, con el cual sea posible coordi-
nar las condiciones de la experiencia.



c) Andlisis de muestras adicionadas (spike o adi-
cion)

Cuando las estrategias anteriores no son aplicables,
una posibilidad es recurrir al andlisis de muestras a
las que se han adicionado cantidades conocidas de
analito. Si se dispone de muestras exentas de anali-
to (alcanza con que la concentracion del mismo sea
menor al limite de deteccion) se debera simplemente
evaluar el grado de recuperacion del analito agregado.
De no ser asi, se debera determinar el contenido del
analito en la muestra con y sin adicién. Esto supone
realizar dos determinaciones sobre cada muestra con
el consiguiente aumento de la incertidumbre. Para po-
der evaluar la exactitud en todo el intervalo de trabajo
es recomendable hacer la adicion de distintas cantida-
des de analito y evaluar el porcentaje de recuperacion
de las mismas.

d) Andlisis de muestras sintéticas

Cuando se trata de analizar productos manufactura-
dos es relativamente sencillo disponer de muestras
con contenido conocido de analito, pero es comple-
tamente distinto cuando se trata de analizar muestras
naturales, ya que no se conoce la composicion de ma-
nera exhaustiva y por ello es imposible de reproducir.
En este caso, pueden prepararse muestras sintéticas
mezclando cantidades conocidas de analitos con otras
sustancias que son los componentes mayoritarios de
las muestras naturales que se quieren emular.

En la preparacion de muestras sintéticas soélidas hay
que tener mucho cuidado para asegurar la homogenei-
dad de la mezcla. La representatividad de los resulta-
dos obtenidos con este tipo de muestras es siempre li-
mitada ya que es muy dificil reproducir en el laboratorio
la matriz de las muestras naturales. Sin embargo pue-
den ser de utilidad para determinar tipos de muestras
en las fases preliminares de desarrollo de un método.

Las dos metodologias mas utilizadas son la ay la
¢, siendo preferible la utilizacion de materiales de
referencia

6.2 Precision

La precision se define como el grado de concordancia
entre los resultados de ensayos independientes obteni-
dos en condiciones bien definidas, por lo que la preci-
sion evalla la dispersion de los resultados de medidas
replicadas sobre una misma muestra. El referente me-
troldgico de la precision es la incertidumbre.

IV. Seleccion y validacion de los métodos analiticos

La precision depende exclusivamente de los erro-
res aleatorios del proceso desde la preparacion de la
muestra hasta la medida de la misma y es indepen-
diente de los errores sistematicos.

El parametro estadistico que se usa normalmente para
expresar la precision es la desviacion estandar (s), o la
desviacion estandar relativa (RSD).

Sin embargo, si el numero de datos es 6 6 menos es
conveniente usar como estimador de la varianza pobla-
cional al rango: R = max(xi) — min(xi) y posteriormente
calcular el rango normalizado.

Dado que el numero de factores que pueden afec-
tar la precision de los resultados es alto, al evaluar
la precisiéon de un método es conveniente distin-
guir entre condiciones de minima variacién de los
factores de influencia y condiciones de maxima
variacion de los mismos. Es lo que normalmente
de conoce como condiciones de repetibilidad y re-
producibilidad respectivamente.

Se entiende por condiciones de repetibilidad aquellas
en que las medidas se llevan a cabo aplicando en mis-
mo método, a un mismo material, en el mismo equipo
con los mismos reactivos, por el mismo operador y en
un intervalo corto de tiempo (una sesion de trabajo). En
cambio se habla de condiciones de reproducibilidad si
las medidas se obtienen con el mismo método, sobre
las mismas muestras, pero en laboratorios distintos, lo
que supone reactivos, equipo, operador y condiciones
ambientales distintos. Por 1o que la evaluacion de la
precision de un método en condiciones de reproduci-
bilidad supone la organizacién de un gjercicio de inter-
comparacion de tipo colaborativo, que son costosos.
Por esta razdn se han aceptado internacionalmente
medidas intermedias que suponen la realizacion de
mediciones en el mismo laboratorio variando algunos
parametros. Desde el punto de vista de la valida-
cion lo importante es la necesidad de evaluar la
precision a distintos niveles dentro del intervalo de
concentracion al que el método se aplicara (es de-
cir, dentro del rango lineal).

6.3 Limite de deteccién

En situaciones muy comunes hay que analizar compo-
nentes de las muestras a niveles bajos de concentra-
cion. En estas situaciones es frecuente tener que dis-
criminar entre muestras en las que se detecta la pre-
sencia del analito y muestras en las que no se detecta.
Ademas, una vez detectado sera preciso fijar un limite
a partir del cual se puede llevar a cabo una estimacion
cuantitativa fiable de su concentracion.
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6.4 Capacidades de detecciéon

Lo que determina la capacidad de un método para dis-
criminar entre muestras que contienen analito y mues-
tras que no lo contienen, es por una parte la magnitud
del ruido superpuesto a la respuesta y por la otra la
sensibilidad del método. Cuanto menor sea el ruido y
mayor la sensibilidad del método, mayor sera su capa-
cidad para discriminar entre el blanco y las muestras o
los patrones de baja concentracion

6.4.1 Clasificacion de errores, tipo oLy tipo 3 .
Cuando un laboratorio dictamina la presencia o la au-
sencia de analito en una muestra debe evitar dos tipos
de errores:

Los falsos positivos, llamados también de tipo oL y o
de tipo |y

Los falsos negativos, llamados de tipo 3 o de tipo I

6.4.2 Nivel Critico

Se debe distinguir entre un nivel o valor critico y el limite
de deteccién propiamente dicho. Esta distincion surge
de la necesidad de diferenciar entre la minima concen-
tracion estimada significativa y la minima concentracion
verdadera detectable. El nivel critico se aplica a la toma
de decisiones a partir de unos resultados experimen-
tales concretos, mientras que el limite de deteccion es
el parametro de calidad que indica la capacidad de de-
teccion del método de medida.

Teniendo en cuenta las dificultades inherentes a la
estimacion del limite de deteccion, y a la cantidad de
opciones para calcularlo, a continuacion se presentan
algunas de las opciones disponibles para el célculo del
LD

El método de calculo va a depender de la metodologia
a la cual se le quiera calcular el LD.

Ejemplo: para cromatografia, el método aconseja-
do por Miller y Miller ver referencia de LD = yb+3sb
€S una buena opcion, mientras que para colorime-
trias se puede calcular, realizando 7 repeticiones,
calculando la desviacion estandar y multiplicando
esta por 3.29 tal cual lo considera la bibliografia de
referencia ( Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater, APHA)

Siendo yb la sefal del blanco y sb, la desviacion
estandar de las lecturas del blanco

6.4.3 El blanco
Los valores de blancos, son imprescindibles a la hora
de establecer los limites de deteccion. Una opcién para
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el establecimiento de las capacidades de deteccion de
los métodos analiticos se basa en medidas del blanco
y en muestras con bajos niveles de concentracion. Por
ello es imprescindible definir bien que se entiende por
blanco.

1. Una posibilidad es el blanco de los reactivos, que
contiene todos los reactivos y disolventes usados en
la preparacion de los patrones para la obtencion de la
curva de calibracion.

Las medidas realizadas con este tipo de disoluciones
estaran libres de las variaciones debidas a reactivos
usados en la preparacion de la muestra y a dichas ope-
raciones de preparacion. Por consiguiente su varianza
sera inferior y conducira a una estimacion optimista del
limite de deteccion de la etapa de medida.

2. Siempre es posible preparar un blanco siguiendo
todas las etapas del proceso analitico con la consi-
guiente utilizacion de todos los reactivos y disolventes
que intervienen en el mismo. Este blanco llevaria a una
estimacion mas realista del limite de deteccion.

3. Sin embargo, siempre que sea posible el blanco
debe reflejar también la contribucion de la matriz de las
muestras a la fluctuacion de la senal de fondo.

Cuando no sea posible disponer de muestras blanco
se medira la desviacion estandar de muestras con una
concentracion muy proxima al limite de deteccion. Lo
cual, teniendo en cuenta la definicion de limite de de-
teccion, seria incluso mas riguroso.

La influencia de la matriz, junto con la de los reacti-
vos y la totalidad del proceso analitico, conducira a
una estimacion mas realista del limite de deteccion.

Para finalizar este tema es preciso remarcar dos
aspectos importantes:

a) cualquiera que sea el criterio estadistico
adoptado para la estimacion del limite de
deteccion, dado que dicha estimacion es
compleja y puede verse afectada por di-
versas fuentes de error, es necesario veri-
ficar experimentalmente que el valor obte-
nido es significativo mediante el analisis de
muestras de concentracion de valor igual
o ligeramente superior al limite propuesto.

b) Con el objeto de poder comparar los limi-
tes de deteccion de distintas técnicas o
métodos, es imprescindible que cualquier
valor propuesto de este parametro vaya
acompanado de la informacion pertinente
respecto a su base conceptual y al proce-
dimiento seguido en su estimacion.



6.4.4 Limite de cuantificacion

El limite de cuantificacion es otro parametro importan-
te a la hora de caracterizar y seleccionar los métodos
analiticos. Conceptualmente es mas simple que las
capacidades de deteccion. IUPAC lo define como el
valor verdadero de la sefal o de la concentracion de
analito que conducira a estimaciones (o0 medidas) con
una desviacion estandar relativa especificada.

El método de calculo, por lo general depende del mé-
todo elegido para calcular el LD.

Ejemplo: en cromatografia, siguiendo lo aconseja-
do por Miller y Miller ver referencia, se puede ob-
tener el Limite de cuantificacion como la sefal del
ruido (yb) mas 10 veces la desviacion estandar Sb
del blanco (LC=yb+10sb). Por otro lado, una esti-
macion vélida es considerarlo de 3 a 5 veces el LD
dependiendo de la metodologia aplicada.

El técnico debera poder evaluar que factor
utilizar de acuerdo a los criterios preestable-
cidos.

6.5 Sensibilidad

Se define la sensibilidad de un método como su ca-
pacidad de diferenciar dos concentraciones de analito
muy parecidas. Dicho en otras palabras, es el cambio
de respuesta de un instrumento de medicion dividido
el correspondiente cambio de estimulo.

Algunas veces se asocia la sensibilidad de un método
a su capacidad de medir concentraciones muy bajas y
se recurre al limite de deteccidon como una estimacion
de la misma. Sin embargo el concepto de sensibilidad
no queda restringido a la regiéon de las bajas concen-
traciones. El concepto de sensibilidad, tal como se
acaba de definir, es aplicable a cualquier técnica ana-
litica, ya sea clasica o instrumental y a cualquier nivel
de concentracion.

El concepto de sensibilidad se aplica sobre todo a las
técnicas instrumentales, que en su mayoria requieren
una funcién de calibracion para transformar la sefial en
concentracion. En estos casos, la sensibilidad a cada
concentracion se mide a través de la pendiente de la
funcién de calibracion en aquel punto. Es conveniente
acompafar cualquier estimacion de la sensibilidad con
una indicacion de la incertidumbre que lleva asociada
por ejemplo, el intervalo de confianza para un determi-
nado nivel de confianza. Por otra parte, es preciso te-
ner en cuenta que la sensibilidad de muchas técnicas
analiticas depende en gran medida de algunos para-
metros operativos de los instrumentos a usar.
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6.6 Intervalo de trabajo

Existen el intervalo dinamico y el intervalo de linealidad.

Por intervalo dinamico de un método se entiende el in-
tervalo de concentraciones en el cual el método pre-
senta una sensibilidad apropiada a la utilizacion que del
mismo se quiere hacer. Por otra parte, se entiende por
intervalo de linealidad el intervalo de concentraciones en
el que el método presenta una sensibilidad constante.

Son numerosas las técnicas que en un intervalo de con-
centraciones suficientemente amplio proporcionan una
sefal que se relaciona con la concentracion a través
de una funcion lineal de primer orden. Sin embargo, la
utilizacion de funciones de calibracion polinémicas de
orden superior a uno o de otro tipo, no suelen presentar
complicaciones adicionales importantes.

Generalmente, se considera que tanto el intervalo di-
namico como el de linealidad se inician en la zona de
concentraciones bajas, en el limite de deteccion o en el
de cuantificacion. Teniendo en cuenta que la funcion de
calibracion tiene por objeto hacer estimaciones cuantita-
tivas de la concentracion de analito, la opcion del limite
de cuantificacion parece mas apropiada. El extremo su-
perior del intervalo dinamico depende de lo que en cada
caso se considere una sensibilidad Util.

Existen distintos métodos para evaluar la linealidad de
una funcion de calibracion. El valor del coeficiente de co-
rrelacion que se usa como criterio de linealidad algunas
veces no es apropiado para ello, ya que funciones cuyo
mejor ajuste no es al modelo lineal, pueden conducir a
valores de R2 cercanos a 1. Es necesario recurrir a una
visualizacion de la grafica y en los casos que amerite
utilizar procedimientos estadisticos Cuando se dispone
de medidas replicadas de los patrones, el analisis de la
varianza, en el que se compara la varianza debida a los
errores aleatorios, con la debida a la imperfeccion del
ajuste de los datos experimentales al modelo propuesto,
es una herramienta muy Util. Deben aplicarse procedi-
mientos estadisticos para verificar la linealidad de la cur-
va de ajuste (ejemplo: andlisis de residuales).

Muchos equipos instrumentales, en sus manuales brin-
dan la linealidad expresada en 6rdenes de concentra-
cion, restando Unicamente el chequeo de los mismos,
en este caso se debe verificar.

6.7 Selectividad y especificidad

La selectividad se define como el medio de ex-
presar cualitativamente la extension en que otras
sustancias interfieren en la determinacién de un
analito con un método determinado. La selectividad
extrema o perfecta, en el sentido de que Unicamente el
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analito es el responsable de la sefal medida, se deno-
mina especificidad.

El concepto de selectividad va ligado al concepto de
interferencia, entendiendo por interferencia aquella
sustancia que causa un error sistematico en la deter-
minacion del analito Las interferencias pueden cla-
sificarse de acuerdo con criterios diversos. Desde
un punto de vista practico, el criterio mas util es
el que distingue entre las interferencias que cau-
san un error absoluto constante y las que causan
un error absoluto proporcional a la concentracion
de analito. Las del primer tipo pueden asociarse a la
accion de determinadas sustancias presentes en la
matriz de las muestras o agregadas de forma no in-
tencional durante el proceso analitico, mientras que las
segundas estan casi siempre relacionadas con efectos
inespecificos que a menudo se designan como efecto
de matriz.

Ante la presencia de especies interferentes es posible
adoptar distintas estrategias. La aproximacion mas ge-
neral consiste en la aplicacion de una técnica de sepa-
racion que permita la segregacion de la interferencia o
del analito.

En algunos casos, mediante la aplicacion de una
técnica de enmascaramiento es posible obviar la se-
gregacion fisica de las especies interferentes. El en-
mascaramiento consiste en el bloqueo quimico de la
interferencia en el propio medio donde se realizan las
medidas, evitando asi su efecto sin necesidad de se-
paracion alguna.

En muchas técnicas y métodos analiticos también es
posible optimizar las condiciones operativas con objeto
de evitar interferencias.

Finalmente la calibracion analitica también proporciona
medios para evitar los errores sistematicos debido a
las interferencias. Asi cuando se esta ante un efecto de
matriz, el recurso clasico es la calibracion por adicion
estandar para los casos en que las interferencias
son del tipo multiplicativas.

6.8 Robustez

La robustez es la cualidad de un método analitico
que mide su capacidad de resistir pequenos cam-
bios en las condiciones operativas sin que su fun-
cionamiento se vea alterado. Deben considerarse
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como pequefos cambios en las condiciones operativas
aquellos que pueden derivarse de las transferencias de
los métodos entre laboratorios, operadores, equipos,
etc. Para evaluar la robustez de un método, se trata de
identificar las variables que tienen un efecto mas critico
sobre su exactitud, precision, selectividad, etc.

Al planificar el estudio de la robustez de un método hay
que tener en cuenta los aspectos siguientes:

a) elegir los factores cuya influencia se desea
evaluar (ejemplos: pH, temperatura, concen-
tracion de algunos reactivos, orden de adicion
de reactivos, etc)

b) elegir los valores de dichos factores. General-
mente se estudian dos valores situados alre-
dedor del valor indicado (valor nominal)

C) elegir la respuesta cuya variacion se quiere
controlar (ejemplo: la exactitud del resultado,
la precision, etc.)

d) planificar y llevar a cabo los andlisis

e) evaluar los efectos de los distintos factores

7 Otras caracteristicas de los métodos
analiticos

A continuacion se considera brevemente otras caracte-
risticas de los métodos como la rapidez, el costo y los
aspectos ambientales y de seguridad, que en algunos
casos pueden ser decisivos para la seleccion.

En algunos casos, la rapidez puede ser un factor pre-
dominante sobre criterios tan basicos como la exac-
titud o la precision, pudiendo elegir para estos casos
métodos cualitativos o semicuantitativos.

En otros casos, donde el tiempo de respuesta no es de-
cisivo, pero si lo es el nUmero de muestras a analizar, el
uso de técnicas automatizadas, que trabajen sin la pre-
sencia del operador podra ser un criterio importante.

El tema de los residuos generados es importante ma-
nejarlo desde la seleccion del método. Al aumentar la
cantidad de analisis que se realicen se incrementara
la generacion de residuos. En caso de no contar con
métodos de eliminacién apropiados, los mismos seran
almacenados en el laboratorio con el riesgo que eso
implica.

El uso de solventes y otros reactivos nocivos, en algu-
Nos casos pueden ser sustituidos por otros menos per-
judiciales para el trabajador y el ambiente de trabajo.



8 Resumen

Es recomendable documentar la planificacion de la
validacion, donde quede resumida toda la informa-
cién previa y obtenida a partir del desarrollo.

LLa documentacion de la validacion debe incluir:
Alcance

Elementos de entrada:

¢ Rango de aplicabilidad del método

¢ Tipo de matriz a ser analizada

¢ Un resumen de los datos de la validacion

e Criterios para la aceptacion de los resultados

* Acciones a ser tomadas en caso de resultados no con-
formes

Elementos de salida:

* Aprobacion formal de la validacion de la metodologia

e Redaccion de procedimiento normalizado de operacion,
rutas de analisis, etc.

Comunicacion de la validacion a los clientes que
lo solicitaron

9 Validacién de métodos microbioldgicos

Respecto a los métodos microbioldgicos, la Guia G-
ENAC-04 proporciona directrices especificas para la
acreditacion de laboratorios que realizan ensayos mi-
crobiolégicos. Este documento desarrolla aspectos
relacionados con la validacion de los métodos a fin de
facilitar a los laboratorios la implantacion de este as-
pecto y su evaluacion. Otra norma de aplicacion para
validacion de estas metodologias es la ISO/TR 13843.

Al igual que en otros tipos de metodologias, la valida-
cion esta intimamente relacionada con los aspectos de
aseguramiento de la calidad de resultados de ensayo
y €l célculo o estimacion de la incertidumbre. Este Ul-
timo no es aplicable en metodologias cualitativas (en
los que la respuesta se expresa en términos de pre-
sencia/ausencia) ni para NMP (niUmero mas probable),
si es de aplicacion para metodologias cuantitativas
(conteo de unidades formadoras de colonias) para las
cuales se puede utilizar la guia G-ENAC-09 o ISO/TS
19036:2006 para expresion de la incertidumbre.

El aseguramiento de calidad de resultados de ensayo
debe contar con un adecuado control interno y exter-
no. Todas las actividades de aseguramiento de la cali-
dad deben planificarse de forma que en el tiempo y en
funcioén del alcance del método se incluya una adecua-
da representacion de la variedad de matrices con las
que trabaja el laboratorio.

Dentro del control interno se destaca:

e Control de las condiciones de trabajo: propor-
ciona informacion sobre la esterilidad de los
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medios, materiales auxiliares utilizados y sobre
la buena practica en la realizacion de los en-
sayos en general. Ejemplos de estos controles
son: siembra por duplicado de placas, verifi-
cacion del factor de dilucion, intralaboratorios,
muestras blanco, control de medios de cultivo,
controles ambientales, calificacion del personal,
etc. Deben existir criterios para la desviacion
permitida.

Dentro del control externo se destaca:

e | a participacion en intercomparaciones que
permite una evaluacion del sesgo de forma
que el laboratorio pueda demostrar que se
mantiene dentro de los criterios de acepta-
cion definidos por normas, reglamentos, por
el cliente o por el laboratorio.

La periodicidad de las actividades de control de cali-
dad debe establecerse considerando diversos factores
como pueden ser:

e | arobustez del método.

e Modificaciones en materiales, equipos y ca-
lificacion del personal.

e |os resultados histéricos de control de ca-
lidad.

El tipo de validacion a implementar depende de las
caracteristicas de funcionamiento de las metodologias
implicadas, la Guia G-ENAC-04, establece la siguiente
clasificacion con respecto a los métodos de ensayo:

e En el caso de que se utilicen métodos oficiales,
métodos normalizados o métodos de orga-
nismos nacionales o internacionales reco-
nocidos, o basados en ellos, es posible que
no se requiera validacion. Cuando se utilicen es-
tos métodos los laboratorios deberan antes de
analizar ninguna muestra verificar su capacidad
para cumplir de forma satisfactoria todos los
requisitos establecidos en dichos métodos. En
estos casos, es necesario la utilizacion de forma
rutinaria, de un sistema de control de calidad
analitica. Esto nos garantiza que las metodolo-
glas son utilizadas de forma adecuada.

¢ Los sistemas de ensayo que se venden en el
mercado (kits) pueden no requerir una nueva
validacion si se dispone de datos sobre valida-
cion procedentes de fuentes alternativas. El la-
boratorio debe solicitar a los fabricantes datos
sobre validacion y evidencias de que cumplen
un sistema reconocido de aseguramiento de la
calidad. Cuando no se disponga de datos com-
pletos sobre la validacion, el laboratorio debe-
ria completar la validacion del método antes de
utilizarlo con caracter rutinario. La norma 1SO
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16140 establece protocolos para la validacion
de este tipo de metodologias.

Los métodos internos desarrollados por el
propio laboratorio deben validarse para ga-
rantizar la fiabilidad de los resultados obtenidos
y, en caso posible, conocer la dispersion de los
mismos. Cada laboratorio establecera los re-
quisitos que deben cumplir estos métodos, con
objeto de demostrar que son adecuados para la
finalidad pretendida.

Los métodos de ensayos microbioldgicos cualitativos,
deben validarse estimando, cuando sea apropiado los
siguientes items:

Especificidad: grado en que un método se ve
afectado por los otros componentes en una
muestra con multiples componentes.

Desviacion positiva: ocurre cuando el método
alternativo da un resultado positivo sin confirma-
cion y el método de referencia da un resultado
negativo. Esta desviacion se convierte en un re-
sultado positivo falso cuando puede demostrar-
se que el resultado verdadero es negativo.

