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1

Glosario
de términos

Los siguientes términos son tomados del
vocabulario internacional de metrologia [1]




. Sistema Internacional de Uni-
dades (Sl): Sistema de magni-
tudes basado en las siete mag-
nitudes basicas: longitud, masa,
tiempo, corriente eléctrica, tempe-
ratura termodinamica, cantidad de
sustancia e intensidad luminosa.

Material de referencia: Material

suficientemente homogéneo vy
- estable conrespecto a propieda-

des especificadas, establecido
como apto para su uso previsto
en una medicidén 0 en un examen
- de propiedades cualitativas.

Material de referencia certifi-
cado: Material de referencia acom-
pafiado por la documentacion emi-
tida por un organismo autorizado,
que proporciona uno o varios valo-
res de propiedades especificadas,
con incertidumbres y trazabilida-
des asociadas, empleando proce-
dimientos validos.

Probabilidad de cobertura: Pro-
babilidad de que el conjunto de los
valores verdaderos de un mensu-
rando esté contenido en un inter-
valo de cobertura especificado.

Factor de cobertura: Numero
mayor que uno por el que se mul-
tiplica una incertidumbre tipica
combinada para obtener una

- incertidumbre expandida.

Incertidumbre:
negativo que caracteriza la dis-
persion de los valores atribuidos
a un mensurando a partir de la
_ informacion que se utiliza.

Trazabilidad Metrolégica: Pro-
piedad de un resultado de medida
por la cual el resultado puede
relacionarse con una referencia
mediante una cadena ininterrum-
pida y documentada de calibracio-
nes, cada una de las cuales contri-
buye ala incertidumbre de medida.

Procedimientos de medida: Des-
cripcion detallada de una medi-
cién conforme a uno 0 Mas prin-
cipios de medida y a un método
~de medida dado, basado en
~un modelo que
calculos necesarios para obte-
- ner un resultado.

incluye los

Parametro no
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Validacion: Verificacion de que
los requisitos especificados son
adecuados para un uso previsto.

Verificacion: Aportacion de evi-
dencia objetiva de que un ele-
mento dado satisface los requi-
sitos especificados.

Calibracion: Operacion que bajo
condiciones especificadas esta-
blece, en una primera etapa, una
relacion entre los valores y sus
incertidumbres de medida aso-
ciadas obtenidas a partir de los
patrones de medida, y las corres-
pondientes indicaciones con sus
incertidumbres asociadas vy, en
una segunda etapa, utiliza esta
informacion para establecer una
relacion que permita obtener un
resultado de medida a partir de
una indicacion.

Exactitud: Proximidad entre un
valor medido y un valor verda-
dero de un mensurando.

Veracidad: Proximidad entre la
media de un numero infinito de
valores medidos repetidos y un
valor de referencia.

Precision: Proximidad entre los
valores medidos obtenidos en
mediciones repetidas de una
misma propiedad bajo condi-
ciones especificadas, las cuales
pueden ser:

Condicion de repetibilidad:
Condicion de medicion que
incluye el mismo procedi-
miento de medida, los mismos
operadores, el mismo sistema
de medicion, las mismas con-
diciones de operacion y el
mismo lugar, asi como medi-
ciones repetidas de la misma
propiedad en un periodo corto
de tiempo.

Condicion de precision inter-
media: Condicion de medicidn

que incluye el mismo procedi-
miento de medicion, el mismo
lugar y mediciones repetidas de
la misma propiedad durante un
periodo amplio de tiempo y que
puede incluir otras condiciones
que involucren variaciones.

Condiciéon de reproducibili-
dad: Condicién de medicion
que incluye diferentes lugares,
operadores, sistemas de medi-
ciony mediciones repetidas de
la misma propiedad.



Objetivo

Establecer lineamientos para el aseguramiento
de la trazabilidad metrologica en las mediciones
de cadmio (Cd) en diferentes etapas de la cadena
con el fin de asegurar que estas puedan ser
confiables y aceptadas a nivel mundial.



Alcance

Esta guia describe las actividades para lograr el
aseguramiento de la trazabilidad metrologica en

el desarrollo de las mediciones de cadmio (Cd), a
partir de la comparacion directa con Materiales

de Referencia Certificados (MRC). Esta dirigida a
las personas interesadas en la medicion del Cd

en el cacao y puede usarse como referencia al
momento de establecer la trazabilidad de sus
determinaciones a nivel de laboratorios de ensayo.