Desviacion negativa: ocurre cuando el método
alternativo da un resultado negativo sin confir-
macioén y el método de referencia da un resulta-
do positivo. Esta desviacion se convierte en un
resultado negativo falso cuando puede demos-
trarse que el resultado verdadero es positivo.

Limite de deteccion: nimero minimo de orga-
nismos que pueden ser detectados, pero en
cantidades que no pueden ser estimadas con
precision.

En el caso de ensayos microbiolégicos cuantitativos,
debe considerarse ademas:

Sensibilidad: capacidad del método para detec-
tar ligeras variaciones en el nUmero de microor-
ganismos dentro de una determinada matriz.

Precision relativa: grado de concordancia entre
los resultados del método evaluado y los obteni-
dos utilizando un método de referencia. En este
sentido, existe la Norma ISO 17994 que esta-
blece los criterios para establecer equivalencias
entre métodos microbioldgicos, que detecten o
cuantifiqguen el mismo grupo o especie de mi-
croorganismos. Esta norma permite la compa-
racion de métodos cuantitativos entre si, o mé-
todos cualitativos entre si (presencia/ausencia);
no es posible comparar un método cuantitativo
con otro cualitativo.

Repetibilidad: grado de concordancia entre los
resultados de sucesivas mediciones del mismo
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mensurando realizadas en las mismas condicio-
nes de medicion.

Reproducibilidad: grado de concordancia entre
los resultados de mediciones del mismo men-
surando realizadas en diferentes condiciones de
medicion

Limite de cuantificacion: numero minimo de or-
ganismos dentro de una variabilidad definida
que pueden determinarse bajo las condiciones
experimentales del método evaluado.

Algunas consideraciones de los métodos microbiol6-

gicos:

En general el rango 6ptimo de microorganismos
presentes en una muestra para la validacion de
métodos microbioldgicos es intermedio (no son
adecuadas concentraciones altas ni bajas); 20-
30 unidades formadoras de colonias han sido
tradicionalmente considerados como los mini-
mos conteos estadisticamente confiables para
la validacion de metodologias.

Cabe mencionar que cuando se debe elegir en-
tre dos métodos, se debe priorizar a aquellos en
las cuales, si bien la recuperacion de organis-
mos blancos es menor, no se requiere confirma-
cién posterior obligatoria. Este tipo de métodos
es preferible a aquellos con mejores tasas de
recuperacion, pero que necesitan una confirma-
cion posterior de rutina.

Algunas limitaciones de los métodos microbioldgicos:

No es posible conocer con exactitud la con-
centracion verdadera del analito en la muestra
(numero exacto de microorganismos). Por lo
tanto, no es posible trabajar de forma rutinaria
con soluciones “controles” para determinar el
porcentaje de recuperacion del método.

Existe una variacion natural, inherente a la pro-
pia muestra, dada por la distribucion desigual
de los microorganismos en la misma. No hay
manera de asegurar una mezcla homogénea y
perfecta de los microorganismos en la muestra.
Esta variabilidad natural no se puede evitar y no
tiene ninguna relacion con el desempefio técni-
co 0 el equipamiento utilizado.

Los métodos microbiolégicos no son robustos.
Tanto los analitos asi como las impurezas, son
organismos Vvivos. Los resultados pueden verse
afectados por numerosos factores como el efec-
to matriz, condiciones de estrés durante la incu-
bacion y almacenamiento de la muestra, calidad
y origen de los ingredientes del sustrato, compo-
sicion natural de la flora microbiana de la mues-
tra, entrenamiento de los analistas, entre otros.
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V Materiales de referencia

1 Introduccion

Los materiales de referencia pueden usarse con fi-
nes de calibracién analitica, validaciéon de métodos,
verificaciéon de las medidas (control de calidad),
evaluacion de la incertidumbre, desarrollo de méto-
dos de referencia, entrenamiento o trazabilidad. Es
por esto que su importancia se encuentra implicita en
varios capitulos de la norma UNIT- ISO/IEC 17025.

Cuando se trata el tema de Materiales de Referencia,
se esta haciendo referencia en forma directa, a la cali-
dad de los resultados. El principal objetivo de estos
materiales estriba en establecer con una incerti-
dumbre aceptable la trazabilidad de las medicio-
nes realizadas en el laboratorio. Con la trazabilidad
se busca estimar la desviacion de los resultados en
relacion a un valor considerado verdadero del men-
surando (sesgo, error sistematico o bias en inglés) asi
como estimar la dispersion esperable de los resulta-
dos atribuibles a esta cadena de comparaciones con
el valor verdadero (esto es incertidumbre asociada al
sesgo). La funcion principal de los Materiales de Refe-
rencia esta relacionada entonces con la calidad de los
datos a ofrecer a los usuarios.

e Material de referencia (MR): material o
sustancia en la cual uno o mas valores
de sus propiedades son suficientemente
homogéneos y estan bien definidos para
permitir utilizarlos para la calibracién de un
instrumento, la evaluacion de un método de
medicion, o la asignacion de valores a los
materiales.

e Material de referencia certificado (MRC):
material de referencia, acompafado de un
certificado, en el cual uno o mas valores de
sus propiedades estan certificados por un
procedimiento que establece su trazabili-
dad con una realizacion exacta de la uni-
dad en la que se expresan los valores de
la propiedad y para la cual cada valor cer-
tificado se acompana de una incertidumbre
con la indicacion de un nivel de confianza.

e Material de referencia interno: es aquél
preparado por un laboratorio para su pro-
pio uso.

2 Aplicaciones en general

El empleo de los materiales de referencia en labora-
torios de ensayos y calibracion, presentan diferentes
usos tales como:

e (Calibrar sistema de mediciones: instrumen-
tos o0 equipos de medicion.

e Validar métodos analiticos
e Comprobar la equivalencia de métodos.

e Verificar el correcto uso del método o de-
tectar errores en su aplicacion.

e Contrastar la exactitud de los resultados.
e Asignar valores a un material o sistema.

e Ayudar a desarrollar métodos de analisis
precisos (métodos de referencia)

e Garantizar que los programas de asegura-
miento de calidad de las mediciones sean
adecuados e integros en el largo plazo.

3 Aplicaciéon de los MRC

Entre las principales finalidades de los MRC, destacan
las de:

e Estimar el sesgo intralaboratorio, y del méto-
do asi como la incertidumbre asociada a los
mismos. Esta estimacion es una de las for-
mas mas confiables de asegurar la trazabili-
dad de las mediciones. Para ello la muestra
y el MRC deberan someterse al mismo tra-
tamiento y al mismo proceso analitico para
poder comparar los resultados obtenidos en
la muestra y en el material de referencia.

e \Validar un método analitico en un laboratorio
y calcular su incertidumbre.

4 Clasificacion de los materiales de
referencia

En funciéon del tipo de propiedad medida a que son
aplicados

e Fisicos: masa (pesas), longitud de onda,
temperatura y otras propiedades fisicas.

e Quimicos: Materiales de referencia puros
(soluciones y mezclas de alta pureza utiliza-
das para la calibracién en procedimientos
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de andlisis) o Materiales de Referencia ma-
triciales (materiales naturales y/o materiales
naturales adicionados, usados para la veri-
ficacion de procedimientos analiticos y en
casos especificos para la calibracién de ins-

trumentos de medida).

5 Materiales de referencia no certificados

Dentro de los posibles origenes de estos materiales se

encuentran:

TIPO DE MATERIAL
A- Materiales de referen-
cia caracterizados por el
productor de los mismos
pero sin certificacion de
trazabilidad

EJEMPLO
Soluciones estandar de con-
centraciones conocidas para
andlisis inorganico y organico
con concentracion conocida
a partir de las cuales se pre-
paran soluciones de control /
calibracion / validacion

e Materiales de referencia caracterizados por
el productor de los mismos pero sin certifi-
cacion de trazabilidad

e Materiales puros caracterizados por el fabri-
cante del material

e Materiales caracterizados por el laboratorio

e Materiales provenientes de estudios de ap-
titud interlaboratorios o estudios colabo-
rativos

USO POSIBLE
Calibracién de equipos
Ensayos de recuperacion
Control de calidad
Validacion de métodos
Célculo de incertidumbre

DESVENTAJAS

e No permiten estimar el sesgo
interlaboratorio ni del método

B- Materiales puros ca-
racterizados por el fabri-
cante del material

Reactivos ppa de fabricante
confiable con certificado de
andlisis de pureza y conteni-

e |dem A e |dem A

e Requieren precauciones en
la preparacién del material a
medir (mayor probabilidad de

estables en el tiempo

do cuantitativo de impurezas errores)

a partir de las cuales se pre-

paran soluciones de control /

calibracion / validacion
C- Materiales caracteri- | Muestra de ensayo homogé-| ¢ Control de calidad * Preferentemente uso exclu-
zados por el laboratorio | nea con propiedades a medir | ¢ Validacion 312;5?32 control de- errores

D- Materiales provenien- | Muestras sobrantes de estu-
tes de estudios de apti- |dios de aptitud de ensayo en
tud interlaboratorios aguas o efluentes

Ensayos de recuperacion | e En relacion a los MRC, mayor
Validacién de métodos incertidumbre y ausencia de

: ) certificacion
Calculo de incertidumbre

6 Gestion de Materiales de referencia
certificados

Debido a sus caracteristicas, su costo, su rol en el pro-
ceso analitico y a la necesidad de asegurar la preser-
vacion en el tiempo de sus propiedades, el laboratorio
debe disponer de procedimientos para la seleccion,
adquisicion, recepcion, registro, almacenamiento y
utilizacion de los materiales de referencia certifica-
dos, del mismo modo que para el resto de reactivos
y materiales consumibles utilizados en los ensayos

y calibraciones.
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7 Ciriterios de seleccion

El primer punto a tener en cuenta a los efectos de
seleccionar un MRC debe ser comparar las espe-
cificaciones requeridas con las de los MRC dis-
ponibles en el mercado. Para esto se debe por un
lado, consultar la informacion disponible: catélogos de
fabricantes, bancos de datos, publicaciones, recomen-
daciones, Guia ISO 34 (General requirements for the
competence of referente material producers), etc. Por
otra parte, se debe asegurar que el MRC seleccionado
esté certificado para la medida o propiedad de interés
y no sea un valor meramente indicativo, y que su pro-
cedimiento de certificacion tenga un nivel de confianza
apropiado y esté suficientemente documentado.



En la seleccion de los mismos, deben tenerse presen-
tes algunos de los siguientes puntos:

Incertidumbre: el valor del certificado debe
ser compatible con los requisitos de preci-
sidn y exactitud de las determinaciones a
realizar (calidad del método, exigencias le-
gales o de acreditacion, etc.) y ser los mas
préximos a los valores reales.

Homogeneidad: el MRC debe ser homogé-
neo y de composicidon constante. Se debe
prestar atencion a los datos sobre estudios
de homogeneidad que facilite el fabricante y
valorar si es adecuado, teniendo en cuenta
el tamafno de muestra recomendado para su
uso y la precision del método utilizado.

Concentracion (nivel): interesa elegir el
MRC que tenga el valor numérico de la pro-
piedad de interés o caracteristica certificada,
lo mas similar posible al que se espera en-
contrar en las muestras o material. A veces
es dificil encontrar distintas concentraciones
para un mismo MRC. Cuando deba optarse
por una unica concentracion es preferible
elegir el valor mas critico (por ejemplo: el
valor mas préximo a un valor limite estable-
cido).

Matriz: conviene que sea la mas similar po-
sible a las muestras objeto de analisis y tener
informacion relativa a su origen o composi-
cion.

Presentacion o estado fisico: se debe se-
leccionar la forma de presentacion mas es-
table y con un procedimiento de utilizaciéon
0 preparacion mas simple, para evitar intro-
ducir factores de incertidumbre asociados al
resultado de la medida.

Cantidad o dosificacion: esta en funcion
de que el procedimiento de medida sea, o
no, destructivo. Cuando deba prepararse
todo el material (por ejemplo, materiales liofi-
lizados) y ya no pueda utilizarse mas adelan-
te, debe seleccionarse, cuando sea posible,
una dosificacion que permita emplear canti-
dades mas pequenas.

Conservacion y validez: el fabricante debe
proporcionar informaciéon sobre las condi-
ciones Optimas de transporte, manejo y al-
macenamiento y, siempre que sea posible,
sobre el periodo de validez del MRC. En mu-
chos casos, la garantia de la composicion
es para un periodo determinado o hasta su
utilizacion.

V. Materiales de referencia

Procedimiento analitico: los métodos em-
pleados para su certificacion deben ser los
que proporcionen la mayor exactitud posi-
ble. Los procedimientos utilizados pueden
ser distintos segun se trate de obtener un
resultado aplicando un calculo sobre las
mediciones realizadas en el procedimien-
to (por ejemplo, la masa de la muestra o el
volumen utilizado en una valoracion) o bien
de cuantificar por interpolacion en una cur-
va de calibracion, cuando se asume que no
hay influencia de la matriz o cuando si existe
influencia matricial.

8 Problemas relacionados con los MRC

Escasez de MRC en el mercado. Dificultad
de localizar los disponibles y de comunicar-
se con fabricantes y distribuidores.

Su alto precio, lo cual dificulta su aplicacion.

Puede ocurrir que el analito requerido no se
encuentre certificado en matriz idéntica o
parecida a la composicion del producto o de
la muestra.

Dificultad en disponer de distintos niveles de
concentracion para evaluar el procedimiento
en todo su rango de aplicacion.

Probleméatica en cuanto a su trazabilidad.
Patrones en los que se declara su trazabili-
dad a organismos reconocidos, como NIST,
BCR, etc., pero en los que, a veces, No exis-
ten garantias sobre el aseguramiento de la
misma ni sobre la fiabilidad de su valor cer-
tificado.

Dificultad en su preparacion, debido al corto

tiempo de vida media del elemento o sus-
tancia de estudio en la matriz de interés.

9 Gestion de adquisicion y recepcion de
los MRC

Por lo general los proveedores de MRC solicitan que
en cada pedido se incluya la siguiente informacion:

Nombre del cliente o del usuario final;
Direccioén para el envio;

Direccioén para la facturacion (incluyendo co-
digo postal, ciudad y pais);

Numero de teléfono y de fax

Debe tenerse presente que en casos de tener que rea-
lizar la importacion del material esto lleva aparejado
tiempos de traslados, los cuales deben ser previstos
con antelacion a la necesidad de empleo del mismo.
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Algunos MRC estan clasificados como “articulos
peligrosos” por distintos organismos de diferentes
paises. Estas organizaciones han publicado regla-
mentaciones y procedimientos para el empaque y en-
vio de articulos peligrosos (toxicos) que deben cumplir-
se para el transporte seguro de estos materiales. Tales
regulaciones y procedimientos son muy especificos y
no permiten excepciones.

Por otra parte, algunos MRC son extremadamente
sensibles a la temperatura y se echaran a perder a
menos que sean despachados de la manera mas
expeditiva disponible. Para asegurar la estabilidad de
estos materiales, deben ser empacados con bloques
de enfriamiento o hielo seco que mantendran las tem-
peraturas bajas necesarias por periodos cortos.

El laboratorio debera evaluar a los proveedores, man-
tener un registro de dichas evaluaciones y elaborar una
lista de los posibles fabricantes y/o proveedores.

Seria deseable solicitar al proveedor el envio de una
nota adjunta declarando el contenido del paquete de
forma de prevenir la apertura del material con el consi-
guiente deterioro del mismo.

En cuanto a su recepcion, el MRC no debera usarse
hasta que no se haya verificado que cumple con las
especificaciones o requisitos solicitados.

Al recibirse el MRC debera prestarse especial aten-
cion tanto al material (etiquetado y caducidad), como
a la documentacion que lo acompana, siendo siempre
recomendable la comprobacion del estado del MRC en
Su recepcion (examinar embalajes y envases, verificar
si existieran roturas o golpes, estanqueidad, tempera-
tura de recepcion o transporte, si fuera el caso, etc).
Examinar asimismo, toda la documentacion técnica del
MRC y comprobar el contenido del certificado.

Con referencia a los contenidos de los certificados de
MRC, en la Guia ISO 31 se indica la informacion que
deberian contener:

e Nombre y direccion del organismo que cer-
tifica.

e Titulo del documento (certificado de andlisis
0 de medida).

e Nombre del material, codigo y numero de
lote.

e Descripcion del MRC.

e Utilizacion prevista (objetivo de la fabricacion:
calibrar equipos, verificar un método, etc.).

e Instrucciones de utilizacion.
e Informacién sobre aspectos de seguridad.
¢ Nivel de homogeneidad.

e \Valores certificados y sus incertidumbres.
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e Trazabilidad.

e Valores obtenidos por laboratorios individua-
les.

e Fecha de certificacion y periodo de validez.
e Nombre y firmas de los certificadores.

En la documentacion del fabricante debera prestarse
especial atencion, siempre que sea posible, a los da-
tos de trazabilidad a patrones nacionales o internacio-
nales. La norma UNIT-ISO/IEC 17025, en su apartado
5.6.3.1, especifica que el laboratorio debe disponer de
un programa y un procedimiento para la calibracion de
sus patrones de referencia. Los patrones de referen-
cia deben ser calibrados por un organismo que pueda
proporcionar trazabilidad con respecto a las unidades
de medida del Sistema Internacional (Sl).

10 Registro, almacenamiento y empleo de
los MRC

Una vez que el laboratorio ha verificado el cumplimien-
to del material con las especificaciones solicitadas, es
recomendable registrarlo, identificandolo mediante un
codigo o referencia, por ejemplo con las siglas MRC se-
guidas de un cdédigo numérico correlativo. Una Ficha/
Registro. puede contener datos como por ejemplo:

e (Cddigo interno MRC.

e Tipo de material y caracteristicas.

e Fabricante / Suministrador.

e Referencia catalogo / N° de fabricacion o lote.
e Referencia certificado y emisor.

e Fecha de recepcion y fecha de caducidad.
e Ubicacion o almacenamiento.

e Persona responsable del MRC.

e Informacion: seguridad, manipulacion, etc.

e QObservaciones.

e Historial de su utilizacion.

Una vez registrado el MRC, y siempre que sea posible,
debera etiquetarse mediante una etiqueta que conten-
ga, como minimo: codigo, fecha de recepcion, fecha
de caducidad y/o apertura del envase € indicaciones
especiales de seguridad y almacenamiento.

Las condiciones de almacenamiento y conservacion
del MRC deben ser proporcionados por el propio fa-
bricante y dependeran de las caracteristicas y posibles
alteraciones del mismo (termoestabilidad, higroscopi-
cidad, fotosensibilidad, oxidabilidad, etc.). Los MRC
de caracter consumible (productos puros, disolucio-
nes, etc.) se almacenaran en el lugar mas adecuado
segun caracteristicas y recomendaciones especificas



(por ejemplo, en congelador, frigorifico, armario de se-
guridad, etc). Los utilizados para calibrar equipos (por
ejemplo, pesas certificadas) es recomendable que
tengan una utilizacion restringida, aunque, en general,
todos los MRC deben estar bajo control y responsabi-
lidad de una persona.

Cuando sean utilizados los MRC debera prestarse
atencion a las siguientes recomendaciones:

e Los MRC no deben ser usados para ru-
tina en el control de calidad. Es acon-
sejable utilizar un material de referencia
con trazabilidad al material de referencia
certificado.

e El usuario debera conocer toda la informa-
cidn necesaria para su correcta utilizacion
antes de cualquier manipulacion y tener pre-
sente el periodo de caducidad para asi evitar
Su uso en condiciones no controladas.

e Cuando se utilice un MRGC, la responsabili-
dad de su uso y manipulacion sera del usua-
rio. El material debera ser manipulado con

V. Materiales de referencia

la méaxima precaucion y escrupulosidad, es-
pecialmente en la apertura o conservacion,
evitando cualquier alteracion o contamina-
cion, especialmente en los materiales con-
sumibles.

Cuando sean consumibles es recomendable
anotar en su historial, como minimo: la fe-
cha de utilizacion; la persona que lo utilizo;
la aplicacion (calibracion, validacion, etc.); la
cantidad utilizada o remanente.

Cuando sea preciso tomar alicuotas de los
MRC, debera prestarse especial atencion
en: mantener la homogeneidad del mate-
rial, evitar posibles influencias o alteraciones
por la humedad, luz, temperatura excesiva,
etc. y contaminaciones potenciales, tomar
un pequefo volumen por vertido cuando se
trate de una disoluciéon y sea posible, y no
devolver el material sobrante, ya sea liquido
o solido, al recipiente.

En el anexo se establece una tabla conteniendo un lis-
tado de proveedores de MRC.
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VI Ensayos de aptitud

1 Introduccioén

Un laboratorio que tiene implantado un sistema de
gestion de calidad trabaja con métodos analiticos va-
lidados y documentados, utiliza equipos instrumenta-
les convenientemente calibrados y verificados, puede
demostrar la trazabilidad a los patrones de referencia,
dispone de personal adecuadamente cualificado para
llevar a cabo los andlisis, puede con la participacion
en ensayos de aptitud demostrar de una manera
fiable su competencia técnica.

2 Usos de los Ensayos de Aptitud (EA)

Segun el ultimo draft de la Norma ISO /IEC 17043
Conformity Assessment- General Requirements for
Porficiency testing, en la introduccion, los ensayos de
aptitud sirven para:

a) Evaluar el desempefno de laboratorios para en-
sayos especificos y el monitoreo continuo del
desempefio de los laboratorios

b) Indicar problemas en los laboratorios € iniciar
acciones de mejora que por ejemplo pueden
estar relacionadas con inadecuados procedi-
mientos de medida, desempefo individual del
personal, o calibracion de equipos

c) Establecer la efectividad y comparabilidad de
ensayos y métodos de medicion

d) Proveer confianza adicional a los clientes de los
laboratorios

e) ldentificar diferencias entre laboratorios

f) Educar a los participantes basados en los re-
sultados de dichas comparaciones

g) Evaluar las caracteristicas de desempefo de
un método — generalmente descriptos como
colaborativos

h) Asignar los Valores de los Materiales de Refe-
rencia y evaluacion de su posibilidad de uso en
un ensayo o procedimiento de medicion especi-
fico

i) Ser el soporte para asignar la equivalencia de
mediciones de los Institutos Nacionales de
Metrologia, a través “comparaciones clave” y
comparaciones suplementarias conducidas
por el Bureau Internacional de Pesos y Medi-
das (BIPM) y las organizaciones regionales de
metrologia.

VI. Ensayos de aptitud

La participacion en ellos es uno de los requisitos que
se debe cumplir para la demostracion de la competen-
cia técnica de un laboratorio.

La participacion en este tipo de actividades significa:
e Tener una evaluacion externa.

e | ademostracion de competencia en un mo-
mento determinado.

3 Diferentes tipos de ensayos de aptitud

En el anexo A del draft antes mencionado se describen
los siguientes tipos de EA:

a) esquemas de participacion secuencial

b) esquemas de participacion simultanea (Pro-
gramas de evaluacion externa, disefios de ni-
vel diferente, esquemas de ensayos de mate-
rial dividido, esquema de proceso parcial)

4 Seleccién y uso de EA

Las partes interesadas (Laboratorios, Organismos de
Acreditacion y Organismos Reguladores, por ejem-
plo) deben documentar sus politicas de participacion
en EA, incluyendo si la participacion es mandataria o
voluntaria, (para los laboratorios el OUA los exige), la
frecuencia de participacion requerida, los criterios usa-
dos para juzgar satisfactoria la participacion, como se
usaran los resultados de los EA en la evaluacion del
desempeno y posterior decision, detalles sobre los te-
mas de confidencialidad.

En la Guia I1SO 43:2 Proficiency testing by interlabo-
ratory comparisons. Selection and use of proficiency
testing schemes by laboratory accreditation bodies, se
establece como deseable que el proveedor esté acre-
ditado y como exigible proveedor que cumple requi-
sitos de Guia ISO 43: 1 Proficiency testing by interla-
boratory comparisons. Development and operation of
proficiency testing schemes.

Ya en el Draft de la Norma ISO 17043, Los proveedores
deben ademéas ser capaces de: seleccionar materiales
para uso como items de ensayo, planificar el esquema,
realizar tipo especifico de muestreo, realizar las medi-
das de estabilidad, homogeneidad, asignar el valor y
la incertidumbre, manejar y distribuir los items de en-
sayo, operar el sistema de procesamiento de datos,
conducir el andlisis estadistico, evaluar el desempefo
de los participantes, autorizar el informe, dar opinion e
intrepretacion de los resultados y operar equipos es-
pecificos.
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5 Ciriterios de seleccion

El primer punto a tener en cuenta a los efectos de
seleccionar un EA debe ser comparar las especifica-
ciones requeridas con las de los EA disponibles en el
mercado. Para esto se debe por un lado, consultar la
informacion disponible: catélogos de fabricantes, ban-
cos de datos, publicaciones, recomendaciones, Guia
ISO 43, etc. Por otra parte, se debe asegurar que el
EA seleccionado esté para la medida o propiedad de
interés.

En la seleccion de los mismos, deben tenerse presen-
tes algunos de los siguientes puntos:

e Homogeneidad: el EA debe ser homogé-
neo y de composicidon constante. Se debe
prestar atencion a los datos sobre estudios
de homogeneidad que facilite el fabricante y
valorar si es adecuado, Concentracion (ni-
vel): interesa elegir el EA que tenga el valor
numeérico de la propiedad de interés, lo mas
similar posible al que se espera encontrar en
las muestras o material.

e Matriz: conviene que sea la mas similar
posible a las muestras objeto de analisis
y tener informacion relativa a su origen o
composicion.

e Presentacion o estado fisico: se debe
seleccionar la forma de presentacion mas
estable

e Conservacion y validez: el fabricante debe
proporcionar informaciéon sobre las con-
diciones o6ptimas de transporte, manejo y
almacenamiento. En muchos casos, la ga-
rantia de la composicion es para un periodo
determinado o hasta su utilizacion.

6 Listado de proveedores aceptados por
el OUA:

Proveedores acreditados por Organismos de Acredita-
cion con MLA,
e |AAC, Inter Amarican Accreditation Coopera-
tion
e |LAC, International Laboratory Accreditation
Cooperation

e APLAC, Asia Pacific laboratory Accreditation
Cooperation

e EA, European Accretitation

e Organismos de acreditacion firmantes de
MLA (ver Tema La Acreditacion al final de la
Guia),
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e integrantes de EPTIS (banco de datos en el
cual se entra previa revision del cumplimien-
to de los requisitos de la Guia ISO 43 e ILAC
G 13 Guidelines of the requirements for the
competence of providers of proficiency tes-
ting schemes, del proveedor por parte del
OA del pais del cual es originario).

7 Problemas relacionados con los EA

e Escasez de EA en el mercado. Dificultad de
localizar los disponibles y de comunicarse
con los proveedores.

e Su alto precio, lo cual dificulta su aplicacion.

e Puede ocurrir que el analito requerido no se
encuentre en matriz idéntica o parecida a la
composicion del producto o de la muestra.

e Dificultad en su preparacion, debido al corto
tiempo de vida media del elemento o sus-
tancia de estudio en la matriz de interés.

8 Gestion de adquisicion y recepcion de
los EA

Debe tenerse presente que en casos de tener que rea-
lizar la importacion del material esto lleva aparejado
tiempos de traslados y problemas de Aduana los cua-
les deben ser previstos con antelacion a la necesidad
de empleo del mismo.

Algunos EA son extremadamente sensibles a la
temperatura y se echaran a perder a menos que
sean despachados de la manera mas expeditiva
disponible. Para asegurar la estabilidad de estos ma-
teriales, deben ser empacados con bloques de enfria-
miento o hielo seco que mantendran las temperaturas
bajas necesarias por periodos cortos.

El laboratorio debera evaluar a los proveedores, man-
tener un registro de dichas evaluaciones y elaborar una
lista de los posibles fabricantes y/o proveedores.

Al recibirse el EA debera prestarse especial aten-
cion tanto al material, como a la documentacion
que lo acompana, siendo siempre recomendable la
comprobacion del estado del EA en su recepcion (exa-
minar embalajes y envases, verificar si existieran rotu-
ras o golpes, estanqueidad, temperatura de recepcion
o transporte, si fuera el caso, etc.)

9 Registro, almacenamiento y empleo de
los EA

Las condiciones de almacenamiento y conservacion
del EA deben ser proporcionados por el propio fabri-
cante y dependeran de las caracteristicas y posibles



alteraciones del mismo (termoestabilidad, higroscopi-
cidad, fotosensibilidad, oxidabilidad, etc)

e Cuando se utilice un EA, la responsabilidad
de su uso y manipulacion sera del usuario. El
material debera ser manipulado con la maxi-
ma precaucion y escrupulosidad, especial-
mente en la apertura o conservacion, evitan-
do cualquier alteracion o contaminacion,

e Cuando sea preciso tomar alicuotas de los
EA, debera prestarse especial atencion en:
mantener la homogeneidad del material, evi-
tar posibles influencias o alteraciones por la
humedad, luz, temperatura excesiva, etc. y
contaminaciones potenciales, tomar un pe-
queno volumen por vertido cuando se trate
de una disolucion y sea posible, y no devol-
ver el material sobrante, ya sea liquido o so6-
lido, al recipiente.

10 Politica del OUA

El laboratorio debe independientemente de otras
actividades de aseguramiento de la calidad, parti-
cipar en pruebas de aptitud o ensayos interlabora-
torios y debe poseer politica documentada respec-
to a la participacion en programas de comparacion
interlaboratorio o ensayos de aptitud donde debe
tener en cuenta e incluir: los objetivos de ensayo
que participarian en ellas, la periodicidad de par-
ticipacion, la evaluacion de la eficacia de la politi-
ca adoptada, la forma de evaluar los resultados y
comentar los mismos, el andlisis de causa de los
eventuales resultados no conformes y la implanta-
cion de acciones correctivas

El OUA requiere la participacion en al menos una
prueba de aptitud con resultado satisfactorio antes de
otorgar la acreditacion y en al menos una prueba de
aptitud en el dUltimo ano, para un ensayo de una misma
familia o grupo de métodos.

En caso que el laboratorio hubiera participado en pro-
gramas de EA con resultados no satisfactorios pero no
demostrara haber tomado medidas correctivas ade-
cuadas, el OUA puede llegar a suspender o cancelar
la acreditacion.

11 Como participar en los EA

a) Las muestras de ensayo de aptitud deben ser
tratadas de la misma manera que las muestras de
rutina.

V1. Ensayos de aptitud

b) El laboratorio debe mantener registros actualizados
conteniendo las actividades de ensayos de aptitud en
que participd, con las siguientes informaciones cuando
sean aplicables.

1) Fecha de realizacion de la actividad de ensayo
de aptitud

2) Organizador y nombre del programa

3) Tipo de ensayo o calibracion magnitudes o ca-
racteristicas medidas ensayadas o calibradas

4) Materiales o patrones de referencia certifica-
dos utilizados para corroborar la exactitud y
precision obtenidas en los ensayos.

5) Matrices ensayadas o equipos calibrados

6) Criterio de aceptacion de los resultados o eva-
luacion del desempeno del programa

7) Resultados obtenidos con sus incertidumbres
asociadas (cuando corresponde)

8) Acciones correctivas pertinentes (en el caso
de haber obtenido resultados no satisfactorios,
o sea fuera del criterio de aceptacion).

12 Como interpretar los resultados de un
ensayo interlaboratorio

Los resultados de los ensayos de aptitud pueden ser
obtenidos de muchas formas, abarcando una amplia
franja de tipos de datos y de distribuciones estadisti-
cas. Existen tres etapas comunes a todos los ensayos
de aptitud para la evaluacion de los resultados de los
participantes:

En el anexo B del draft de la Norma 17043 se descri-
ben los siguientes posibles métodos estadisticos a ser
usados para:

a) determinar el valor asignado

b) calcular los estadisticos de desempefo

@)

)
) evaluar el desempefio
)

o

determinar la homogeneidad y estabilidad de
los items de ensayo

1. Determinacién del valor asignado y su incer-
tidumbre

Para el establecimiento de los valores asignados y su
correspondiente incertidumbre existen diversos proce-
dimientos. Los mas comunes estan en la lista siguien-
te, en un orden tal que, en la mayoria de los casos, re-
sultard en un aumento de la incertidumbre para el valor
asignado. Tales procedimientos involucran el uso de:

a) Valores conocidos:

Obtenidos con resultados predeterminados en
la formulacion especifica de la muestra control
(por €j. fabricacion o dilucion);
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b) Valores de referencia certificados:

Obtenidos por métodos definitivos y patrones
trazables a un patron nacional o internacional;

c) Valores de referencia:

Obtenidos por analisis, mediciones o compa-
racion de la muestra control con respecto a un
material 0 patrén de referencia, trazable a un
patron nacional o internacional;

d) Valores de consenso de laboratorios espe-
cializados:

Obtenidos en laboratorios especializados, utili-
zando métodos validados y reconocidos como
de alta precision y exactitud. Estos laboratorios
pueden ser, en algunas situaciones, laborato-
rios de referencia;

e) Valores de consenso de los laboratorios
participantes:
Obtenidos a través de calculos estadisticos
sobre los resultados provenientes de un pro-
grama de ensayo de suficiencia, con elimina-
cion de los valores extremos.

2. Evaluacion del desempeio

El establecimiento de los criterios para la evaluacion
del desempeno debe tener en cuenta ciertas caracte-
risticas de medida de desempefio, tales como:

a) Consenso de especialistas:

Resultadodeconsensodeunanalitoobtenidopor
ungrupoconsultorodeespecialistas calificados.
Este consenso es una forma tipica de evaluar
los resultados de ensayos cualitativos.

b) Adecuacion al propdésito:
Cuando se considera, por ejemplo, las espe-
cificaciones de desempefo del método y del
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nivel operacional reconocido por los partici-
pantes.

c) Determinacién estadistica para valores:
Cuando el modelo del programa especifica
la necesidad de clasificar el desempefno de
cada valor, con la aplicacién de la prueba Z,
la evaluacion de los resultados debe seguir el
siguiente patron:

/<2, Satisfactorio

2</7<3, Cuestionable

Z>3, Insatisfactorio

d) Consenso de participantes:

Uso de un rango de valores o resultados utilizados por
un porcentaje de participantes o grupo de referencia,
tales, como:

1- Porcentaje central satisfactorio (80%, 90% o
95%);

2- Porcentaje unilateral satisfactorio (minimo
90%).

Un programa de ensayo de aptitud puede incluir técni-
cas para seguir el desempefo en funcion del tiempo.
Para eso, se deben utilizar técnicas que permiten a los
participantes visualizar la variabilidad en sus desem-
pefnos, la existencia de tendencias o inconsistencias
genéricas y también cuando el desempefio varie alea-
toriamente.

Se pueden usar métodos graficos para facilitar la in-
terpretacion por los laboratorios, asi como los gréfi-
cos de control de Shewhart, que son Utiles para estos
propositos.

Los listados de datos y resimenes estadisticos permi-
ten un analisis critico mas detallado.
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VII Actividades de control interno de la

calidad

Actividades de control

Las actividades de control de la calidad de los resul-
tados abarcan tanto el control de la exactitud como
el de la precision. Para esto se pueden utilizar varias
herramientas durante la realizacion de la metodologia
como son: blancos, soluciones control y duplicados.
Una vez terminado el andlisis se procede a interpretar
los resultados de las actividades de control usando por
ejemplo los gréficos de control.

1 Analisis de blancos

Las medidas del blanco tienen por objetivo determinar
la parte de la senal de los patrones o las muestras que
no es atribuible a la cantidad de analito que se quiere
determinar. Al tratar el limite de deteccion se indicaron
tres categorias de blancos: el blanco de los patrones,
el blanco del proceso y el blanco de matriz.

El primero tiene Unicamente en cuenta la contribucion
de los reactivos introducidos en los patrones. El segun-
do evalla la contribucion del sistema analitico es decir
todos los equipos y reactivos, el proceso, el operador y
el ambiente. El tercero incluye ademas la contribucion
de los componentes de la matriz aunque su evalua-
cion requiere disponer de un material con una matriz
andloga vy libre de analito. La medicion del blanco al
principio y al final de una serie de medidas permite
detectar posibles efectos de memoria del dispo-
sitivo de medida. Sin embargo es preciso tener en
cuenta que los analisis del blanco no son capaces de
detectar interferencias negativas.

2 Analisis de muestras de control

Se trata de insertar muestras conteniendo el analito de
interés en las series de analisis de aquellas sustancias
que realiza el laboratorio. Si se trata de un tipo de de-
terminaciéon que el laboratorio realiza de forma rutina-
ria, la insercion de las muestras de control se realizara
de forma periddica, con la frecuencia que el laboratorio
estime oportuno vy los resultados obtenidos podran re-
presentarse en un grafico de control, a partir del cual
se deduciran las conclusiones pertinentes respecto
al estado de control estadistico del sistema analitico.
Cuando se trate de determinaciones analiticas que se
realizan de forma esporadica en el laboratorio, no es
posible recurrir a los graficos de control para el analisis
de los resultados. En tal caso se recurrird a los test
estadisticos de comparacion de resultados.

La concentracion de analito, asi como la composi-
cion y las caracteristicas fisicas de la matriz de las
muestras de control, deben ser representativas de
las muestras que se analizan. Dado que se trata de
materiales que se usan a lo largo de un cierto periodo,
habra que tener en cuenta las siguientes considera-
ciones:

a) Disponer de una cantidad suficiente de ma-
terial para poder ser usado durante el tiempo
previsto.

b) Ser materiales homogéneos para poderlos di-
vidir en fracciones equivalentes, que son las
que a lo largo del tiempo, se insertaran entre
las muestras.

c) Poseer una estabilidad garantizada durante el
periodo en que esta prevista su utilizacion

Como materiales de control pueden usar materiales
comprados; (MRC, materiales de control, etc), o mate-
riales preparados por el laboratorio 0 en colaboracion
con otros laboratorios.

Los materiales de referencia certificados estan basica-
mente disefiados para la validacion de las metodologias
de medida y para la calibracién de los instrumentos.

Los materiales de control propiamente dichos son ma-
teriales de una categoria metrologica inferior a la de los
materiales de referencia certificados, estan especifica-
mente pensados para el control interno de la calidad
y preparados y suministrados por entidades especia-
lizadas.

Los materiales de referencia internos son materiales
preparados por el propio laboratorio o por un grupo de
laboratorios para satisfacer una necesidad especifica.

Siempre que sea posible, resulta muy conveniente que
el material de control sea analizado en distintos labora-
torios con objeto de detectar los posibles errores siste-
maticos de un determinado sistema analitico.

2.1Andlisis de muestras ciegas

Se trata de muestras con un contenido conocido de
analito que son procesadas rutinariamente por el per-
sonal del laboratorio. Se suele distinguir entre las cie-
gas y las doblemente ciegas En el primer caso el per-
sonal conoce su caracter de muestras ciegas y en el
segundo no. Generalmente se trata de materiales de
referencia, certificados o no, muestras analizadas pre-
viamente por el laboratorio 0 muestras intercambiadas
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con otros laboratorios que realizan actividades analo-
gas. La comparacion de los resultados obtenidos por
el laboratorio y el valor de referencia se realiza mediante
el test estadistico de comparacion de medias (test t).

2.2 Correlacion de los resultados para
diferentes caracteristicas de una misma
muestra.

Puede suceder que valores de dos 0 mas magnitudes
determinadas en una misma muestra no sean indepen-
dientes y que ademas se conozca la relacion existente
entre ellos. En tal caso si los resultados de dichas mag-
nitudes obtenidos mediante métodos independientes
no guardan la relacion esperada, cabra sospechar al-
guna anomalia en la determinacion.

3 Gréaficos de control

Los gréficos o diagramas de control fueron inicialmente
desarrollados para controlar procesos de produccion,
pero han sido facilmente adaptados al control de las
medidas analiticas particulares.

Su implantacion en la praxis de los laboratorios analiti-
cos es en principio simple, consiste en la insercion de
materiales de control en el proceso analitico y la repre-
sentacion grafica de los resultados en un eje de tiem-
po. Cuando en una sesion de trabajo se realizan varias
determinaciones sobre muestras de control, lo que se
representa en el diagrama es una estimacion estadis-
tica (valor medio, desviacion estandar, etc) obtenida a
partir de valores individuales. Con objeto de decidir
si las variaciones de los resultados obtenidos en
las distintas sesiones son debidas exclusivamente
a causas aleatorias o bien existe ademas alguna
causa determinada de variacion, es preciso dispo-
ner de unos criterios estadisticos que en funcién
del tipo de diagrama adoptan una forma u otra.

3.1Fase preliminar. Preparacién del diagrama.

Las medidas realizadas durante la fase previa a una
utilizacion rutinaria del diagrama persiguen un doble
objetivo:

a) Obtener los valores caracteristicos del diagra-
ma, el valor central y los valores indicativos de
la dispersion denominados limite de alarma y
limite de control.

b) Controlar el funcionamiento del sistema anali-
tico durante un periodo de tiempo suficiente-
mente largo con objeto de que sea representa-
tivo del funcionamiento rutinario.

Laboratorios Ambientales

En el establecimiento de los Limites se trata de
conseguir que el diagrama presente la maxima
sensibilidad en la deteccién de las situaciones de
falta de control y a la vez minimizar la probabilidad
de falsas alarmas.

No existe un consenso absoluto sobre el nimero de
determinaciones que deben realizarse en la fase preli-
minar. Sin embargo, entre 20 y 30 series de determina-
ciones con un minimo de 2 analisis por serie constituye
la practica mas extendida. Cada serie corresponde a
una sesion de trabajo e incluye la puesta en marcha
de los equipos y su calibracion. La realizacion de mas
de una determinacion por serie permite llevar a cabo
un andlisis de la varianza para comparar | ésta entre
series con la obtenida dentro de las series No hay que
olvidar que el objetivo basico de los graficos de control
es detectar componentes aleatorios presentes dentro
de cada grupo. Una vez calculados el valor central (VC)
y los limites, los resultados obtenidos durante esta eta-
pa preliminar deben representarse en el diagrama con
objeto de detectar y eliminar aquellos que puedan con-
siderarse espurios.

Una vez eliminados los datos espurios se calculan de
nuevo el VC y los limites. Asimismo a partir de la infor-
macion acumulada durante la fase de uso rutinario del
grafico de control es conveniente actualizar periddica-
mente los valores de los parametros del mismo.

3.1.1  Valor central

Cuando se dispone de un material de control con valor
de referencia perfectamente establecido, como seria el
caso de MRC, o incluso interno, este valor se adopta
como VC.

Cuando no es asi, se usa generalmente el valor me-
dio de las determinaciones realizadas durante la etapa
preliminar.

Si el nUmero de determinaciones por grupo no fuera
constante hay que hacer un promedio ponderado.

3.2 Fase operativa

3.2.1 Graficos control de exactitud
3.2.1.1 Graficos de Shewhart para valores cen-
trales

Los graficos de Shewhart para valores centrales son
los mas ampliamente usados y en gran medida repre-
sentan el paradigma de los gréficos de control. En ellos
se representa en funcion del tiempo, el valor medio de
un cierto numero de determinaciones llevadas a cabo
en una sesion de trabajo sobre un material de control.
Si por razones técnicas o econdmicas el material de
control Unicamente se analiza una vez en cada sesion



de trabajo seran los valores individuales los introduci-
dos en el diagrama.

El gréfico consta de un egje vertical de porcentajes de
recuperacion y un eje horizontal de tiempo (0 numero
de orden de las series). Como valores caracteristicos
se indican mediante lineas horizontales el VC, y los LC.
Entre los LC se establecen dos categorias:

Los limites de aviso situados en:

X+ 25
n

Los limites de accién situados en:

Xt 35

Jn

Siendo n el nimero de andlisis por grupo
Reglas de interpretacion de los gréaficos de Shewhart

No existe un consenso generalizado sobre las reglas que
hay que aplicar durante el uso rutinario de un grafico de
control para detectar las situaciones de falta de control
estadistico del proceso. Diferente bibliografia plantea di-
ferentes criterios acerca de este tema. A continuacion
se indican algunas de las formulaciones que con ma-
yor frecuencia aparecen en esta bibliografia como
indicaciones de falta de control del proceso.

a) Mas de un punto en 20 datos, mas alla de los
limites de alarma

b) Mas de un punto en 100, mas alla del limite de
control

c) Dos, o dos de tres puntos consecutivos mas
alla de los limites de aviso

d) Siete, ocho, nueve, diez u once puntos conse-
cutivos en el mismo lado del valor central

e) Seis 0 siete valores consecutivos con una ten-
dencia creciente o decreciente

f) Cuatro u ocho puntos sucesivos en ambos la-
dos de la linea central y cercanos a los limites
de aviso

Ademas de las conclusiones que se puedan extraer de
las aplicaciones sistematicas de estas reglas o de otras
similares, la observacion del diagrama permite detectar
o al menos sospechar anomalias como derivas mas
lentas o fluctuaciones ciclicas que podrian atribuirse
por ejemplo al envejecimiento de los reactivos, a ano-
malias en las acciones periddicas de mantenimiento de
los equipos, a cambios de personal, etc.

En ocasiones como valor central de los grupos de re-
sultados obtenidos en cada sesiéon de trabajo se ha
propuesto el uso de la mediana. Como aspectos favo-
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rables al uso de este parametro se aducen la facilidad
con que se calcula y su mayor robustez respecto a los
resultados espurios.

Cuando se trate de controlar Unicamente la etapa de
medida del proceso analitico bastara con usar un pa-
trén como muestra de control.

3.2.1.2 Graficos de porcentajes de recuperacion
Son utiles para controlar aquellos procesos que in-
cluyen una etapa de extraccion del analito a partir
de una matriz compleja.

En estos tipos de andlisis la etapa de extraccion es sin
duda la mas laboriosa, complicada y propensa a erro-
res. Como muestras de control suelen usarse muestras
naturales, analogas a las que se analizan habitualmen-
te y exentas de analitos, a las que se adicionan canti-
dades conocidas del mismo al comienzo del analisis
para abordar todas las etapas analiticas.