10-11 | 1
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|7 | ; S — Material de Referencia

MRC ............... Material de Referencia Certificado

ONAC............. Organismo Nacional de
Acreditacion de Colombia

EPA.....cccc........ Agencia de Proteccion Ambiental
de Estados Unidos

ISO................. Organizacion Internacional de
Normalizacion

AOAC ............. Association of Official Analytical
Chemists

NMEKL ..ceeeeeee COmité NOrdico sobre Andlisis de
los Alimentos

EN..cccmmmnnennnnneas NOrmas Europeas

CITAC..........::: Cooperacion Internacional para la
Trazabilidad en Quimica Analitica

ISO/REMCO... Comité de Materiales de

Referencia

(2] [ 1,7 [—— Oficina Internacional de Pesas y
Medidas

MRA ...ccceevenees Acuerdos de Reconocimiento

Mutuo

CIPM......ccounee Comité Internacional de Pesos y
Medidas
JCTLM....ceeeune Comité Conjunto de Trazabilidad

en la Medicina de Laboratorio

L= [ — Sistema Internacional de
Unidades
[ 0 7. N — Analisis de dilucion isotopica

MAE ............... Digestion asistida por microondas

AAS.........oeniee Espectroscopia de Absorcion
Atomica, técnica instrumental

FAAS.....ccconises Espectroscopia de Absorcion
Atomica de llama, técnica
instrumental

GF-AASIIIIIIIIII ESpeCtrOSCOplla de AbsorClén
Atdmica de horno de grafito,
técnica instrumental

ICP-MS .......... Espectrometria de Masas-Plasma
Acoplado Inductivamente

ICP-0ES......... Espectroscopia de Emision
Optica-Plasma Acoplado
Inductivamente



Marco
conceptual

A partir del desarrollo industrial y tecnoldgico
propio de nuestros dias, se ha puesto en
evidencia la necesidad del aseguramiento de Ia
calidad, con el dnimo de garantizar la confiabilidad
de las caracteristicas de los productos y/o
servicios lanzados al mercado.

coo.



al nivel de confiabilidad se obtiene a partir

de la comparacion de los valores atribui-

bles a estas propiedades a través de una
0 Mas comparaciones con una serie de patrones
nacionales e internacionales. Lo anterior, a gran-
des rasgos se puede evidenciar a través de la tra-
zabilidad metroldgica de los resultados de medi-
cion, teniendo en cuenta que, en este contexto, la
cima de tal comparacion es un valor, propiedad de
un objeto material o constante fundamental rela-
cionada con el Sistema Internacional de Unidades
(Sl) a través de la magnitud correspondiente [2].

De esta manera, la trazabilidad metrologica se defi-
ne como “cadenaininterrumpida de comparaciones
y mediciones con sus incertidumbres asociadas”.
Es decir, que existe una referencia final, cuyo nivel
de jerarquia es mayory es la que inicia la cadena de
trazabilidad asociada al resultado de una medicion.
Se deduce pues, que una medicion confiable es
aquella gue posee unaincertidumbre de mediciony
que dentro del proceso de estimacion de la misma,
se contempla la inclusion de una referencia de me-
dicion aceptada como fuente de incertidumbre [3].

La confiabilidad del resultado de una medicion es
el factor de mayor importancia para la toma de de-
cisiones por parte de los entes comerciales. Es asi,
como por ejemplo, en el marco de la evaluacion de

la conformidad, se entiende que el resultado de una
medicion es una declaracion de conformidad, en el
evento en que cumpla o se incumpla con un requi-
sito establecido, ya sea en normas, regulaciones
y/o requisitos exigidos por el mercado. En este es-
cenario, actores como los institutos nacionales de
metrologia, institutos designados, los productores
de materiales de referenciay los laboratorios de ca-
libracion acreditados tienen la responsabilidad de
diseminar la trazabilidad metroldgica a otros usua-
rios. Tal actividad es realizada por medio del esta-
blecimiento de patrones de medicion (primarios y
secundarios), la certificacion de materiales de refe-
renciay la calibracion de los instrumentos de medi-
cion. Por su parte, los laboratorios de ensayo acre-
ditados, apoyandose en estas herramientas, deben
garantizar la calidad de los productos y servicios
que ofrecen al mercado [2].

Asi pues, en este documento se establecen algu-
nas pautas sobre cémo relacionar los resultados
de las mediciones de Cd en cacao por parte de
los laboratorios nacionales contribuyendo, de esta
manera, al mejoramiento de la confiabilidad de sus
resultados de medicion para cumplir los requisitos
establecidos en la NTC-ISO/IEC 17025-2017 [4] y
asi incrementar la competitividad del comercio na-
cional de cacao en virtud de las nuevas regulacio-
nes internacionales sobre Cd [5].
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Trazabilidad metrolégica y
procedimientos de medicién

En el contexto de un laboratorio de ensayo que desea ofrecer un servi-
cio de medicion de Cd en muestras de cacao a partir del desarrollo de

su procedimiento de medicion “P", se deben tener en cuenta aspectos
como los siguientes [3]:

Principio de medida

Se refiere al fendmeno usado como
base para el proceso de medicion.
Como, por ejemplo, la transicion
energética desde el estado base ha-
cia el primer estado permitido de los
atomos de Cd a 228.8 nm durante
la medicion por absorcion atdbmica.

Método de medida

Refiere no solo a la técnica instru-
mental, sino a una secuencia logica
de las operaciones que son realiza-
das durante el proceso de medicion.
Por ejemplo, para la mediciéon de Cd
en extractos de cacao por ICP-MS,
se requieren las siguientes operacio-
nes: i) verificar el suministro del gas
de trabajo, ii) encender la extrac-
ciény el sistema de enfriamiento,

ili) prender y estabilizar el plasma,

iv) lavar el nebulizador y la camara
ciclonica, v) verificacion instrumental
del equipo, vi) montaje de la secuen-
cia de medicion, vii) analisis de las
muestras, viii) apagado del equipo y
ix) tratamiento de resultados.