3.2.2 Graficos de precision

3.2.2.1 Varianza

Como es bien conocido, existen diversos parametros
para expresar el grado de dispersion de los resultados
de un proceso de medida. Cuando el nimero de va-
lores disponibles en cada grupo es reducido, una
posibilidad consiste en usar el recorrido (o rango),
es decir, la diferencia entre el valor mas alto y el mas
bajo de cada grupo. En el caso de los gréficos de con-
trol es relativamente frecuente disponer Unicamente de
dos determinaciones en cada grupo, en ese caso, €l
promedio R de los valores de recorrido ademas de ser
en si mismos una evaluacion de la dispersion permite
realizar una estimacion de la desviacion estandar (y por
consiguiente de la dispersion) mediante la expresion s
= R/ d2, donde d2 es un parametro que depende del
numero de grupos de datos usados para calcular Ry
del numero de valores en cada grupo.

Sin embargo cuando se dispone de varias medidas
por grupo, el parametro usado para estimar la disper-
sion es la desviacion estandar.

En tal caso, durante la etapa preliminar puede evaluar-
se el promedio de las varianzas de los distintos grupos.
Como se indico en el célculo del VC, si el nUmero de
determinaciones por grupo no fuera constante se debe
recurrir a un promedio ponderado.

Cuando solo se dispone de una medida de control por
grupo es preciso recurrir al concepto de recorrido mo-
vil, entendido como la diferencia entre una medida y la
siguiente.

3.2.2.2 Graficos de la desviacion estandar

El valor central (VC) del grafico sera una desviacion
estandar estimada a partir del promedio de las varian-
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zas de los grupos de resultados obtenidos en la eta-
pa preliminar. En este caso, el establecimiento de los
limites de control (LC) se basa en la comparacion de
la varianza de los grupos de observaciones, s2, con la
estimada en la etapa preliminar s 1 Dicha comparacion
puede llevarse a cabo mediante el estadistico F.

3.2.2.3 Graficos de recorrido

Cuando sdlo se dispone de dos determinaciones del
material en cada grupo, los graficos del recorrido son
la mejor opcién, aunque también se han usado para
grupos con mas de dos medidas. En este caso el valor
central sera el recorrido promedio de los recorridos de
cada grupo. Los LC se obtienen multiplicando R por
unos factores Di que dependen del nivel de significa-
cion y del numero de resultados de cada grupo:

Los valores de Di pueden encontrarse tabulados en la
mayoria de los libros de estadistica aplicada al control
de procesos.

En el APHA se recomienda calcular los limites de alar-
ma como

LA=R=+23x(D4R-R)+
mientras que los limites de control se calculen segun
LSC=D4 RyLIC=D3 R
En los casos de analisis por duplicado, donde n=2, D4
es 3.27 y D3 = 0, por lo que Unicamente tienen valor

estadistico, los limites superiores, siendo O el limite in-
ferior.

3.2.2.4 Graficos de Shewhart para estimaciones
de la dispersion

Los gréaficos de control para el valor medio ofrecen una
cierta informaciéon de la dispersion de los resultados
del proceso de medida, si bien es preferible usar algun
parametro estadistico que proporcione directamente
una medida de la dispersion. En este sentido, los gra-
ficos del recorrido (rango) han sido los mas usados.
Pero cuando se dispone de un numero suficiente de
repeticiones el parametro mas apropiado es la desvia-
cion estandar.

Una diferencia significativa entre los graficos del valor
medio y los de la dispersion estriba en la naturaleza
de las muestras de control. Asi mientras en el primer
caso deben ser materiales con valor de referencia per-
fectamente establecido, para los gréficos de la disper-
sién esto no es necesario. Por ello, como material de
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control se usa normalmente una de las muestras ana-
lizadas que sea homogénea y estable, de manera que
puedan llevarse a cabo diversos analisis distribuidos al
azar en una misma sesion de trabajo.

Cuando se construye y se usa este tipo de graficos
es preciso tener en cuenta que las medidas abso-
lutas de la dispersion generalmente dependen del
orden de magnitud de la concentracion medida asi
como de la naturaleza de la matriz que contiene el
analito.

Si se dispone de materiales de referencia certificados
internos apropiados el analisis de dichos materiales y
la subsiguiente inclusion de los resultados en sendos
graficos del valor central y de la dispersion permitiran el
control simultaneo de la exactitud y de la precision.

3.2.3 Otros graficos de control

3.2.3.1 Graficos de valores de blanco

Tienen por objeto detectar posibles contaminaciones
producidas por el sistema analitico. El riesgo potencial
de contaminacion suele ser mayor cuando se produ-
cen cambios de proveedores o de lotes de reactivo o
de consumibles, cuando se preparan nuevos stocks
de reactivos o de soluciones de laboratorios, etc. Es
necesario elegir un blanco que sea realmente repre-
sentativo y es recomendable llevar a cabo dos de-
terminaciones del mismo en cada sesion de traba-
jo, una al principio y otra al final, con objeto de de-
tectar posibles efectos de memoria en el sistema
analitico. Dado que en el trabajo rutinario no siempre
es necesario preparar rectas de calibracion de niveles
bajos de concentracion los valores representados en
el grafico de valores del blanco son directamente las
medidas analiticas y no sus equivalentes en la escala
de concentraciones.

3.2.3.2 Graficos de sumas acumuladas

Los graficos de sumas acumuladas o graficos CUSUM
son mas sensibles que los graficos de Shewhart en la
deteccion de las situaciones de falta de control, sin in-
crementar por ello el riesgo de falsas alarmas. Este tipo
de gréficos representa la segunda generacion dentro
de la familia de los graficos de control.

En ellos se representa, respecto al tiempo o al nimero
de observaciones, la suma de las sucesivas diferencias
entre los resultados obtenidos vy el valor de referencia.
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VIII Gestion de equipos y Calibracion

1 Medidas de masa, pesas y balanzas
analiticas

La calidad de todos los resultados cuantitativos pro-
ducidos por el laboratorio depende decisivamente del
correcto funcionamiento de la balanza, que debe ser
verificada practicamente de forma diaria. Esto puede
hacerse por el empleo de diversos tipos de pesas ana-
liticas certificadas, que son patrones de transferencia.
Como cualquier otra medida experimental, las medi-
das de masa necesitan: a) patrones de referencia b) un
instrumento capaz de materializar con seguridad dicha
comparacion e informar sobre la masa de la sustancia
en cuestion.

1.1 Pesas de referencia

Las pesas certificadas de referencia deben ser tra-
zables a los patrones nacionales e internacionales de
masa. Pueden considerarse cuatro niveles fundamen-
tales de jerarquia:

e en primer lugar el BIPM donde se conser-
va el Kg patrén

e en segundo lugar los centros nacionales
de metrologia

e en tercer lugar los laboratorios de cali-
bracién
e en cuarto lugar los usuarios finales

Para las pesas certificadas existen recomendaciones
internacionales y regulaciones nacionales que definen
sus limites de error, el material para su fabricacion, la
forma, etc.

1.2 Balanzas

Salvo en muy contadas excepciones las pesas no se
usan cuando se hacen pesadas en los laboratorios. Es-
tas se hacen con balanzas monoplato, que deben ser
calibradas para asegurar la trazabilidad de las pesadas
y debe haberse verificado su correcto funcionamiento.

En la actualidad los laboratorios analiticos usan balan-
zas electronicas que estan sujetas a menores errores
que las balazas monoplato mecanicas.

Las balanzas electronicas se ajustan con pesas certifi-
cadas por un laboratorio de calibracién. Muchas veces
este ajuste puede efectuarse mediante una pesa inter-
na incorporada por el fabricante a la propia balanza,
en estos casos sera aconsejable contrastar con cierta

periodicidad dicha pesa interna con pesas externas
certificadas.

En las balanzas analiticas debe verificarse la precision,
la linealidad, la deriva en el tiempo y la excentricidad
(mide la influencia sobre la pesada de la posicion del
objeto en el platillo). Por otra parte la calibracion que
determina la exactitud de las pesadas implica el ajuste
de la pendiente de la funcion que relaciona la indica-
cion de la balanza con la masa del objeto.

Resulta dificil establecer de forma general la periodi-
cidad con que deben llevarse a cabo dichas opera-
ciones, cada laboratorio en funcién del grado de uso
de las balanzas asi como de la estabilidad mecanica y
térmica de la sala donde estén ubicadas establecera el
programa de verificacion y calibrado

El buen funcionamiento de la balanza es decisivo para
asegurar la calidad de los resultados finales. Existen
unas reglas generales que se deben tener siempre pre-
sentes para su empleo correcto:

1 Los objetos que se van a pesar nunca se tocan
con los dedos

2. Los objetos a pesar deben estar a temperatura
ambiente, evitando corrientes de conveccion
de aire

3. Nunca se depositan directamente los reactivos
o las muestras que se pesan sobre el platillo
de la balanza (si cae sustancia en los mismos
se limpia con brocha de cerdas)

4. La anotacion del peso se efectuara con las
puertas de la cabina de pesada cerrada

5. Colocar y retirar los objetos del platillo con
suavidad ya que no hay posicion de bloqueo
como en las mecanicas

2 Material Volumétrico

Es en los métodos volumétricos donde el material vo-
lumétrico alcanza su maximo exponente como ins-
trumentacion analitica, ya que proporciona la medida
exacta del volumen gastado en la valoracion llevada a
cabo mediante una bureta o microbureta.

El material volumétrico se clasifica en material de clase
A de mayor calidad y material de clase B para trabajos
de menor precision. El de clase A es el mas exacto.
Sus caracteristicas y tolerancias estan especificadas
en el certificado del fabricante y normalmente, no ne-
cesitan calibracion en el laboratorio.
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2.1Calibraciéon del material volumétrico

El material volumétrico se calibra por pesada de la
cantidad de agua que puede contener o verter. Como
la densidad del agua cambia con la temperatura, ésta
debe conocerse para corregir la medida del volumen.
Como ademas la densidad del agua es muy inferior a
la del acero de las pesas por ello es preciso corregir el
peso aparente del agua. Estos valores de densidad del
agua referida a pesas en vacio estan recopilados en
obras de referencia.

Normalmente el calibrado de las pipetas se lleva a cabo
desalojando el volumen de agua en un recipiente que
es pesado. Se deben corregir aca los pesos teniendo
en cuenta el peso del aire desplazado por el agua vy el
peso del aire desplazado por las pesas y la densidad
del agua a la temperatura de la medida.

Normalmente, el calibrado de las buretas se lleva a
cabo desalojando porciones de 10 ml de agua en un
recipiente continuamente pesado y también se deben
hacer las correcciones como en las pipetas. Se cons-
truye luego un grafico de calibrado en el que se repre-
senta el volumen acumulado corregido, frente a los ml
leidos, de manera que las lecturas de rutina se corrijan
automaticamente.

Los matraces aforados se calibran directamente pe-
sando la cantidad de agua que pueden contener y apli-
cando las correcciones pertinentes. Los errores en el
enrase de los mismos son generalmente muy peque-
Aos por lo que hormalmente no necesitan calibrado.

3 Métodos Analiticos

Los métodos analiticos son herramientas metrologi-
cas esenciales para llevar a cabo el andlisis quimico.
La seleccion de los mismos es una tarea importante
dentro del laboratorio y la validacion de ellos comienza
con la seleccion del método mas adecuado para cada
aplicacion concreta. Deben tenerse en cuenta la con-
centracion y matriz del analito y también los niveles exi-
gidos de exactitud y precision y la disponibilidad de los
instrumentos, la rapidez con que se necesita el dato, el
costo implicado y los factores de seguridad.

Se puede establecer el siguiente orden de prioridades:
e Son preferibles los métodos que han sido
aplicados a la misma matriz

e Los métodos validados externamente en el
intervalo de concentracion de interés son
mejores que otros alternativos. Son preferi-
bles los que han demostrado su validez me-
diante estudios colaborativos

e Son preferibles los métodos que son amplia-
mente usados y recomendados por organi-
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zaciones internacionales relevantes, a aque-
llos que se usan con menor frecuencia

e Son mas apropiados los métodos sencillos,
rapidos y de bajo costo.

e Los métodos deben estar perfectamente
documentados en forma de procedimiento
0 instruccion de trabajo y autorizados por
la direccion del laboratorio y sin posibilidad
de modificacion por parte de los analistas o
personal técnico.

3.1Clasificacion metrolégica de los métodos
analiticos

Método definitivo (segun IUPAC): Método de excepcio-
nal calidad cientifica suficientemente exacto para per-
mitir por si mismo la determinacion de una propiedad
para la certificacion de un material de referencia. Dicho
método debe poseer un fundamento tedrico solido
para que los errores sistematicos sean despreciables
cuando se usan. La cantidad de analito o su concen-
tracion debe medirse directamente en términos de uni-
dades basicas de medida o indirectamente a través de
ecuaciones tedricas relacionadas

Los métodos de referencia deben demostrar su exac-
titud (trazabilidad por tanto); por comparacion directa
con un método definitivo o un material de referencia
primario

Desde el punto de vista de la trazabilidad tradicional-
mente los métodos se han clasificado en:

Métodos absolutos, que se relacionan directamente
con patrones basicos (como son los métodos gravi-
métricos o coulombimétricos)

Métodos estequiométricos, que se relacionan con pa-
trones de tipo quimico-analiticos que no contiene el
analito (volumetrias y espectrometria de masas con
dilucion isotépica)

Métodos relativos, que precisan la calibracion metro-
l6gica de la respuesta del instrumento de medida res-
pecto a la concentracion mediante patrones quimico-
analiticos que si contienen el analito objeto de deter-
minacion

A partir del la Guia ISO /IEC 32 se establece una dife-
renciacion de los métodos de cuantificacion entre mé-
todos calculables y métodos relativos

Un método calculable es aquel que origina el re-
sultado mediante calculos basados en las leyes
que rigen los parametros quimicos y fisicos, que se
materializan en férmulas matematicas en las que estan



implicadas tanto constantes como las medidas toma-
das durante el proceso analitico

Un método relativo de cuantificacion es aquel que
se basa en la comparacion de las medidas de la
muestra (tratada o no) y las originadas por un conjunto
de estandares quimico-analiticos de la que se deduce
el resultado sin necesidad de célculos basados en teo-
rias fisicas o quimicas

Dentro de los métodos relativos se distinguen otros
dos tipos de métodos, los métodos relativos por
interpolaciéon y los métodos comparativos. En los
relativos por interpolacion, se usan instrumentos
con los que es posible definir una relacién clara y
sin interferencias entre la sefial generada y la con-
centracion del analito, que se expresa por medio de
la curva de calibracion. En los comparativos la com-
paracion se establece entre la sefal que genera la
muestray las que originan muestras patrén con una
composicion semejante a la muestra, que se usan
cuando la respuesta del instrumento no sélo depende
de la concentracion del analito sino de la matriz.

3.2 Clasificacion de los métodos analiticos
segun su origen

Métodos oficiales son aquellos que son elegidos por
los organismos reguladores como los métodos que
deben ser usados para la realizacion de los ensayos
para considerar los resultados como validos.

Métodos normalizados son métodos publicados en
forma de norma nacional, internacional por el organis-
mo de normalizacion correspondiente

Métodos estandar o de referencia son los desarrolla-
dos y rigurosamente validados por organizaciones de
prestigio.

Métodos de revistas cientificas deben usarse con suma
precaucion y validarse en el propio laboratorio

Métodos internos desarrollados por el laboratorio de-
ben validarse antes de su empleo y documentarse per-
fectamente.

4 Gestion de los equipos

4 1El ciclo de vida de los equipos

Los laboratorios deben disponer de todos los equipos
de muestreo, preparacion de las muestras y medida
necesarios para la correcta realizacion de los ensayos
y las calibraciones.

El ciclo de vida del equipo en un laboratorio se inicia
precisamente con la deteccion de las necesidades del
Nuevo equipo.

VIIIL. Gestion de equipos y Calibracion

411  Caracteristicas, seleccion y adquisicion
de un equipo

Una vez detectada la necesidad de un nuevo equipo y
acordada su adquisicion por los responsables del la-
boratorio, se designa a una persona para llevar a cabo
las gestiones necesarias para dicha adquisicion.

En primer lugar, es preciso definir de la forma mas cla-
ra posible las caracteristicas que se exigen al nuevo
equipo ya que determinaran los criterios para su se-
leccion.

Entre los requisitos basicos se encuentran:

¢ Sensibilidad,

¢ Resolucion,

e Estabilidad,

Intervalo de medida,

Rapidez y grado de automatizacion,

Facilidad para la obtencion y tratamiento de los datos

Aptitud para el uso segun las necesidades del labora-
torio

Entre los requisitos complementarios se incluyen:
e Costo,

Dimensiones,

Robustez

Condiciones ambientales de funcionamiento,
Versatilidad,

Confianza en el servicio técnico,

Disponibilidad de repuestos

Periodo de garantia

Realizacion por parte del proveedor de cursos de forma-
cion de usuarios

* Documentacion suministrada con el equipo
Suministro de consumibles asociados

Puede ser que a veces algunos de los considerados
complementarios deben ser vistos como basicos vy vi-
ceversa.

Una vez establecidos los criterios de seleccion se debe
recabar informacion de los proveedores sobre los equi-
pOs que mejor se ajustan a los requerimientos. Siempre
sera conveniente solicitar una demostracion del funcio-
namiento de los equipos y siempre que sea posible re-
sulta util comparar la informacion del proveedor con la
de otros laboratorios que usan el mismo equipo.

A continuacion el laboratorio debe sopesar toda la in-
formacion disponible con objeto de seleccionar un pro-
veedor determinado.

El hecho de disponer de equipos andlogos de un
proveedor, si su funcionamiento ha sido satisfactorio,
constituira un criterio muy importante en el momento
de adquirir un nuevo equipo.

Una vez seleccionado el proveedor se firma un contra-
to donde se establece claramente las especificaciones,
el plazo y las condiciones de entrega e instalacion.

Directrices para la Acreditacion

49



50

El laboratorio tiene que adecuar sus instalaciones para
la correcta ubicacion del mismo. Para ello el proveedor
informara al laboratorio sobre el espacio (incluye acce-
sorios y manuales y manipulacion cémoda), los sumi-
nistros, las condiciones ambientales y las instalaciones
de seguridad necesarias.

4.2 Recepcidn y puesta en servicio

En el momento de la recepcion del equipo es preciso
comprobar junto al vendedor que los embalajes no han
sufrido ningun desperfecto y verificar la recepcion de
todo el material y los accesorios acordados.

Si la instalacion y puesta en marcha requiere la par-
ticipacion del servicio técnico, lo anterior se hara con
ellos. Si el servicio técnico no participa el laboratorio
verificara entonces que sean realizadas por personal
competente, de manera que no invalide la garantia.
Esta etapa dara lugar a los registros correspondientes

Seguidamente, es preciso verificar que en aquella ubi-
cacion concreta el equipo cumple las especificaciones
operacionales que llevaron a su seleccion como equi-
po iddneo. Esto sera realizado por el servicio técnico
o personal del laboratorio segin quien haya realizado
la instalacion, siguiendo las instrucciones sobre para-
metros a controlar y teniendo en cuenta los intervalos
de aceptacion de los mismos proporcionados por el
proveedor.

En caso de los equipos modulares la calificacion ope-
racional se realiza en primer lugar en cada médulo por
separado y posteriormente se comprueba el funciona-
miento correcto del conjunto del sistema.

La calificacion operacional se realizara ademas en otros
momentos de la vida del equipo, como por ejemplo
después de operaciones importantes de mantenimien-
to o de actualizacion, de periodos largos de inactividad,
de un cambio de ubicacion o cuando se produzcan
cambios significativos en la forma de usarlos.

Una vez verificado y antes de que entre en su etapa
rutinaria habré que asignarle un cédigo que permita
identificarlo y formar a las personas que lo usaran.

Antes de su aceptacion, debe probarse que el equipo
es adecuado para el uso en el laboratorio (muestras,
matrices propias)

4.3 Etapa de funcionamiento rutinario

Las distintas partes del equipo iran experimentando
desgastes debido al propio funcionamiento, a la in-
fluencia de las condiciones ambientales, a cambios en
la calidad de los suministros y también a manipulacio-
nes no siempre correctas. Para minimizar la influencia
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de este desgaste sobre la calidad de los resultados es
necesario llevar adelante las oportunas acciones de
mantenimiento, calibracion y/o verificacion.

4.4 Acciones de mantenimiento.

Hay que diferenciar las acciones de mantenimiento
preventivo de las correctivas.

El mantenimiento preventivo tiene por objeto garantizar
el funcionamiento correcto del equipo y evitar la apari-
cion de averias.

El laboratorio debe disponer de un plan de manteni-
miento preventivo de los equipos donde figuren las ac-
ciones a realizar sobre los mismos, la frecuencia de las
mismas y los responsables de llevarlas a cabo.

El laboratorio debera elaborar las instrucciones para
llevar a cabo las acciones de mantenimiento y los re-
gistros que evidencien las intervenciones realizadas.

La frecuencia con que se llevara a cabo las acciones
depende de las caracteristicas del equipo, del uso del
mismo y de las condiciones ambientales donde se
encuentra. Los intervalos establecidos pueden modi-
ficarse en funcion de los resultados de calibracion o
verificacion o cuando se deban analizar muestras com-
prometidas o que contaminen el equipo.

El mantenimiento preventivo debe incluir:
Inventario

Definicion de trabajos de mantenimiento
Frecuencia

Supervision

Capacitacion del personal responsable
Registro y documentacion

Etiquetado

El mantenimiento correctivo tiene por objetivo la repa-
racion de las averias y la correccion del mal funciona-
miento, en general es efectuada por personal del servi-
cio técnico. Sera muy conveniente contar con stock de
repuestos que cubran necesidades de mantenimiento
preventivo e incluso las mas frecuentes del correctivo.

4.5 Calibracion

El objetivo de la calibracién es evaluar la capaci-
dad de medida de los instrumentos con objeto de
garantizar la compatibilidad de los resultados con
los obtenidos por otros laboratorios.

Suelen distinguirse dos tipos de calibracion: la directa
y la indirecta o analitica



451 Calibracion directa

Lo que la caracteriza es la coincidencia entre la mag-
nitud realizada por el patrén y la magnitud medida
por el instrumento.

Como resultado de la calibracion directa se obtiene
una correccion que puede expresarse en forma de una
diferencia o en forma de un factor, en ambos casos
debe quedar perfectamente definido el intervalo de
aplicacion de la correccion.

4.5.2 Calibracién Indirecta

En ella las respuestas del instrumento o sistema
de medida se expresan en forma de una magnitud
distinta de la del patrén o patrones de calibracién.

4.5.21 Curva de calibrado

Este método se basa en la medida de la senal de
un cierto numero de patrones sintéticos que con-
tienen cantidades perfectamente conocidas de
analito y la consiguiente interpolacion de la senal
de la muestra. La mayoria de las técnicas analiticas
realizan las medidas sobre especies en disolucion por
lo que los patrones son disoluciones liquidas obteni-
das por dilucion de un patrén mas concentrado. Este
patrén mas concentrado puede prepararse a partir de
una sustancia patrén primario o patron secundario,
en cuyo caso requiere una estandarizacion respecto
a patrén primario. El nUmero de patrones depende de
la exactitud y la precision requeridas. En caso de fun-
ciones lineales es frecuente preparar entre tres y cinco
patrones, para otras funciones se requiere un nimero
mas elevado de patrones. Si existen en las muestras
sustancias que influyen en la sefal deben ser introdu-
cidas necesariamente en los patrones.

4.5.2.2 Adicion estandar

Se aplica cuando existe un efecto de la matriz (aditivo,
no multiplicativo) que no es posible corregir. Aqui se
miden la dilucion de la muestra y diluciones que ade-
mas de la muestra contienen cantidades conocidas de
analito, que actian como patrones. El numero de adi-
ciones esta entre una y tres. Aca la funcion debe ser
lineal y sin ‘término independiente, por lo que si existe
contribucién del blanco a la sefal debera restarse la
misma. En este caso es como si se hiciera una recta
de calibracion para cada muestra.

Se pretende tomar varias porciones iguales de mues-
tra, donde a cada una se le adiciona cantidades cre-
cientes exactamente conocidas de analito. Todas las
porciones deberan presentar el mismo factor de dilu-
cion. Al graficar la sefal en funcion de las cantidades
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de analito agregadas, por una serie de célculos entre la
pendiente y la ordenada en el origen se puede extrapo-
lar la concentracion del analito en la muestra.

4.5.2.3 Patrén interno

Se aplica cuando entre medidas sucesivas es dificil
mantener alguno de los parametros operativos o re-
producir la cantidad de muestra sometida al proceso
de medida.

Se afaden a la muestra y a los patrones cantidades
conocidas de una sustancia, el patron interno PI, cum-
pliendo con los siguientes requisitos: que no esté pre-
sente en la muestra, presentar en el proceso analitico
un comportamiento analogo al del analito y no reac-
cionar con los componentes de la muestra ni interferir
en el andlisis. Se mide la sefal, del analito y del PI. La
recta de calibrado relaciona el cociente de las senales
con el cociente de concentraciones. A veces es dificil
encontrar un Pl que cumpla los requisitos menciona-
dos.

Para que una calibracion tanto directa como indirecta,
sea significativa es imprescindible garantizar la trazabi-
lidad de los patrones. Esto se logra a través de labo-
ratorios de calibracion acreditados o bien proveedores
de patrones quimicos que cumplan con la guia ISO 34
o acreditado segun esta norma.

En todos los casos los valores de una calibracion de-
ben ir acompanados de una estimacion de la incerti-
dumbre asociada, que se transmitira a todas las medi-
das realizadas en ese equipo.

4.6 La calibracion debe incluir:

e Programa de calibracion

e Procedimiento para la calibracion,

e Evaluacion de la capacidad del equipo,

¢ |dentificacion de los requisitos de la calibracion,

e Seleccion de los patrones de calibracion,

e Seleccion del procedimiento para realizar la calibra-
cion,

e Establecimiento del plan de calibracion (intervalo
inicial, reglas para ajustar los préximos intervalos),

e Establecimiento de una sistematica que asegure
que los equipos con fecha de calibracion vencida
no sean utilizados,

e Seleccion de sistemas de etiquetado para identifi-
car visualmente la calibracion,

e Fecha de caducidad e identificacion de quien lo
calibro,

e Establecimiento de una metodologia para evaluar
las calibraciones,

e Fijacion de los criterios de aceptacion
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Como resultado final del proceso de calibracion de
un equipo, se adoptan decisiones sobre el estado del
equipo y pueden darse tres situaciones diferentes:

4.7 \Verificacidon

La calibracion no es suficiente para asegurar que un
equipo trabaja en condiciones 6ptimas y garantizar
entonces la comparabilidad de sus medidas con las
obtenidas por otros equipos u otros laboratorios.

La verificacion se puede definir como la confirmacion
del cumplimiento de especificaciones, expresada como
tolerancias. De esta definicion se puede observar que
calibracion y verificacion son actividades diferentes y
en muchos casos complementarias.

Como resultado final del proceso de verificacion de
un equipo, se adoptan decisiones sobre el estado del
equipo y pueden darse tres situaciones diferentes:

a) el estado del equipo es correcto

b) el equipo puede ser usado con restricciones

(puede afectar al rango, 0 puede ser una co-
rreccion)

c) el equipo no puede ser usado (debe ser repa-
rado o ajustado)
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4.8 Tratamiento de equipos defectuosos

Una vez detectada la averia o la anomalia en el fun-
cionamiento se pone en conocimiento del responsa-
ble del equipo, quien lo identificara como fuera de uso
y realizaré las gestiones para su reparacion. Una vez
reparado y antes de ponerlo en servicio se debera ve-
rificar y calibrar el equipo. Estas actividades quedaran
recogidas en los registros correspondientes.

Siempre sera necesario averiguar la incidencia que el
mal funcionamiento haya podido tener sobre los resul-
tados obtenidos en el periodo inmediatamente anterior
a la deteccion de la averia. Si fuera necesario, se avisa-
ria a los afectados por los resultados, se repetirian los
analisis y se harian las oportunas rectificaciones en los
informes correspondientes

4.9 Equipos exteriores al laboratorio

Si el laboratorio necesita usar equipos que estén fuera
de su control, debe tomar las precauciones para que
cumplan de todas maneras con los criterios de la Nor-
ma 17025.



IX. Metrologia y Trazabilidad

IX Metrologia y Trazabilidad

1 Estructura metrolégica

1) Conferencia general de pesos y medidas ( pa-
trones primarios)

2) Institutos Nacionales de Metrologia (patrones
nacionales)en Uruguay LATUy UTE

3) Laboratorios de calibracion acreditados ( pa-
trones de referencia)

4) Laboratorios de empresas ( patrones de trabajo)

Patron de medicion

Es una magnitud materializada, un instrumento de me-
dicién, un material de referencia o un sistema de medi-
cion destinados a definir, realizar, conservar o reprodu-
Cir tanto una unidad como uno o mas valores de una
magnitud de modo de transmitirlos por comparacion a
otros instrumentos de medicion

Patrén internacional

Es un patrén reconocido por un acuerdo internacional
para servir como base para fijar el valor de todos los
otros patrones de la magnitud involucrada

Patron Nacional

Es un patrén reconocido por una decision nacional ofi-
cial para servir en un pais como base para fijar el valor
de todos los otros patrones de la magnitud involucrada.

Patrones fisicos
Existe estructura a nivel internacional

Patrones quimicos
El proceso de comparacion entre el patrén y la muestra
es en general mas complejo e indirecto

2 Metrologia en quimica.

Medir siempre es comparar respecto a patrones o re-
ferencias. Se puede distinguir tres ambitos diferentes
de medida: fisicas, quimicas y bioldgicas. En el ambi-
to fisico las medidas son menos dependientes de las
muestras. En el quimico son objetos en los que ademas
de las caracteristicas fisicas se asocia la composicion
cualitativa y cuantitativa y una determinada estructura.
En el bioldgico las muestras son seres vivos en evolu-
cion y generalmente complejos en su composicion y
estructura.

Por todo esto resulta claro que existe diferente grado

de complejidad al aplicar los principios metroldgicos en
cada ambito y escala.

Se observa que el grado de dificultad de uno u otro tipo
de medida es muy distinto, desde la propia disponibi-
lidad de patrones hasta la variabilidad de los propios
resultados ( mucho mayor en el ambito bioldgico que
en el quimico y a su vez en éste claramente superior a
los resultados de tipo fisicos)

Es indudable también que los protagonistas varian en
cada tipo de medida. En las medidas fisicas la atencion
recae sobre los equipos de medida, mientras que en
las quimicas y bioldgicas la atencion se focaliza ade-
mas sobre las muestras y sobre los métodos de me-
dida.

¢Como se implementan en el laboratorio todas estas
actividades metrologicas? Se hace a través del deno-
minado proceso analitico, entendido como el conjunto
de etapas y subetapas que relacionan un problema
con sus resultados

Fundamentos basicos: trazabilidad e incertidumbre

Herramientas metroldgicas: analista (calificacion), patro-
nes ( referencias), métodos ( validacion), estadistica.

Actividades basicas: definicion problema analitico,
muestreo, calibrado, validacion proceso analitico, ana-
lisis propiamente dicho.

3 Trazabilidad

3.1La trazabilidad como fundamento de la
calidad analitica

La informacion analitica generada por los laboratorios
se basa en resultados que deben estar siempre expre-
sados mediante dos valores numéricos M +- N. Don-
de M representa la mejor estimacion que se hace de
aquello que se esta determinando y N el nivel de duda
que tiene tal estimacion. El valor M esta relacionado
con la exactitud como propiedad analitica y la trazabi-
lidad como propiedad metroldgica, mientras que N lo
estaria con la precision analitica y la incertidumbre a
nivel metrolégico.

Segun VIM se define trazabilidad como “ la pro-
piedad del resultado de una medida o del valor de
un patrén mediante la cual puede relacionarse con
referencias establecidas, normalmente patrones
nacionales o internacionales, mediante una cade-
na ininterrumpida de comparaciones cada una de
las cuales con su incertidumbre calculada”.

Segun esta definicion hay que asociar tres aspectos
fundamentales de la trazabilidad:

Directrices para la Acreditacion

53



1) es exclusivamente una propiedad del resul-
tado o valor asociado a un patrén

2) lo relaciona con referencias establecidas y
debe indicarse como se relaciona con di-
chas referencias ( cadena de trazabilidad)

3) todos los eslabones de dicha cadena y por
supuesto el resultado final deben tener in-
certidumbres conocidas.

La segunda definicion de trazabilidad es la dada por
la norma UNIT ISO 9000 que la define como la “ca-
pacidad para seguir la historia, aplicacion o loca-
lizacion de una entidad mediante identificaciones
registradas”

Esta definicion incorpora una connotacion de rastreo,
historial o trayectoria que tiene una repercusion im-
portante en la metrologia en quimica. Afade que no
es exclusivamente la propiedad de un resultado, sino
que la trazabilidad se extiende también a muestras,
equipos de medida, documentacion sobre la prepara-
cién de un material de referencia certificado, etc.

No se puede conseguir exactitud sin trazabilidad ni la
trazabilidad tiene sentido si no lleva a resultados exac-
tos.

La trazabilidad de los resultados analiticos, obtenidos
mediante la aplicacion del proceso analitico, se con-
sigue mediante el empleo de patrones adecuados, la
calibracion de los equipos implicados y la validacion
del conjunto.

3.2 Latrazabilidad en algunas metodologias
analiticas

3.21 Determinaciones gravimétricas

En este caso los resultados se obtienen a través de
medidas de masas, por lo que calibrando la balanza
con patrones trazables queda documentada su relacion
directa con patrones de alta jerarquia metrolégica.

3.2.2 Determinaciones volumétricas

La diferencia basica con relacion a la gravimetria es
la necesidad de patrones primarios, cuya trazabilidad
esta certificada por el fabricante para valorar las solu-
ciones y los materiales volumétricos que seran calibra-
dos gravimétricamente.

3.2.3 Determinaciones instrumentales

La trazabilidad de las pesadas y los patrones necesa-
rios se asegura a través del calibrado de la balanza y
el certificado de los patrones. La diferencia importan-
te esta en la adecuacion de la muestra al equipo de
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medida, donde se ponen en juego toda una amplia y
variada gama de procesos de tratamiento en los que
a veces no resulta facil establecer la trazabilidad (de
ahi la importancia de validar el conjunto del proceso)
y la necesidad de calibrar el equipo de medida con
patrones apropiados. A nivel instrumental se precisan
generalmente dos tipos de calibrados para asegurar
la trazabilidad: la calibracion general de equipos (cali-
bracion directa) en la que el patron y la medida tienen
las mismas unidades y cuyo objetivo es que el equipo
trabaje adecuadamente y la calibracion analitica (o in-
directa que define la relacion que existe entre la se-
Aal instrumental y la concentracion de una especie en
particular y el patron y las medidas tienen diferentes
unidades

La calibracion indirecta es mas compleja que la directa
para asegurar la trazabilidad. Generalmente se habla
de ella como la construccion de una curva de calibra-
do, que realmente es un modelo analitico que hay que
validar.

No es posible comparar medidas o resultados y por
tanto demostrar trazabilidad si cada una de estas me-
didas o resultados no van acompanadas de sus co-
rrespondientes incertidumbres.

3.3 Latrazabilidad en su faceta de rastreo

3.3.1 Trazabilidad de un resultado

La trazabilidad de un resultado significa también su re-
lacion inequivoca con su muestra, que tiene que ver
con la identificacion clara de las mismas.

Trazabilidad también significa a este nivel, documentar
el proceso de obtencion del resultado (quien, como,
cuando, ha sido obtenido el resultado, etc.).

3.3.2 Trazabilidad de un patrén

Los patrones son referencias metroldgicas. La traza-
bilidad también concierne a sus valores, asignados
como tales referencias. La trazabilidad de dichos valo-
res debe estar demostrada documentalmente. La tra-
zabilidad implica aportar otro tipo de informacion sobre
la preparacion del material y la obtencion de los valores
de referencia, esencial en muchos casos pero algunas
veces ignorada en los certificados, que entonces no
son Utiles como tales y reducen la calidad de dicha
certificacion.

3.3.3. Trazabilidad de un equipo

Cada equipo incorporado a un laboratorio debe poseer
una serie de registros documentales que constituyen la
trazabilidad de dicho equipo. Empiezan con el inventa-



rio, averias calibraciones, registro de uso del equipo,
etc. Las hojas de usuario informan sobre el personal
que ha trabajado con el equipo, horas de funciona-
miento, numero de muestras procesadas, registros de
incidencias, etc.

3.4 Trazabilidad de metodologias analiticas

Los métodos analiticos empleados en los laboratorios
tienen que proporcionar resultados caracterizados por
su trazabilidad. Existe una amplia variedad de métodos
de referencia y métodos estandares validados por or-
ganismos reconocidos internacionalmente. A veces de
forma genérica se los llama “ métodos normalizados”,
para indicar que se ajustan a una norma o a reque-
rimientos concretos para los que han sido validados
externamente al laboratorio que los va a aplicar. Gene-
ralmente se hace por un ejercicio de intercomparacion
entre laboratorios seleccionados que demuestran con-

IX. Metrologia y Trazabilidad

seguir los objetivos y la comparabilidad de sus resulta-
dos al aplicar dicho método sobre la misma muestra.

Cuando un laboratorio usa esos métodos, debe veri-
ficar que es capaz de usarlo de la misma manera y
que sus resultados tienen las mismas caracteristicas
analiticas que las especificadas. En este proceso de
validacion interna asegura la trazabilidad de sus resul-
tados al emplear dicho método.

3.5 Trazabilidad de muestras

La trazabilidad de las muestras incluye ademas su re-
presentatividad respecto al sistema o poblacién objeto
de estudio, que debera estar definido en funcion de
las necesidades informativas del cliente. Preservar la
integridad y confidencialidad de las muestras (cadena
de custodia) son aspectos derivados del concepto de
trazabilidad de muestras.
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X. Errores e incertidumbre

X Errores e incertidumbre

1 Introduccion.

1.1 Conceptos basicos

Como se menciond en el capitulo de muestreo, la es-
timacion de la incertidumbre asociada a una determi-
nacion quimica esta fundamentada en la rama de la
estadistica denominada Inferencia Estadistica

Los resultados seran pués producto de experiencias
aleatorias, es decir, variables aleatorias

En este contexto, aleatorio significa que los resultados
estan sujetos a la influencia de factores que no se pue-
de o0 no desee controlar y por lo tanto sufren una varia-
cion que es plausible de ser descrita por una funcion
de probabilidad. Los errores cometidos en el proceso
de medida tendran también un comportamiento alea-
torio.

El enfoque frecuencista de la probabilidad utilizado su-
pone que si el experimento aleatorio puede ser repeti-
do un numero N infinito de veces manteniendo cons-
tante lo controlable, una medida de la probabilidad de
un resultado A es:

. N,
p(A)_}/IElT

p(A) Probabilidad de ocurrencia del resultado A en la
experiencia aleatoria

N ,:Numero de veces en que se obtiene el resultado A
en la experiencia

N:Numero de repeticiones de la experiencia

Por lo tanto, todas las interpretaciones en la inferencia
estadistica suponen incorporar un numero suficien-
temente grande de repeticiones de la experiencia en
condiciones controladas, para tener significado.

2 Teoria de los errores en quimica
analitica

2.1 El sistema analitico y el proceso de
medida

El proceso quimico de medida con sus tres eta-
pas interdependientes (Muestreo, Preparacion de la
muestra y Andlisis) esta condicionado por el sistema
analitico, es decir por el conjunto de circunstancias y
elementos(factores) que contribuyen a la calidad de los
resultados analiticos, tales como equipos analiticos vy
de muestreo, procedimientos de muestreo y andlisis,
reactivos, materiales de ensayos, la calificacion y en-
trenamiento del personal, el ambiente y las medidas de
aseguramiento de la calidad de los resultados.

Estas circunstancias condicionan los diferentes tipos
de errores que es posible cometer en un ensayo.

2.2Condiciones

El numero finito de replicas a partir de los cuales se
extraen conclusiones de la poblaciéon puede realizarse
variando uno o mas factores entre ellas. Esta variacion
conduce a distintas condiciones en la cual se realiza la
experiencia.

¢ Cuales son los factores que se pueden variar 0 con-
trolar? Entre los mas relevantes dentro del laboratorio
estan: analistas, tiempo entre replicas, protocolo, reac-
tivos, equipos, calibracion, tratamiento de la muestra
y medio ambiente. Los factores que permanecen fijos
entre las replicas influiran de la misma forma la medida.
Aquellos factores que no controlamos son los factores
que contribuyen a la aleatoriedad del resultado. Cuan-
to mas factores varien entre cada replica diremos que
estamos en un nivel metroldgico superior.

En la figura 4 se pueden diferenciar tres niveles me-
troldgicos: entre repeticiones, entre corridas y entre
laboratorios:
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Fig 4.-Niveles metrologicos en laboratorio

NIVEL CARACTERISTICA ESTIMADA
inter- laboratorio (Reproducibilidad)

FUENTE
e Estandares de calibracion
* Interpretacion del protocolo
e Analistas
e Reactivos
e Equipos
¢ Recalibracion
e Tratamiento de la muestra
e Composicion
e Medioambiente
e Factores no controlables

Entre corridas
(Precisién intermedia)

Laboratorio

¢ Reactivos

e Recalibracion

e Tratamiento de la muestra
e Composicion

e Medioambiente

e Factores no controlables

Entre repeticiones
( Repetibilidad)

e Factores no controlables

Diremos que estamos en condiciones de repetibilidad
cuando los resultados se obtienen con el mismo méto-
do, el mismo analista, el mismo equipo y en un lapso
corto de tiempo. Es la condicion de “menor” alatoriedad

Diremos que estamos en condiciones de reproducibili-
dad cuando se utiliza el mismo método pero diferentes
analistas, diferentes equipos y en diferentes laborato-
rios. Es la condicion de “méaxima” aleatoriedad

Diremos que estamos en condiciones de precision in-
termedia cuando estamos en condiciones intermedias
entre repetibilidad y reproducibilidad

2.3Concepto de error. Diferentes tipos de
errores

El error se define como la diferencia entre el resultado
de un ensayo X y el valor de referencia aceptado [
(considerado verdadero). Es decir:

X=p+¢

El error puede ser positivo, negativo o cero y varia de
medida en medida, ain en condiciones de repetibili-
dad. Esto es debido a la existencia de los factores no
controlables.

Los errores se clasifican en dos tipos principales: alea-
torios y sistematicos.

El error aleatorio(€ ,,,,)es el resultado de una medicion
(X) menos la media que resultaria de un numero infinito
de mediciones del mismo mensurando realizadas bajo
condiciones de repetibilidad (X)
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El error sistematico (0 ;) 0 sesgo es la media que re-
sultaria de un nimero infinito de mediciones del mismo
mensurando realizadas bajo condiciones de repetibi-
lidad (X) menos un valor considerado verdadero del
mensurando (1)

)

Teniendo en cuenta estas definiciones resulta claro que
X=pn+e +90

sist.

aleat. sist.

A este tipo de expresiones que relacionan el resulta-
do con el valor considerado verdadero y las diferentes
clases de errores se les denomina a menudo Modelo
de errores.

La clasificacion del tipo de error depende del nivel me-
trol6gico considerado. Un error que resulta sistematico
en un nivel metroldgico inferior se transforma en alea-
torio en un nivel superior.

Un error que resulta aleatorio en un nivel metrolégi-
co superior se transforma en sistematico en un nivel
inferior.

Por ejemplo, el error cometido en la calibracion ana-
litica en condiciones de repetibilidad (intracorrida) se
transforma en aleatorio en condiciones de precision
intermedia(intercorrida).

El error de un laboratorio en condiciones de reprodu-
cibilidad (interlaboratorio) es un error aleatorio mientras
que en condiciones de repetibilidad o precision inter-
media en un laboratorio resulta un error sistematico.




3 Significado y utilidad de la
incertidumbre

3.1Concepto

La aplicacién del modelo estadistico adoptado su-
pone:

e Errores aleatorios
e Errores independientes
e Distribucién normal de estos errores

La suposicion de aleatoriedad de los errores fue funda-
mentada en los apartados anteriores.

La independencia de los errores implica que los mis-
mos no estan correlacionados es decir condicionados
entre si. Esta suposicion se adopta como valida aun-
que muchas veces no es real,

En relacion a la distribucion normal, esta hipdtesis
puede asumirse como valida ya que las mediciones
individuales suponen la acumulacion de una serie de
errores lo cual conduce a valores finales normalmente
distribuidos (teorema central del limite).

Una de las formas de estimacion de un parametro es
la denominada estimacion por intervalo. Dado un valor
a estimar deconocido (resultado de una medicion),el
intervalo de confianza se construye de acuerdo a la

expresion:

—= S - S
X_tﬂ.T< p< X‘f—fﬂT

2 n 2 V1 donde
X: Valor medio de la medida realizada con n
repeticiones(Valor medio de la muestra)
fiep
2 :Factor de cobertura con un nivel de confianza p

(en general 95%)
s:Desviacion estandar poblacional de la muestra
n:Numero de repeticiones

Si aleatorizamos las replicas de la medida en condicio-
nes de reproducibilidad (y por lo tanto contemplamos
la inclusion de todos los posibles errores, incluidos los
asociados al muestreo) obtenemos una estimacion del
intervalo donde probablemente se encuentre el valor
a estimar.

A esta dispersion que caracteriza al resultado de la
medida le denominaremos incertidumbre.

Formalmente la incertidumbre se define como el pa-
rametro asociado al resultado de una medicion, que
caracteriza la dispersion de los valores que podrian ser
razonablemente atribuidos al mensurando.

De acuerdo a lo anterior, la estimacién de la incerti-
dumbre estandar se realiza de acuerdo a.

U=—=

N

X. Errores e incertidumbre

Se define incertidumbre expandida con un factor de
cobertura como:

U=k,u k,=t,

El resultado de la medida queda expresado como
X+ kp u o X+U

Habitualmente se considera kp =~ 2 para un intervalo
de confianza del 95% (considerando un numero eleva-
do de grados de libertad v)

Algunos aspectos claves del concepto de incertidum-
bre son:

e La incertidumbre caracteriza la calidad
de la estimacién de la medida. Por lo tan-
to para que el resultado de la medida este
completo deberia ir siempre acompafado
de su incertidumbre

e La incertidumbre debe contemplar todas
las posibles fuentes de error en el proce-
so analitico incluyendo el muestreo.

e La incertidumbre caracteriza al método de
medida mientras que el error caracteriza a
una medicion puntual. Por lo tanto, los resul-
tados obtenidos por un mismo método (en
un proceso analitico bajo control estadistico)
pueden presentar diferentes errores pero la
misma incertidumbre.

e FEl intervalo de estimacion no implica que
por ejemplo para un nivel de confianza de
95% ,exista un 95 % de probabilidad de que
el resultado este contenido en este interva-
lo. El significado de acuerdo al enfoque fre-
cuencista es que si estimamos 100 veces
el intervalo,95 de estas veces contendra el
valor considerado verdadero

e Laestimacion de la incertidumbre realizada a
partir de datos muestrales no debe confun-
dirse con la incertidumbre que caracteriza la
poblacién(los posibles resultados analiticos)
Este Ultimo es un parametro fijo y siempre
desconocido el cual se estima a partir de
las desviaciones estandar de los diferentes
errores. Es este el valor fijo atribuible a todos
los posibles resultados de un método y no
debe confundirse con los diferentes valores
de incertidumbre obtenidos por diferentes
procedimientos de estimacion. En general,
cuanto mas fuentes de errores y mas repli-
cas contemple en forma realista la estima-
cion, esta sera mas proxima al valor real ted-
rico de acuerdo al modelo empleado.
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3.2 Incertidumbre y adecuacion al uso

La principal utilidad del concepto de incertidumbre es
que permite la toma de decisiones en base a la ade-
cuacion de los resultados a la decision a tomar. Existen
diferentes opciones para juzgar la adecuacion al uso
de los datos.

3.2.1. Relacion a una especificacion o a limites
fijados por normas

En la figura se observan las 4 posibles vinculaciones
de una incertidumbre dada en relacion a un valor su-
perior maximo fijado por normas. Esta es una situacion
habitual en las regulaciones ambientales.

4 ¢

LIsITE SUPERIOR afl
N

=

n b 2 d

e (Caso a: El resultado estéa claramente no con-
forme en relacion al limite superior (resultado
menos incertidumbre expandida por encima
del limite superior)

e (Caso d: El resultado esta claramente con-
forme en relacion al limite superior (resultado
mas incertidumbre expandida por debajo
del limite superior)

e (Caso b: Resultado no conforme dentro del
intervalo de la incertidumbre expandida

e (Caso c: Resultado conforme dentro del in-
tervalo de la incertidumbre expandida

La obtencion de una incertidumbre en cualquier caso
es un problema de balance de riesgos que el labora-
torio junto con el tomador de decisiones debe definir.
Suponiendo como hipoétesis que el resultado se halla
por debajo del limite maximo, el caso d es la opcion
mas segura, es decir la que permite prever un nimero
reducidos de falsos positivos( aceptar que mi valor real
esta por debajo, cuando en realidad esta por encima
del limite superior).

Sin embargo esta seguridad, que evita los costos aso-
ciados a los falsos positivos presenta costos elevados
ya que reducir la incertidumbre implica mayor nimero
de muestras y replicas en el pretratamiento y analisis.

La opcién ¢ es menos segura pero menos costosa.

Las opciones a y b requieren evaluar los falsos negati-
VOS, es decir, suponer que mi resultado supera el valor
maximo cuando en realidad no lo supera. Es decir, re-
sulta también un balance de riesgos.

Laboratorios Ambientales

En general para un laboratorio ambiental, con la hipo-
tesis definida, los falsos positivos suponen costos aso-
ciados a la salud y el ambiente mientras que los falsos
negativos resultan en costos innecesarios relacionados
con la remediacion o compensacion.

El balance de riesgo supone un trabajo en conjunto
del laboratorio con el usuario de los datos donde los
aspectos claves son :Definicion de la hipdtesis de base
(hipotesis nula),los recursos disponibles y los riesgos
tolerables.(Cl y B en el lenguaje estadistico del Test de
hipotesis)

3.2.2 Otras aproximaciones para estimar la
adecuacion al uso

Se utilizan otras aproximaciones para estimar la ade-
cuacion al uso. Una de ellas consiste en definir una
incertidumbre maxima admisible (por ejemplo 10%) El
problema con esta aproximacion es que muchas veces
no esta relacionada necesariamente con el uso a dar
a los resultados.

Otro enfoque consiste en establecer relaciones entre
diferentes componentes de la incertidumbre (Ver 4) En
el caso de muestreo, por ejemplo si quiero comparar
diferentes lotes o sitios de muestreo, la varianza de la
medida no puede contribuir mas de un 20% a la va-
rianza total.

4 Estimacién de la incertidumbre sin
considerar la etapa de muestreo

4.1Componentes de la incertidumbre

Como se vio, el resultado de una medida puede expre-
sarse de acuerdo a sus errores sistematicos y aleato-
rios segun

X=p+e¢ +c

aleat. sist.

Considerando que estos errores se comportan como
variables aleatorias independientes y que las incerti-
dumbres estan formadas por varianzas entonces

U*=U?* +U?

aleat sist.
U Incertidumbre expandida de la medida

U wtear: Componente de la incertidumbre expandida
asociada a los errores aleatorios

Usm: Componente de la incertidumbre expandida
asociada a los errores sistematicos

4.2 Diferentes aproximaciones para la
estimacion de la incertidumbre

4.2.1 Evolucién histérica

Existen dos grandes enfoques en la estimacion de la
incertidumbre: el denominado “empirico” o “top down”
y el denominado “tedrico”, "basado en modelo” o
“bottom up”.



En un origen estos enfoque nacieron distanciados. El
primero fue desarrollado por ISO en1993, plasmado en
la guia denominada “GUM”, (“Guide to the expression
of uncertainty in measurement”) y adoptado en la pri-
mera version de la Guia Eurachem en1995. El segundo
fue desarrollado por el Comité de métodos analiticos
de la Royal Society of Chemistry (Inglaterra) y supone
la utilizacion de datos provenientes de ensayos colabo-
rativos. El mismo es adoptado con modificaciones por
en NMKL (Nordic Comité on Food Andlisis) en 1997. En
el 2000 Eurachem edita la segunda version de la Guia
donde contempla la posibilidad de estimar la incerti-
dumbre a partir del enfoque empirico.

En el 2004 se edita la guia del NORDTEST donde pre-
senta una metodologia empirica utilizando los datos
provenientes de los ensayos de aptitud o materiales de
referencia certificados, conjuntamente con datos prove-
nientes de la validacion o el control de calidad. Este en-
foque supone, entre otros requisitos, que el laboratorio
halla demostrado previamente su competencia técnica

No es el objetivo de esta publicacion el proporcionar
una metodologia detallada para la aplicacion practica
de los procedimientos de estimacion. Existen excelen-
tes publicaciones que abordan este topico (Ver refe-
rencias) Se realizaran puntualizaciones importantes en
cada enfoque

4.2.2 Estimacioén empirica o “top down”

La estimacion empirica no requiere la evaluacion de
las fuentes individuales que contribuyen a la incerti-
dumbre y solamente hace uso de replicas en los di-
ferentes niveles metrologicos para la estimacion del
componente aleatorio conjuntamente con materiales
(o unidades de muestreo ) de referencia certificados o
gjercicios de desempefio para la estimacién del com-
ponente sistematico.

figura 5

u ‘"5—"{ Sesgo del método

I

i
f———»! Sesgo del laboratorlo
" sn I
!
1
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ET*N

L -~

M=+ Error aleatorio
= |

Resuliado

-I—b! Sesgo de la serie: dia, analista, ete.

X. Errores e incertidumbre
Es importante recordar que,como se dijo, la clasifica-
cion del tipo de error depende del nivel metrolodgico
considerado. La clasificacion de errores como alea-
torios y sistematicos que se formula en las siguientes
expresiones considera el proceso de medida desde un
solo laboratorio en condiciones de repetibilidad que
son las habituales en las determinaciones rutinarias.Es
por este motivo que se clasifica como aleatorio exclu-
sivamente al error intercorrida,independientemente de
que los otros componentes salvo el correspondiente al
error del método, se evallan a partir de réplicas expe-
rimentales

Se pueden considerar cuatro niveles metrologicos:

1: Intercorrida (Condiciones de repetibilidad- Error
aleatorio)

2: Intra corrida(Condiciones de reproducibilidad inter-
media-Error en serie)

3: Interlaboratorio (Condiciones de reproducibilidad-
Error del laboratorio)

4: Método

El modelo de errores se puede expresar entonces:

X=p+e +0 +6,, t0

aleat. seriet. metodo

Como se aprecia el error sistematico(desde el punto
de vista del laboratorio) ha quedado descompuesto en
tantos componentes como niveles metroldgicos (Ver

figura 5)

Realizando réplicas en los niveles 1,2 y 3 se pueden
estimar las varianzas asociadas a cada error. Utilizando
un material de referencia se puede evaluar la varianza
asociada al sesgo del método

La incertidumbre estandar U queda estimada de
acuerdo a:
U?=s+s2,, +Si,+s

serie

2
metodo

Error sistemitico

Errores aleatorios
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4.2.3 Estimacion teérica o “bottom up”
Este enfoque se basa también en la expresion:
u*=U2,, +U:

aleat sist.

La componente aleatoria se calcula a partir de réplicas
en condiciones de precision intermedia en un laborato-
rio al igual que el otro enfoque

Los componentes sistematicos se estiman a partir de
un algoritmo de propagacion de incertidumbre que tie-
ne en cuenta los diferentes factores que influyen en los
errores sistematicos.

Se utiliza una expresion del tipo:

u, (y(x;,x,...)) = /Zciz.u(xl. )

U ..Incertidumbre estandar combinada

ENFOQUE TEORICO

y(x,,x,...): Estimacion del valor de un parédmetro
analitico (resultado) en funcién de la estimacion de las
magnitudes de entrada

Ci: Coeficientes de sensibilidad

”(xi ): Incertidumbre asignable a la magnitud de en-
trada X,

Esta expresion supone un modelo lineal y un conoci-
miento de las funciones de distribucion de las magni-
tudes de influencia

4.2.4 Comparacion de ambos enfoques

En la tabla se resumen algunas de las ventajas y des-
ventajas de cada enfoque. Ambos enfoque no son
mutuamente excluyentes y pueden utilizarse conjunta-
mente para la estimacion de la incertidumbre

ENFOQUE EMPIRICO

Aporta informacion sobre los factores que afectan | Incluye todas las fuentes de error sistematico
la incertidumbre para actuar sobre su reduccion
Se realiza exclusivamente a partir de datos recopi- | Tiene aplicacion general
% lados en el laboratorio
< | Relativamente menos costoso Sencillez de la formulacion
é Estimula el conocimiento de métodos y operacio- | No realiza suposiciones adicionales en relacion a
nes las distribuciones de los errores
Aporta informacion a ser utilizada por otros mé-
todos
Es dificil identificar todas las fuentes de error No aporta informacion sobre los factores que afec-
tan la incertidumbre para actuar sobre su reduc-
n cion
= Complejo de aplicar Se requieren datos de interlaboratorios o materia-
; les de referencia certificados
W |Dificultad para estimar la incertidumbre por el efec- | Relativamente més costoso
@ |to de la matriz
0 Se realizan muchas suposiciones al asignar dis-|Se requiere participacion en interlaboratorios o
tribuciones de probabilidad para estimar algunos | materiales de referencia certificados
componentes de la incertidumbre

4.2.5 Incertidumbre tipo Ay B en ambos
enfoques

El enfoque de la guia GUM sefiala que existen dos tipos
de incertidumbre, que designa como A y B, depen-
diendo de la forma como se han obtenido sus valores
para incorporarlos en los célculos de la incertidumbre
combinada o expandida.

La incertidumbre de tipo A representa componentes
que pueden ser evaluados a partir de distribuciones
estadisticas de series de resultados ( por lo tanto ex-
perimentales y generalmente expresadas por desvia-
ciones estandar). Este tipo de estimacion es la que
predomina en el enfoque empirico
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La incertidumbre de tipo B que también pueden ca-
racterizarse por desviaciones estandar es aquella que
se evalla a partir de distribuciones de probabilidad su-
puestas, basadas en la experiencia u otro tipo de infor-
macion Es la forma de estimacion de los componentes
sistematicos de la incertidumbre que predomina en el
enfoque tedrico. Son valores que generalmente no se
han obtenido en el propio laboratorio, sino por ejemplo
a través de los certificados que acompafan al material
volumétrico, a los materiales de referencia, etc.

En ocasiones se recurre a otras funciones de distri-

bucion no normales para calcular la incertidumbre es-
tandar. Por ejemplo si se estima que una variable no



puede tener un valor inferior a 12 ni tampoco superior
a 15, y el valor correcto puede estar en cualquier lugar
de ese intervalo, se puede considerar una distribucion
rectangular. Si 2a es la amplitud del intervaloase de-
muestra que la incertidumbre estandar es NeE éste
es el caso cuando un certificado u otra especificacion
proporciona limites sin especificar el nivel de confianza.
Si se considera que valores proximo al valor estimado
son mas probables que los valores de los extremos,
entonces se sustituye la distribucion rectangular por la
triangular, en la que se demuestra que la incertidumbre

estandar tiene el siguiente valor, cuando el intervalo es
2a

NG

5 Estimacién de la incertidumbre
considerando la etapa de muestreo.
Enfoque empirico

Cuando se incorpora el muestreo al modelo de errores
se afladen nuevos niveles metroldgicos que deben ser
anadidos al modelo general (Ver Niveles metrologicos
en capitulo Muestreo)

El modelo de errores queda

X = I‘L + Saleat—analisis. seriet—analisis. + Glab—analisis

G metodo—analitico

X. Errores e incertidumbre

En el caso de muestreo se clasifica como aleatorio ex-
clusivamente al error asociado a un equipo de mues-
treo y esta basicamente relacionado a la heterogenei-
dad de la poblacion muestreada

El resto de los componentes (salvo el asociado al error
del método de muestreo) se evaluan a partir de répli-
cas experimentales involucrando varios equipos de
muestreo.

Los niveles a incorporar son:

1. Intercorrida +Intracorrida(Condiciones de re-
petibilidado +Precision intermedia-Error alea-
torio de un equipo de muestreo)

2. Inter-Equipo de muestreo(Condiciones de
precision intermedia-Error en serie-muestreo)

3. Método de muestreo

€ aleat—muestreo serie—muestreo metodo—muestreo

La incertidumbre estandar U queda estimada de acuerdo a:

U? =52 +52 + 52 + 52

aleat—analisis serie—analisis s lab—analisis

Se debe observar que la separacion de errores asocia-
dos a la etapa de muestreo y a la de analisis en dife-
rentes niveles metroldgicos es conceptual y no asocia-
da a dispositivos experimentales diferentes, ya que los
datos experimentales a partir de los cuales se estiman
las componentes de la incertidumbre provienen en su
totalidad de ensayos en laboratorio.

metodo—analitico

2 + 52 +52
alL)(lf*ﬂ‘lllCS”'L)O SGI’[‘L’*I"HCS”"L)O mL’tOdO*mllGS[r@O

+5

La estimacion de la varianza asociada al método de
muestreo requiere de poblaciones de referencia certi-
ficadas a partir de ensayos colaborativos. Si bien exis-
ten antecedentes para el caso de suelos contaminados
esta practica no esta aun extendida para otras matri-
ces ambientales.
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XI. Recursos para la Gestion

XI Recursos para la Gestion

1 Personal (factores humanos)

El objetivo de la gestion del personal es asegurar la
competencia del que opera equipos especificos, rea-
liza ensayos o calibraciones, evalla los resultados y
firma informes o certificados.

Para ello debe asegurarse la capacitacion y forma-
cion técnica continua del personal que lleva adelan-
te el trabajo experimental. Ademas el personal debe
ser la cantidad suficiente para desarrollar la tarea. El
personal que ejecuta tareas especificas debe estar
calificado en base a educacién apropiada, entre-
namiento, experiencia y/o habilidades demostra-
das que deben estar previamente definidas en el
perfil del cargo o puesto. La direccion debe marcar
los objetivos relacionados, con este tema a través de
una politica que identifique y posibilite el entrenamiento
del personal, debiendo existir un plan de capacitacion
0 programa de capacitacion.

Es preciso tener en cuenta que la creacion y con-
solidacién de un equipo de trabajo requiere tiempo
y que puede ser largo y que una vez consolidado
hay que trabajar activamente para su mantenimien-
to y potenciacion.

Las actividades positivas que conlleva la implicacion
del personal en el funcionamiento de una organiza-
cion son:

e Responsabilizacion respecto a la resolucion
de problemas

e Busqueda activa de oportunidades de mejora

e Bulsqueda activa de oportunidades para au-
mentar los conocimientos, la experienciay la
competencia

e Capacidad de compartir conocimientos y
experiencia con los miembros del equipo de
trabajo

e Capacidad de innovacion y creatividad para
la consolidacion de los objetivos de la orga-
nizacion

e Bulsgueda de la satisfaccion de los clientes

e Satisfaccion por el trabajo y orgullo por per-
tenecer a la organizacion

1.1 Funciones del personal del laboratorio

111 Director del laboratorio

El Director debe poseer los conocimientos necesarios
para dirigir y supervisar el trabajo técnico y también
para llevar a cabo la gestion econdmica y del personal
Si €S que es necesario.

Entre sus funciones se destacan:

Representar al laboratorio como entidad hacia el ex-
terior o al resto de la organizacion si es parte de una
organizacion mas amplia

Establecer los campos de actividad, lo que implica rea-
lizar previsiones a mediano y largo plazo en funcion de
las necesidades de la organizacion y del mercado

Definir la politica y los objetivos de calidad y manejar
los recursos necesarios para la implementacion del
Sistema de Gestion (SG)

Revisar periddicamente el SG y las actividades anali-
ticas

Decidir las inversiones en infraestructura y equipos

Confeccionar el organigrama y redactar las descripcio-
nes de cargo

Seleccionar el personal y evaluar su rendimiento

11.2  Jefes de secciodn ( si los hay, sino son
tareas que asume la direccion)

Debe poseer los conocimientos necesarios para dirigir
y supervisar el trabajo técnico de su area especifica

Entre sus funciones de destacan:
Organizar y distribuir el trabajo del grupo que dirige
Supervisar el trabajo y los informes

Implementar y mantener el programa de aseguramien-
to de la calidad de su sector

Decidir la adopcion de nuevos métodos luego de su
adecuada validacion

Planificar, controlar y evaluar la formacion de su grupo

Detectar y transmitir a la direccion las necesidades en
materia de equipos y personal

Planificar y supervisar las actividades de mantenimien-
tos de las instalaciones y el mantenimiento, verificacion
y calibracion de los equipos

Supervisar las condiciones de seguridad e higiene de
los locales
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11.3 Técnicos

Es el personal que lleva a cabo los analisis, el manteni-
miento, la calibracion y verificacion de los equipos y el
control de la calidad de los resultados

El personal més calificado sera el encargado de opti-
mizar y validar los métodos y realizar los analisis mas
complicados.

Los analistas deben conocer bien las técnicas y méto-
dos que aplican, ser conscientes de las posibles fuen-
tes de error y poseer espiritu critico para analizar los
resultados obtenidos.

Los andlisis rutinarios o partes concretas de algunas
metodologias se encargan a personal con un nivel de
formacion inferior, es importante que estas personas
comprendan bien el trabajo que hacen y su incidencia
sobre la calidad de los resultados. Si durante la reali-
zacion de estas tareas tienen que adoptar decisiones
técnicas deben estar calificados para ello y deben ser
capaces de percibir cualquier anomalia e informar a
Sus superiores

El personal técnico juega un papel clave en la imple-
mentacion del SG por lo que el programa de asegu-
ramiento de la calidad dificilmente tenga éxito sin un
involucramiento claro de los técnicos de todos los ni-
veles.

11.4  Personal Adicional
Estos son los que realizan otras tareas no menos im-
portantes para el buen funcionamiento y que son:

Gestion de muestras

Gestion de compras

Gestion de depositos de materiales y productos qui-
micos

Limpieza del material

Mantenimiento de instalaciones

Tareas de gestion y administracion

Todos deben ser capacitados para realizar sus tareas 'y
deben ser concientes de la importancia de las mismas
para la calidad de los resultados, ademas de conocer
e involucrarse en las actividades del SG.

11.5 Personal de Garantia de Calidad

En la norma UNIT 1SO /IEC 17025 se indica solamen-
te que se debe designar un gestor de la calidad con
responsabilidad y autoridad necesarias para asegurar
que el SG esta implementado y se cumple, dice tam-
bién que debe tener acceso directo a la direccion del
laboratorio.

Dependiendo de la magnitud del laboratorio, el perso-
nal de garantia de la calidad puede ser un grupo de
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personas o una persona a tiempo completo o parcial
que depende en forma directa de la direccion y no tie-
ne responsabilidad directa en al realizacion de los en-
sayos, en la medida de lo posible

Es necesario que este personal posea conocimientos
técnicos sobre los procedimientos que se aplican.

Entre sus funciones se pueden destacar:

Evaluar, mediante auditorias internas el cumplimiento
de los procedimientos e instrucciones del SG

Informar a los responsables de los resultados de las
mismas

Formar al personal en materia del sistema de gestion
Gestionar los documentos del sistema de gestion

Representar al laboratorio en sus relaciones con los
organismos de acreditacion

1.2 Formacion del personal

La direccion del laboratorio teniendo en cuenta las ne-
cesidades presentes y futuras debe establecer y docu-
mentar un plan, generalmente anual de formacion. Los
registros de formacion constituiran las evidencias del
cumplimiento de dicho plan.

La formacion es en aspectos técnicos de las tareas
realizadas por cada uno, sin embargo, no hay que ol-
vidar la capacitacion en los aspectos vinculados con la
organizacion y la gestion. En esta misma linea estara la
motivacion y formacion en lo referente al SG.

Una vez incorporado a su puesto y antes de asumirlo
plenamente la persona debera seguir un proceso de
informacion y formacion en relacion al mismo. Finaliza-
da la etapa de formacion inicial, la persona sera califi-
cada para desempefiar las tareas. La calificacion debe
ser realizada por personal competente y debe quedar
registrada.

1.3Evaluacion de la eficacia

Se debe evaluar la eficacia de todas las acciones
de capacitacién emprendidas y en caso de no ha-
berse obtenido los resultados planificados se de-
beran tomar acciones para corregir esta desvia-
cion y lograr si el objetivo buscado.

2 Instalaciones y condiciones
ambientales

Las instalaciones de un laboratorio pueden afectar signi-

ficativamente al funcionamiento de los equipos y también

influir sobre la actitud y el rendimiento del personal.

La construcciéon o la reforma de las instalaciones de
un laboratorio exigen siempre inversiones econémicas



considerables, es por esa razén que deben llevarse a
cabo luego de un andlisis profundo de las necesidades
actuales y futuras.

Hay que considerar aspectos generales como:
e Eltipo de actividades que desarrolla
e El nimero de personas
e La carga de trabajo y su distribucion en el
tiempo,
e Laergonomia de las instalaciones

e | as necesidades futuras a corto y mediano
plazo

Las instalaciones y el control de las condiciones am-
bientales deben ser enfocados hacia la calidad del tra-
bajo analitico, ya que importa saber si invalida o no
los ensayos. Para lograr esto se debe documentar, si
es necesario, la separacion de areas con actividades
incompatibles y el control del acceso si esto afecta la
calidad del resultado. Asi como asegurar la limpieza
con procedimientos, si corresponden y prestar particu-
lar atencion a si se trabaja fuera del local permanente,
si hay muestreo, molienda, etc y evaluar como influyen
estos temas en el resultado

El control incluye o puede incluir las fuentes de energia,
la iluminacion, los materiales de construccion del piso,
paredes, techo, mesadas, las salida de emergencia,
el agua, las campanas, los detectores de incendio y
humo, las duchas de seguridad, el lava ojos, el equipa-
miento, los guantes, los lentes, las mascaras, la ubica-
cion de los equipos, etc.

Ademas hay que ver si lo que se va a ensayar precisa
instalaciones especiales, si hay problemas de ruido, vi-
bracion, etc.

Se debe estudiar también la eliminacién de dese-
chos, el almacenamiento de todos los materiales
con las necesarias separaciones y el cumplimiento
de condiciones de seguridad.

Se deben tener procedimientos y registros de todas es-
tas actividades segun sea necesario, y tener en cuenta
ademas las disposiciones legales o reglamentarias.

Si las condiciones ambientales pueden resultar criticas
para algun ensayo, puede detectarse en los ensayos
de robustez en el proceso de validacion.

La contribuciéon de los factores ambientales a la in-
certidumbre total de la medida difiere para cada tipo
de ensayo en particular y hay que estudiarlo en cada
caso.

El laboratorio debe realizar el seguimiento, controlar y
registrar las condiciones ambientales y si la tolerancia
del ensayo lo exige, se debe tener registro continuo de
las mismas

XI. Recursos para la Gestion
2.1Locales

211  Zona de recepcion y almacenamiento

Es la zona de entrada de las muestras y por lo tan-
to se debe disponer de un sistema de identifica-
cion y registro de las mismas, asi como una zona
de almacenamiento que asegure su correcta con-
servacion.

Si se fraccionan las muestras para distribuir a dife-
rentes secciones el fraccionamiento debe llevarse
a cabo de manera que se asegure su conservacion
e integridad y no se contamine.

Se debe disponer de una zona de almacenamien-
to de las muestras ya analizadas que garantice su
conservaciéon durante el periodo de guarda esta-
blecido.

21.2 Zonade analisis

Dependiendo del volumen vy tipo de actividades sera
conveniente distribuirlas en funcion del tipo de mues-
tras analizadas o de las técnicas usadas.

Es importante disponer de una zona de tratamiento
de las muestras separada de la zona donde se hacen
las medidas ya que a pesar de que se disponga de
campanas y de sistemas de ventilacion, las operacio-
nes que se llevan a cabo hacen que las condiciones
ambientales no sean las adecuadas para la mayoria de
los equipos de medida.

Por la alta incidencia que las pesadas tienen en la ma-
yoria de los resultados, la ubicacion y el disefio de la
sala de balanzas merece siempre una atencion espe-
cial y debera evitarse las vibraciones, las corrientes de
aire y las variaciones importantes de humedad y tem-
peratura.

A veces se requieren condiciones especiales para acti-
vidades especiales como la manipulacion de muestras
altamente peligrosas o minimizar la contaminacion por
los analitos presentes en el aerosol atmosférico en la
determinacion de trazas.

Junto a la zona de trabajo pero separada de la misma
de ser posible, se deben colocar las mesas o escrito-
rios donde se planificara el trabajo experimental y pro-
cesaran los datos y analizaran los resultados. En una
zona anexa a la de los ensayos pero convenientemente
separada para evitar contaminaciones cruzadas se lle-
vara a cabo la limpieza del material.

A continuacion se detallan algunos aspectos importan-
tes en cualquier laboratorio quimico.

Las paredes, techos y pisos deben ser de materiales
lavables.
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El mobiliario sera cémodo y funcional, las superficies
seran resistentes a los agentes quimicos y con objeto
de facilitar el desplazamiento la distribucion tendra en
cuenta el tréfico interno.

El sistema de ventilacion asegurara salubridad del aire

Los sistemas de desaglie deben ser resistentes a los
agentes quimicos

Se debe disponer de suministros de electricidad (exen-
to de fluctuaciones importantes y disponer de buena
tierra), agua, agua desionizada, gas, gases comprimi-
dos y vacio.

2.1.3 Zona de almacenamiento de materiales,
productos quimicos y residuos.

El laboratorio debera tener zonas para el almacena-
miento de reactivos y residuos separada de la zona de
trabajo. siempre que sea posible

Como criterios generales para la organizacion de los
depdsitos se pueden citar los siguientes:

Reduccion del stock al minimo necesario para dismi-
Nuir riesgos

Ubicacion de los productos basados en criterios de se-
guridad. Los productos incompatibles separados por
los inertes. Los frascos grandes y los de productos pe-
ligrosos en los estantes inferiores.

Aislamiento de productos muy peligrosos o toxicos o
altamente inflamables.

Los productos inflamables o explosivos deben estar
conectados a tierra para evitar cargarse con electrici-
dad estatica.

Se deben colocar cubetas de material resistente deba-
jo de los liquidos peligrosos para poder contener de-
rrames accidentales.

Los depositos de reactivos no deben estar sometidos
a variaciones importantes de temperatura y segun su
naturaleza disponer de sistemas de ventilacion natural
o forzada.

Un comentario especial merece el deposito de los ga-
ses a presion, en la medida de lo posible deberan estar
ubicadas en un lugar destinado a ese uso separado
del edificio en que esta el laboratorio.

2.2 Condiciones ambientales

2.21 Temperatura

Cuando la magnitud medida depende de la temperatu-
ra, en general el propio instrumento de medicién suele
disponer de un sistema para mantenerla constante en
la porcion sometida a la medida, pero de no ser asi se
debe asegurar esta condicién mediante un instrumento
de medicién de temperatura con registro continuo. De
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todas maneras es importante que el laboratorio esté
climatizado para evitar los cambios bruscos de tempe-
ratura asi como las temperaturas extremas que pue-
den afectar los equipos de medicion.

2.2.2 Polvo

Las particulas en suspension en el aerosol atmosféri-
co se depositan en los objetos y se introducen en las
muestras y en las diluciones de medida pudiendo alte-
rar significativamente la concentracion de algunos ele-
mentos que estan presentes en concentraciones muy
bajas. El polvo es ademéas perjudicial para los equipos
y hay que tener en cuenta que los sistemas de ventila-
cion de que disponen la mayoria hacen que la cantidad
de polvo que penetra en los equipos sea superior a la
que entraria sin las corrientes forzadas.

2.2.3 Humedad

La humedad unida a otros vapores que con frecuencia
se encuentran en los laboratorios provocan corrosion
y el deterioro de algunos componentes de los instru-
mentos de medida. Es importante entonces que los
mismos no estén ubicados en la zona donde se realiza
el tratamiento previo de la muestra.

2.2.4 \Vibracion

LLas vibraciones mecanicas debidas a motores, com-
presores, bombas de vacio, bafios de ultrasonido,
equipos de aire acondicionado, etc, pueden afectar se-
riamente a la estabilidad de algunos tipos de medidas.

3 Manipulacién de objetos de ensayo y
calibracion

En relacién con el objeto de ensayo se debe tener
procedimientos para: el transporte, la recepcion, la
manipulacion, la proteccion, el almacenamiento, la re-
tencion y la disposicion de los elementos de ensayo
protegiendo su integridad y los intereses del cliente y
del laboratorio., también se debe tener sistemas de
identificacion de elementos a ensayar que se manten-
ga todo el tiempo

Al recibir el objeto, se deben registrar los apartamien-
tos de las condiciones normales descritos en los mé-
todos correspondientes.

Si hay dudas respecto a que el objeto sea adecuado
para el ensayo o la calibracion, hay que solicitar ins-
trucciones al cliente antes de continuar y registrar lo
acordado.

Se deben respetar las instrucciones de manipulacion
y seguridad: tener disposiciones que protejan la con-



dicién e integridad del objeto y si se necesitan condi-
ciones ambientales especificas, tienen que ser mante-
nidas y registradas

4 Informe de los resultados

Todos los datos del ensayo deben permanecer en
el laboratorio y se debe indicar en ellos el estado
en que se recibié la muestra, si los resultados son
de subcontratistas, etc. La transmisién electrénica
debe cumplir con la norma y el formato debe mini-
mizar malentendidos o uso indebido. La informacién
debe ser: clara, no ambigua, objetiva y de acuerdo
con las instrucciones del método. En el caso de clien-
tes internos los informes pueden ser mas simples.

Se permite la inclusion de opiniones e interpretacio-
nes pero debe quedar claro que son tales por ejemplo
opinién sobre conformidad de los resultados con los
requisitos, recomendaciones sobre como utilizar los
resultados, directrices para implementar mejoras, etc.

Las correcciones de informes, en caso de ser nece-
sario hacerlas deben ser realizadas a través de un do-
cumento posterior que indique que es tal. Si el informe
debe ser remplazado debe hacer referencia al original

Es obligatorio que tenga: titulo, nombre y direccion del
laboratorio (indicar si no fueron realizados en éste),
identificacion Unica del documento y en cada pagina
identificacion clara del final, nombre y direccion del
cliente, identificacion del método, descripcion clara del
objeto, fecha de recepcion ( si es critica) y fecha de
realizacion, referencia al muestreo, resultados con las
unidades de medida e incertidumbre, nombre, funcion
y firma de quien autoriza el informe, si corresponde,
declaracion de que los resultados solo se refieren al
objetivo en estudio; si es necesario las desviaciones
especificas del ensayo y si corresponde el cumpli-
miento o no de los requisitos y otros

5 Subcontrataciéon de ensayos

La subcontratacion puede ser necesaria debido a cir-
cunstancias imprevistas o en forma continua por pro-
blemas de capacidad del laboratorio, por ejemplo

Los subcontratistas deben ser competentes y se debe
notificar al cliente si se ha realizado una subcontrata-
cion. De todas maneras el laboratorio sigue siendo el
responsable frente al cliente por el trabajo

Se debe tener, para asegurar la competencia registro

de los subcontratistas y registro de las evidencias del
cumplimiento de la norma por parte de los mismos
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6 Compras de servicios y suministros

El objetivo de controlar las compras y suministros es
asegurar que los servicios y suministros que afectan la
calidad de los ensayos sean de la calidad adecuada.

Para ello es necesario que existan politicas y proce-
dimientos para la seleccion, compra, recepcion y al-
macenamiento de reactivos, y otros consumibles, asi
como equipos, Materiales de referencia, interlaborato-
rios 0 ensayos de aptitud, etc.

Se debe inspeccionar, verificar y registrar el cumplimiento
de lo comprado con las especificaciones por lo que de-
ben existir protocolos de recepcion / aceptacion de todo
lo comprado, guardando registros de todo lo realizado

Los documentos de compra deben tener, datos que
describan los servicios y suministros solicitados y de-
ben ser revisados, aprobados en su contenido técnico,
antes de ser liberados

Debe ademas tener una lista de los proveedores apro-
bados que deben ser reevaluados peridédicamente, para
todo lo comprado que afecta la calidad del resultado.

7 Organizacion

El laboratorio puede ser independiente o parte de una
organizacion mayor y el laboratorio o donde pertenez-
ca, debe ser legalmente responsable, esto incluye ins-
talaciones permanentes, o temporales o maéviles.

Un tema muy importante a resolver por parte de los
laboratorios es cuando se plantean conflictos de inte-
reses que puedan existir entre el laboratorio y la organi-
zacion madre u otras vinculadas con el mismo.

En el marco de los requisitos de la Norma UNIT-ISO
IEC 17025 es responsabilidad del laboratorio:

Realizar sus actividades de forma de cumplir los requi-
sitos de la norma, satisfacer las necesidades de clien-
tes, autoridades reglamentarias u organizaciones que
otorgan reconocimiento.

Para ello el laboratorio debe tener:

Un Sistema de Gestion de Calidad

Politicas y procedimientos para proteger la confi-
dencialidad de la informacion

Definida su estructura organizativa y de gestion (or-
ganigrama)

Tener personal directivo y técnico con autoridad y
los recursos necesarios para realizar sus tareas.
Tener personal capacitado para supervisar al perso-
nal que realiza ensayos o calibraciones y personal en
entrenamiento
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Independencia del personal para evitar potenciales
conflictos de intereses y que los mismos estén libres
de presiones indebidas

Tener un responsable de la calidad y nombrar su-
plentes para el personal directivo clave y asegurarse
que el personal es consciente de lo importante que es
su actividad y de cémo contribuye al logro de estos
objetivos

8 Sistema de gestién

El objetivo de la implementacion de un sistema de ges-
tion es documentar la politica de calidad y los procedi-
mientos establecidos en el laboratorio

Se debe establecer, implementar y mantener un siste-
ma de gestion de la calidad apropiado y documentar
politicas, sistemas, programas, procedimientos e ins-
trucciones con la extension necesaria para lograr los
objetivos.

Toda esta documentacion debe ser comunicada, en-
tendida, estar disponible e implementada por el perso-
nal apropiado

Los objetivos generales deben estar documentados en
la declaracion de la politica de gestion de la calidad
emitida por la Direccion

8.1Politica de Gestién de Calidad

Hay que definirla, documentarla, darla a conocer y ve-
lar porque se cumpla y debe incluir, el compromiso de
la Direccion con la buena préactica profesional y la cali-
dad de sus ensayos y/o calibraciones

La declaraciéon de las intenciones con respecto al tipo
de servicio que quiere dar el laboratorio

El proposito del Sistema de Gestion de la Calidad de
cumplir con la Norma UNIT- ISO/IEC 17025

8.2 Manual de Gestion de calidad

Debe incluir o hacer referencia a la politica, los pro-
cedimientos, incluidos los técnicos, la estructura de la
documentacion y las definiciones de las funciones y
responsabilidades de la direccion técnica y el director
de calidad

Son responsabilidades de la Direccion: presentar evi-
dencia del compromiso con el desarrollo y la imple-
mentacion del sistema de gestion y con mejorar conti-
nuamente su eficacia y comunicar a la organizacion la
importancia de cumplir con los requisitos del cliente,
los legales, los reglamentarios y también asegurarse
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de mantener la integridad del sistema de gestion al im-
plementar cambios

9 Control de documentos

Los documentos se deben controlar para asegurar
que las ediciones autorizadas de los documentos es-
tan disponibles en los sitios donde se llevan a cabo las
operaciones y asegurar la adecuacion de los mismos y
el cumplimiento contindo con los requisitos aplicables,
evitando ademas el uso de documentos no validos u
obsoletos

Todo lo necesario para asegurar la calidad del resulta-
do debe estar documentado

Se debe asegurar que las ediciones autorizadas estan
disponibles y son examinadas peridédicamente, los do-
cumentos no validados u obsoletos son retirados y los
documentos obsoletos retenidos son adecuadamente
marcados

Se debe identificar univocamente los documentos in-
cluyendo fecha, identificacion de la revision, numero de
pagina, total de paginas o final y personas autoriza-
das a emitirlos. Los documentos deben ser revisados
y aprobados antes de ser emitidos. Se deben revisar
y aprobar las modificaciones por la misma funcion de
la edicion original, asegurando el acceso del personal
designado a los antecedentes e identificando las mo-
dificaciones

Se deben definir procedimientos y personas autoriza-
das para indicar, poner iniciales o firmar y fechar las
correcciones hechas a mano, si se permiten.

Se debe también establecer procedimientos para la
realizacion y control de documentos en el sistema in-
formatico.

Hay que establecer y mantener procedimientos para
el control de los documentos tanto internos como ex-
ternos, reglamentaciones, normas, métodos de ensayo
o calibracion, dibujos, software, especificaciones, ins-
trucciones, manuales tanto en papel como en forma
electronica

Se debe establecer una lista maestra o procedimiento
equivalente de control de los documentos que identifi-
que la vigencia y distribucion de los mismos.

10 Control de los registros

El objetivo de controlar los registros es asegurar el
mantenimiento adecuado de los mismos como eviden-
cia de conformidad y para poder reconstruir la trazabi-
lidad de las operaciones



Incluye registros técnicos y de gestidon que incluyen
observaciones originales, datos derivados, registros
de calibracion, registros del personal, copias de los
informes de ensayo o certificados de calibracion y la
informacion necesaria para establecer una base de
auditoria. Incluyen también informes de auditorias in-
ternas o externas, revisiones por la direccion, acciones
correctivas, acciones preventivas.

Los registros de los ensayos deben contener la infor-
macion necesaria para posibilitar identificar factores
que afectan la incertidumbre, la informacion para per-
mitir la repeticion, la identificacion del personal respon-
sable del muestreo, de la realizacion y de la verifica-
cioén, como datos prioritarios

Las observaciones, los datos y los calculos se deben
registrar en el momento de hacerlos, las enmiendas
deben ser realizadas por la persona que hace la co-
rreccion en el momento de hacerla

Se debe establecer y mantener procedimientos para,
identificar, recolectar y mantener a disposicion los da-
tos. Deben ser legibles, recuperables y se debe esta-
blecer tiempo de retencion y mantenerlos seguros y en
confidencialidad

Los registros almacenados electrénicamente deben
tener procedimientos para protegerlos y respaldarlos y
prevenir, el acceso o su modificacion, no autorizados

11 Control de no conformidades

El objetivo de registrar y controlar las no conformida-
des es evitar que el laboratorio emita resultados que
no satisfacen los requisitos establecidos.

Debe existir una politica y procedimientos para tratar
las no conformidades con respecto a los propios pro-
cedimientos y en relacion a los requisitos acordados
con el cliente y con los requisitos de la norma. Hay que
asignar para ello responsables y autoridades para la
gestion de las mismas y definir y tomar acciones para
corregir estas desviaciones.

Debe asegurarse que, se evalle la importancia de la
no conformidad, se analiza y busca la causa, se defi-
nen y toman las acciones correctivas y de ser necesa-
rio se notifica al cliente y se anula el trabajo. Se debe
definir quien autoriza la reanudacion del trabajo que fue
suspendido a consecuencia de una no conformidad,
asi como se debe definir también quien tiene autoridad
para parar un trabajo en caso de duda de su calidad.

Se deben seguir procedimientos de acciones correc-
tivas cuando la no conformidad pueda volver a ocurrir
o cuando exista dudas sobre el cumplimiento de poli-
ticas o procedimientos Esto permite tener una historia
del tratamiento de toda la no conformidad.

XI. Recursos para la Gestion

Para ampliar informacién respecto al tema consultar La
Guia para Analisis de Causa de Resultados No Confor-
mes Ed mayo 2008 elaborada en el marco de la RLAU.

12 Acciones correctivas

El objetivo del andlisis y planteo de las acciones correc-
tivas es prevenir la repeticion de no conformidades

Esto implica tener politicas y procedimientos a imple-
mentar cuando se identifique, un trabajo no conforme
o desviaciones de la politica y de los procedimientos.
Se debe designar personas autorizadas para, realizar
el analisis de las causas, seleccionar e implementar las
acciones correctivas para eliminar el problema acorde
a la magnitud del problema y sus riesgos y prevenir su
repeticion, documentando e implementando los cam-
bios necesarios y realizando el seguimiento y auditorias
adicionales de ser necesario, para verificar su eficacia.

13 Acciones preventivas

El objetivo de la implementacion de acciones preventi-
vas es prevenir la ocurrencia de no conformidades

Esto implica identificar mejoras necesarias y fuentes
potenciales de no conformidades técnicas o del SG.
Se deben entonces desarrollar, implementar y hacer
seguimiento de planes de accion para evitar las no
conformidades y aprovechar las oportunidades de me-
jora. Los procedimientos deben incluir el inicio de esas
acciones y los controles que aseguren su efectividad

14 Auditorias internas

El objetivo al realizar auditorias internas es asegurar la
conformidad continua del sistema de gestion de la ca-
lidad con los requisitos establecidos.

Debe considerar todos los elementos del SGC inclu-
yendo los ensayos y/o calibraciones

Son realizadas por personal entrenado vy calificado, en
lo posible, independientes de la actividad auditada.
Deben ser periddicas, programadas, con un procedi-
miento predeterminado y se deben tomar las acciones
correctivas correspondientes al hallar no conformida-
des.

Se debe registrar, la actividad auditada, los hallazgos
de la auditoria y las acciones correctivas y hacer el se-
guimiento de las mismas.

15 Revisiones por la Direccidn

El objetivo de la realizacion de revisiones por la direc-
cion es asegurar la adecuacion y eficacia continua del
sistema e introducir los cambios 0 mejoras necesarias

Directrices para la Acreditacion

71



72

Son realizadas periddicamente, por parte de la direc-
cion, siguiendo un programa y procedimientos prees-
tablecidos.

Se deben considerar necesariamente como datos de
entrada, la adecuacion de la politica y procedimientos,
los informes gerenciales, los resultados de auditorias
internas, las acciones correctivas y preventivas, las
evaluaciones por organismos externos, los ensayos in-
terlaboratorio o de aptitud, los cambios en el volumen
y tipo de trabajo, la informacién de retorno del cliente,
las quejas, los datos de control de calidad, las necesi-
dades de recursos y capacitacion y los indicadores de

Laboratorios Ambientales

seguimiento de objetivos y otros indicadores de segui-
miento.

16 Mejora

Se hace necesario para mantener continuamente la
eficacia del sistema de gestion y poder mejorarlo a tra-
vés del uso de la politica de gestion de calidad, de los
objetivos de calidad, del resultado de las auditorias, del
andlisis de datos, de las acciones correctivas y pre-
ventivas y de las revisiones por la direccion, donde se
pueden observar tendencias y corregir desviaciones



XII La Acreditacion

La acreditacion confiere un reconocimiento formal de
la competencia de laboratorios, dando a los clientes
una manera de identificar y seleccionar los servicios
de ensayo y calibracion confiables y capaces de
cumplir con sus necesidades

Beneficia a los laboratorios permitiendo determinar
si estan efectuando su trabajo correctamente y de
acuerdo a las normas apropiadas y les proporciona
un punto de referencia para mantener la competen-
cia. Muchos laboratorios operan en forma separada
de sus iguales y raramente, si es que lo hacen, re-
ciben una evaluacion técnica independiente como
forma de demostrar su competencia. Una evaluacion
regular por un organismo acreditador revisa todos los
aspectos de las operaciones de un laboratorio, re-
lacionadas con la produccién continua, adecuada y
confiable de datos. Las areas que necesitan mejorar
son identificadas y discutidas y al final de cada visita
se prepara un reporte detallado.

En donde es necesario el organismo acreditador
observa acciones de seguimiento para asegurar al
laboratorio que esta tomando la accion correctiva
apropiada.

La acreditacion de laboratorios emplea el criterio y
procedimientos especificamente desarrollados para
determinar competencia técnica, asegurandole a los
clientes de esta manera que los resultados propor-
cionados son correctos y confiables

1 La Acreditacién en el Uruguay

El Organismo Uruguayo de Acreditacion (OUA)
estd inserto en la estructura del Sistema Uruguayo
de Acreditacién, Normalizacion, Certificaciéon, Ca-
libracion y Ensayos (SUANCCE).

El SUANCCE fue creado por decreto del Poder Eje-
cutivo del 13 de agosto de 1997, cuyo objetivo es en-
globar las actividades vinculadas a la evaluacion de
la conformidad en un Unico sistema nacional y es en
este decreto donde se delega la funcion de acredi-
tacion en el Uruguay en el Organismo Uruguayo de
Acreditacion (OUA)

El OUA representa al Uruguay en las Organizaciones
Internacionales de acreditacion y es miembro pleno
de IAAC InterAmerican Acreditation Cooperation-

XII. La Acreditacion

2 Requisitos para la organizacion de
un organismo de Acreditacion y su
reconocimiento internacional

Los organismos de acreditacion para poder tener re-
conocimiento internacional deben desempefiar su ta-
rea cumpliendo con los requisitos de la Norma UNIT-
ISO/IEC 17011 y requisitos de IAAC, ILAC e IAF.

Dentro de los requisitos a cumplir se destacan:
Tener reconocimiento nacional

Ser usado como, instrumento de evaluacion de la
conformidad por los actores de su pais.

Tener un Sistema de Gestion de Calidad.

Ser Imparcial; libre de conflictos de intereses y de pre-
siones que puedan influir en el proceso de acreditacion
de cualquier solicitante.

Tener Personal competente. Realiza las evaluaciones
con personas capacitadas y entrenadas que cumplan
con los requisitos de la Norma UNIT-ISO/IEC 19011
Requiere que las personas de los comités involucrados
con el proceso de acreditacion conozcan del tema y
salvaguarden la imparcialidad y confidencialidad

No ofrecer consultorias que puedan comprometer la
objetividad del proceso

Salvaguarda la Confidencialidad de la informacion
obtenida relativa a postulaciones, evaluacion y acredi-
tacion de entidades solicitantes.

Difunde publicamente las entidades acreditadas.

Tener reglamentos sobre la forma de referirse a la
acreditacion (uso de logotipos).

Tener politicas de trazabilidad y participacion en
ensayos de aptitud establecidas

3 ¢Qué es un Acuerdo de
Reconocimiento Mutuo (ARM) o
Multilateral Recognition Agreement
(MLA) entre organismos de
acreditacion?

Los organismos de acreditacion del mundo son miem-
bros de organizaciones regionales y de organizaciones
internacionales que tienen como cometido el cooperar
con los organismos de acreditacion, establecer crite-
rios de interpretacion de las normas y guias interna-
cionales de acreditacion y como cometido principal
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en cada economia, gestionar los acuerdos de mutuo
reconocimiento de las acreditaciones otorgadas

Los organismos de acreditacion para ser firman-
tes de un Acuerdo de Reconocimiento Mutuo son
evaluados en su competencia técnica para cumplir
con normas internacionales que pautan las exigen-
cias para su conformacioén y operacion, UNIT- ISO/
IEC 17011, requisitos especificos de ILAC e IAF. Los
organismos de acreditacion que al ser evaluados cum-
plen estos requisitos firman el Acuerdo de Reconoci-
miento Mutuo en el ambito de una organizacion regio-
nal o internacional lo que implica el reconocimiento y
validez indiscutida de las acreditaciones otorgadas por
los organismos de acreditacion firmantes del acuerdo.

4 ;Cuales son esas organizaciones
regionales e internacionales que
agrupan a los organismos de
acreditacion?

En la regidon de las Américas existe la Cooperacion
Interamericana de Acreditacion (IAAC- Interamerican
Accreditation Cooperation)

Laboratorios Ambientales

En el continente europeo los organismos de acredita-
cion se agrupan en la European Cooperation for Ac-

creditation (EA)

La organizacion internacional que agrupa a los orga-
nismos de acreditacion dedicados a la acreditacion
de organismos de certificacion es el IAF — International

Accreditation Forum

La organizacion internacional que agrupa a los orga-
nismos de acreditacion dedicados a la acreditacion de
laboratorios de ensayo y calibracion es el ILAC — Inter-

national Laboratory Accreditation Cooperation.

5 Proceso de acreditacion del OUA

El mismo esta disponible en el OUAIMP 009 en la pa-

gina web del OUA y a quién lo solicite.



Anexo 1

Ejemplo de Gestion de Material de Referencia Microbiol6gico

Definiciones
Cepas de referencia certificadas

Material de referencia certificado bioldgico, la coleccion
o proveedor (1) certifica que se ha suministrado una
determinada cepa, que es un cultivo puro, y que se ha
caracterizado por pruebas morfologicas, bioguimicas y
moleculares adecuadas.

Cepas de reserva

Cepas idénticas obtenidas mediante un unico subculti-
vo de una cepa de referencia.

Cepas de trabajo

Subcultivos de microorganismos obtenidos a partir de
las cepas de reserva para ser utilizados en los

ensayos que lo precisen.

(1)Ejemplos de proveedores de cepas de referencia:

e ATCC (American Type Culture Collection).

e SVM (Foundation for the Advancement of
Public and Environmental Protection)

e CECT (Coleccion Espanola de Cultivos Ti-
pos).

e CNCM (Collection Nationale de Cultures de
Microorganismes)

Cepas de
Referencia

Certificada

Reconstitucion

Cepas de Reserva
(tiempo y
condiciones de
almacenamiento)

Sentido
permitido
de subcultivo

Reconstitucion

Cepas de Trabajo
(tiempo y condiciones
de almacenamiento)

Controles internos de calidad,
validacion de métodos, etc.

Directrices para la Acreditacion

75



76 Anexo 2

Ejemplos de certificados de Materiales de Referencia Certificados

Todos estos materiales tienen nombres, niumeros y letras que los identifican de manera permanente y Unica. El
proposito de dicha identificacion consiste en describir claramente todos los materiales y, al mismo tiempo, dife-
renciarlos sistematicamente unos de otros. Los siguientes titulos de los certificados ejemplifican qué informacion

se incluye en el nombre del SRM o RM.

(ertificate of Analysis

identifica a un SRM de una
composiciéon quimica

Standard Reference Material® 3102a

identificacion numérica principal
del SRM, se lo identifica con una
letra si es una renovacion (a =
primera emision de la

Standard Solution

uso deseado

Antimony

descripcion del material compo-
nente certificado uso deseado

Lot No. 791103

especifico para las unidades
producidas en lote

(ertificate

identifica un SRM de una caracte-
ristica fisica

Standard Reference Material® 2520

identificacion numérica principal
del SRM

Optical Fiber Diameter Standard

descripcion del
material uso deseado
y caracteristica certificada

Serial No: X10001Y

especifico para unidades certifica-
das individualmente

332131::1:1’ of gﬂ nfiestigation

identifica un material de referencia
de NIST

Reference Materials 8050, 8051, 8052

identificacion numérica principal
del RM

Fine Gold FAUG6 Block, Wire and Turnings

descripcion del material

ROYAL CANADIAN MINT

organizacion certificadora

Certificate of Traceability

*identifica un NTRM*

Carbon Monoxide in Nitrogen

descripcion de material y del
uso deseado

(Nominal Amount-of-Substance Fraction-5000 mmol/mol)

componente certificado

NIST Traceable Reference Material No. 82638

principalmente se identifica al
NTRM con
un nUmero

Batch No.: 960901

especifico para las unidades pro-
ducidas
en lote
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Anexo 3

Sitios web proveedores de MR

e |SO - REMCO Worldwide listing of CRM Producers
e NRC - Canada CBM Program

e USGS - U.S. Geological Survey Geochemical Reference Materials

Se ofrece a continuacion un pequeno listado conteniendo algunos proveedores de MCR a nivel mundial. Cabe
destacar, la base de datos de la IAEA (International Atomic Energy Agency), accesible a través de internet, en la
que puede consultarse el listado de fabricantes a nivel mundial, asi como los tipos y caracteristicas de los MRC
que proporcionan.

Algunos ejemplos de Fabricantes y suministradores de MRC

ENTIDAD International Atomic Energy Agency (IAEA).

Direccion PO Box 100 A-1400 Vienna

Tel./Fax +43-1-2600-28226 /+43-1-2600-28222

E-mail AQCS@IAEA.org

Web Database of Natural Matrix Reference Materials
http://www-naweb.iaea.org/nahu/external/e4/nmrm/

Fabricantes Puede consultarse una extensa relacion de fabricantes de MRC a nivel mundial y los tipos

y suministradores | o clases que fabrican o suministran.

ENTIDAD BAM. Bundersanstalf fur Materialforschung und prifung

Direccion Unter den Eichen 87 D-12205 Berlin

Tel. / Fax Contacto: 493081045862 / Contacto: 493081045577

E-mail Comar@bam.de

Web http://www.bam.de

Disponibilidad Sustancias puras. Mezclas de gases para calibracion procesos CG.

ENTIDAD IRMN. Institute for Reference Matariais and Measurements. Community Bureau of Refe-
rence (BCR)

Direccion Reliesweg B-2440 Geel, Belgium

Tel. / Fax 32.14.590.406 / 32.14.571.705

Web http://www.irmm.jrc.be

Disponibilidad Compuestos organicos puros. Disoluciones de metales. Derivados de aldehidos puros

(-2,4-dinitrofenilhidrazona) en solucién de acetonitrilo para calibraciones y sobre filtros de
fibra de vidrio. Especies de Cr en filtro de fibra de vidrio. Compuestos aromaticos (BTX)
en carbon activo, en Tenax. Hidrocarburos clorados en Tenax. Fibras de amianto en tejido
pulmonar. Otros.

ENTIDAD LGC PROMOCHEM
Direccion Queens Road. Teddington. Middlesex, TW11 OLY
UK.
Tel. / Fax +44 20 8943 7000 / +44 20 8943 2767
E-mail uk@lgcpromochem.com
Web http://www.lgcpromochem.com
Disponibilidad MRC para higiene industrial, para analisis ambiental, toxicoldgico, etc. Patrones inorgani-
COS.
ENTIDAD NIST. National Institute of Standards and Technology
Direccion Standard Reference Materials Program.
Bldg. 2002, Room 204, Gaithersburg, MD 20899,
USA
Tel. / Fax 301.975.6776 / 301.948.3730
E-mail srminso@nist.gov
Web http://ts.nist.gov/srm
Disponibilidad Metales en filtro (12 0 mas elementos). Cuarzo en filtro. Otros.
ENTIDAD |NPL. National Phisical Laboratory
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Direccion Queens Road. Teddington. Middlesex, TW11
OLW U.K.

Tej. / Fax +44 20 8977 3222 / +44 20 8943 6458

E-malil enquiry@npl.co.uk

Web http://www.npl.co.uk

Disponibilidad Patrones certificados. Patrones propiedades fisicas (masa, temperatura, particulas, pro-
piedades opticas, radiofrecuencia, microondas, etc.). Mezclas de compuestos organicos
volatiles (VOCs). Gases para calibracion de monitores o analizadores. Otros.

ENTIDAD CHEM SERVICE

Direccion 660 Tower Lane, P.O.Box 599 West Chester, PA
19381-0599 USA

E-mail Info@chemservice.com

Web http://www.chemservice.com

Suministrador

MRC, patrones quimicos para la calibracion de técnicas analiticas, para la aplicacion de
los métodos EPA, etc.

ENTIDAD SPEXCertiPrep

Direccion 203 Norcross Avenue, Metuchen, NJ 08840 USA

Tel. / Fax (732) 549-7144 ext. 444 / 732- 603-9647

E-mail CertiPrep@spexcsp.com
CRMSales@spexcsp.com

Web http://www.spexcsp.com

Suministrador

MRC inorganicos y organicos.
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Anexo 4

Sitios web proveedores de Materiales de
Referencia

(EPA- NELAC: Environmental Protection
Agency- National Environmental Laboratory
Accreditation Conference www.epa.gov/
ttn/nelac.

AOAC: Association of Official Analytical Che-
mistry www.aoac.org.

HN Proficiency Testing www.hn.proficiency.
com.

[IS: Institute for Interlaboratory Studies www.
IISnl.com

NAPT: National Association for Proficiency
Testing www.proficiency.org

NCSL: National Conference Standards La-
boratory www.ncslinternational.org

BRC/IRMM www.irmm.jrc.be
COMAR www.comar.bam.de

IAEA www.iaea.org/programmes/nahunet/
e4/nmrm

LGC www.lgc.co.uk

NIST www.nist.gov

INTI www.inti.gov.ar

AQUACHECK www.aquacheck.net
INTER2000Q www.inter200.cat

RTC www.rt-corp.com

Esta lista incluye proveedores con competencia de-
mostrada a la fecha de la edicién de esta guia

Algunos organismos reconocidos que brindan
informacion sobre proveedores

CAEAL - Canadian Association for Environ-
mental Analytical Laboratories http://www.
caeal.ca

EPTIS: European Information System on
Proficiency Testing Schemes www.eptis.
bam.de
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Anexo 5

Algunas direcciones en Internet relacionadas

>

2>

>

2>

>
>

>

A2LA (American Association Laboratory Accredita-
tion): http://www.a2la.com/

ABNT (Associagao Brasileira de Normas Técnicas):
http://www.abnt.org.br/

ACS - American Chemical Society
ANSI (American National Standards Institute): http://
www.ansi.org

AOAC (Association of Official Analytical Chemists):
http://www.aoac.org/

ASTM (American Society for Testing and Materials):
http://www.astm.org/

BAM www.bam.de

CAEAL - Canadian Association for Environmental
Analytical Laboratories http://www.caeal.ca

CDC - Centers for Disease Control and Prevention

CEM CENTRO ESPANOL DE METROLOGIA www.
cem.es

CENAM (Centro Nacional de Metrologia): http://ce-
nam.mx

CITAC Co-operation on International Traceability in
Analytical Chemistry www.citac.ws

CODEX www.codexalimentarius.net

COFRAC (Organismo Francés de Acreditacion):
http://www.cofrac.fr/

EA (European Cooperation for Accreditation of La-
boratories): http://www.european-accreditation.org/

ENAC (Organismo Espafol de Acreditacion): http://
www.enac.es/

EPA (Environmental Protection Agency)- Acredita-
cion: http://www.epa.gov/ttn/nelac/

EPTIS (European Information System on Proficiency
Testing Schemes): http://www.eptis.bam.de/

EURACHEM http://www.eurachem.ul.ppt/

EUROLAB European Federation of National Asso-
ciations of Measurement, Testing, and Analytical
Laboratories

Eurachem/CITAC Guide: http:/www.measuremen-
tuncertainty.org/
FDA www.fda.gov

GEMS Water - Global Environmental Monitoring
System

HN Proficiency Testing: http://www.hn-proficiency.
com/
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IAAC (Interamerican Accreditation Cooperation):
http://ww.iaac-accreditation.org/

IAF (International Accreditation Forum): http://www.
iaf.org/

IBEROLAB (Congreso virtual iberoamericano sobre
gestion de calidad en laboratorios): http:/www.ibe-
rolab.org/

IS (Institute for Interlaboratory Studies): http:/www.
[ISnl.com/

ILAC (International Laboratory Accreditation Coo-
peration): http://www.ilac.org/

CGcre/ INMETRO (Coordinacao de Credenciamen-
to/ Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacao e
Qualidade Industrial): http:/www.inmetro.gov.br/

IRAM (Instituto Argentino de Normalizacion): http:/
www.iram.com.ar/

ISO (International Standardization Organization):
http://www.iso.ch/

IUPAC (Internacional Union of Pure and Applied
Chemistry): http://www.iupac.org

Laboratory Accreditation Bureau: http://www.l-a-b.
com/

LATU (Laboratorio Tecnolégico del Uruguay): http://
www.latu.org.uy/ - NAPT (National Association for
Proficiency Testing): http://www.proficiency.org/
NCSL (National Conference for Standards Labora-
tories): http://www.ncslinternational.org/

NIST (National Institute of Standards and Technolo-
gy): http://www.nist.gov/

NLET - National Laboratory for Environmental Tes-
ting (www.nwri.ca/nlet)

NPL (National Physical Laboratory): http://www.npl.
CO.uk/

NRCC - National Research Council of Canada

NTIS - National Technical Information Service

OAA (Organismo Argentino de Acreditacion): http://
www.oaa.org.ar/

OUA (Organismo Uruguayo de Acreditacion): www.
organismouruguayodeacreditacion.org

Quality Magazine: http://qualitymag.com/

Quametec (Quality in Metrology Technology): http://
www.quametec.com/

UNIT: http://www.unit.org.uy/

UKAS (United Kingdom Accreditation Service):
http://www.ukas.com/

USP www.usp.org
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XIII Terminologia y Definiciones

caracteristica de desempeno

parametro de calidad que puede atribuirse a un méto-
do de ensayo

condiciones de precision intermedia

condiciones bajo las cuales los resultados de réplicas
son realizadas con el mismo método, en materiales idén-
ticos y uno o mas factores como tiempo, equipamiento,
operador, varian dentro de un mismo laboratorio

condiciones de repetibilidad

condiciones bajo las cuales resultados de ensayos in-
dependientes son obtenidos con el mismo método,
en materiales idénticos, en el mismo lugar, con el mis-
mo equipamiento por el mismo operador, en intervalos
cortos de tiempo

condiciones de reproducibilidad

condiciones bajo las cuales resultados de réplicas son
obtenidos, en materiales idénticos, en diferentes luga-
res, con diferentes operadores utilizando equipamiento
diferente

criterio de desempefio

requisito para una caracteristica de desempefio de
acuerdo a la cual puede juzgarse que el método de
ensayo satisface con el propdésito y genera resultados
confiables

especificidad
capacidad de un método para medir solo lo que se
intenta medir

exactitud de la medida

proximidad entre el resultado de una medicion y el va-
lor verdadero del mensurando

incertidumbre de medida

parametro asociado al resultado de una medicion que
caracteriza la dispersion de los valores que podrian ser
razonablemente atribuidos al mensurando

intervalo de trabajo / intervalo de medida

conjunto de los valores de magnitudes de una misma
naturaleza que un método de ensayo puede medir con

una incertidumbre especificada, en condiciones deter-
minadas

limite de cuantificacion

es la menor cantidad de mesurando que puede ser
determinada con un nivel aceptable de exactitud y pre-
cision

limite de deteccion

es la menor cantidad que puede ser distinguida del
blanco con cierto nivel de confianza especificado

linealidad

capacidad de un método para obtener resultados de
ensayos proporcionales a la cantidad de mesurando

material de referencia (MR)

material 0 sustancia uno o mas de cuyas propiedades
tienen valores suficientemente homogéneos y clara-
mente establecidos como para poder ser utilizados en
la calibracion de un equipo, la evaluacion de un méto-
do de ensayo o la asignacion de valores a materiales

material de referencia certificado (MRC)

material de referencia, acompafado de un certificado
otorgado por una autoridad, en el cual uno o mas valo-
res de sus propiedades han sido certificados mediante
un procedimiento que establece su trazabilidad a una
realizacion exacta de la unidad en la que se expresan
los valores de dichas propiedades. Cada valor certifi-
cado se acompafa de una incertidumbre y el nivel de
confianza correspondiente.

mensurando

magnitud particular sometida a medicion

método alternativo

método que ha sido validado por comparacién con el
meétodo de referencia que corresponda, de acuerdo a
un estandar aceptado y es reconocido formalmente
como equivalente al método de referencia por un orga-
nismo competente de acuerdo a datos experimentales
obtenidos, por ejemplo mediante ensayos colaborativos
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método basado en norma

método descrito en un procedimiento interno del la-
boratorio, que esta basado claramente en un método
normalizado y que no supone una modificacion técnica
respecto del método de referencia que ponga en cues-
tion su validez técnica. Debe mantenerse actualizado
en relacion con el método de referencia en que se fun-
damentan

método desarrollado

meétodo de ensayo desarrollado por el laboratorio o por
un fabricante o proveedor de equipos, de medios de
cultivo etc, de forma unilateral y que no disponen del
reconocimiento de los métodos normalizados o de los
métodos alternativos

método de referencia

método investigado a fondo, que describe con claridad
y exactitud las condiciones y los procedimientos nece-
sarios para medir los valores de una o mas propieda-
des y que ha demostrado tener una exactitud y preci-
sién apropiadas para el uso que pretende hacerse del
mismo, de manera que puede utilizarse para evaluar la
exactitud de otros métodos empleados para realizar la
misma medicion vy, en particular, para caracterizar un
material de referencia. En general se trata de un méto-
do normalizado

método normalizado.

método publicado como norma internacional, regional
0 nacional, 0 por organizaciones técnicas reconocidas
(Ej: 1ISO, IEC, COPANT, AMN, UNIT, AOAC, APHA, etc)

modificacion de método normalizado o alternativo

método normalizado o alternativo que es modificado
significativamente para atender a requisitos especificos

precision de la medida

proximidad entre valores obtenidos por medidas de re-
plicados en el mismo o similar objeto bajo condiciones
especificadas

Laboratorios Ambientales

precisién intermedia

precision de una medida bajo un conjunto de condicio-
nes de precision intermedia de medicion

repetibilidad
precision bajo condiciones de repetibilidad

reproducibilidad

precision bajo condiciones de reproducibilidad

robustez

sensibilidad que presenta un método ante pequenas
variaciones en las condiciones de ensayo

selectividad

capacidad de un método para determinar con un ni-
vel aceptable de exactitud y precision el mesurando de
interés en la presencia de otros componentes en una
matriz bajo las condiciones de ensayos establecidos

sesgo

estimacioén del error sistematico de medida

validacién

confirmacion mediante el suministro de evidencia ob-
jetiva de que se han cumplido los requisitos para una
utilizacion o aplicacion especifica prevista

valor verdadero convencional (de una magnitud)

valor atribuido a una magnitud particular, y aceptado a
VECEes por convencion, porque la representa, con una
incertidumbre apropiada, para un fin dado

verificacion
confirmacion mediante la aportacion de evidencia objeti-
va de que se han cumplido los requisitos especificados
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