Procedimiento de medicion

Es la descripcion detallada y debida-
mente documentada del método de
medida del paso Il. Adicionalmente,
debe incluir un modelo de medida en
el que se indiquen los célculos nece-
sarios para la obtencion del resulta-
do incluyendo su incertidumbre.

1617 |



Puede observarse que el producto final de esta se-
cuencia de pasos implementada por un laboratorio
usando su procedimiento “P" es el resultado final de
medicion que para nuestro caso es la cantidad de
Cd presente en el extracto de cacao, cuyos para-
metros de calidad son su precision, veracidad y su
incertidumbre asociada, por lo cual la validacion/verifi-
cacion toma un rol fundamental durante este proceso.

De esta manera, €l -
resultado obtenido por un A ‘
laboratorio, la magnitud CAUTI '
que se determinay sus
variables de influencia
deben ser trazables al

. Sistema internacional de
- unidades a través de:

El uso de instrumentos de
magnitudes fisicas calibrados.

S YTERIAL DE REFERENCIA

CERTIFICADO

o Cden polvo de cacao
B [Concentracion baja)
: 5 ote jo100
' . © 1 dos®
= 57 e 2 GAN - Bogotd, DC SCltgel
|
|

El uso de un material de refe-
rencia certificado.

Uso de métodos validados o
verificados.

La primera via (A), se obtiene a través del uso de
laboratorios acreditados o institutos nacionales de
metrologia; mientras que la segunda via (B) se logra
a través de la adquisicion y buen uso de materiales
de referencia certificados por un organismo autori-
zado o acreditado bajo ISO/IEC 17034:2016.



Materiales de referencia
. certificados (MRC)

La Figura 1 (A y B), permite observar la manera en la que un material
de referencia certificado puede relacionarse con el Sistema Inter-
nacional de Unidades (Sl) a partir de la propiedad declarada en su
certificado. Asi mismo, se tiene que un MRC puede ser:

I) PRIMARIO

Si este es caracterizado usando
uno o varios métodos de medida
primarios, como lo son la Coulome-
tria o el analisis de dilucién isotopi-
ca (IDA), en unas condiciones muy
especificas de medicion.

.\

II) SECUNDARIO

Si el MRC es caracterizado por uno
o varios métodos de medida que ha-
cen uso de materiales de referencia
primarios. Por ejemplo, el SRM 3108
de NIST es una disolucion de Cd
de 10 007 mg/g + 0.027 mg/g cuyo
valor fue certificado por ICP-OES.

J

Guia de trazabilidad metrolégica | Mediciones de Cadmio en la cadena de cacao

18-19 #



Metodos definitivos

MRC nivel primario

Ejercicios de intercomparacion

Metodos de referencia

MRC nivel secundario

Laboratorios de referencia

Figura 1. A) Esquemas
de diferentes tipos de
Intrumentos de referencia materiales de refe-
rencia de acuerdo a
medicion. B): Esquema
MR de trabajo jerarquico de los méto-
dos de medicién en

metrologia [1]
Muestras adicionadas

De esta manera, el laboratorio de en-
sayo puede usar el tipo de MRC que se

) ajuste a sus necesidades de medicion
Unidades Sl . .
y capacidad econémica para asegurar
trazabilidad metroldgica a sus resulta-
Métodos dos. Sin embargo, en el contexto de la
Plineliee metrologia quimica los mas comunes

de medicion

MRC primarios son los MRC secundarios caracteri-

Métodos
secundarios
de medicion

MRC secundarios

Métodos
de trabajo
MR de trabajo

zados por la combinacién de técni-
cas instrumentales, como puede ser
ICP-OES, ICP-MS, fluorescencia de
rayos x, activacion neutrénica, entre
otros [7].

Asi mismo estos MRC secundarios
pueden ser: 1) tipo estandares para cali-
bracién, donde el analito esta presente
en su forma mas pura o disuelto en un
solvente (generalmente en medio &ci-
do) y i) materiales de referencia en ma-
triz, donde el analito esta contenido en
un material que puede ser un alimento,
suelo, suero, entre otros [8].




Mediciones
de cadmio en
la cadena de
cacao



. Este fendmeno a su vez
: esta favorecido por:
Porlo cual,enunambiente determinado, el Cd puede
estar presente en uno o en varios de estos medios
n ............................................ | en funcion del ambiente quimico particular. De esta
El pH del suelo. manera, es necesario el desarrollo de metodologias

para la deteccion de Cd en estas matrices.

Asi mismo, durante la revisidn no se encontraron

El potencial redox. meétodos oficiales para la deteccion de Cd en
material vegetal. Lo méas cercano es el AOAC

m 975.03 [10] en el cual se realiza la digestion de las
""""""""""""""""""""""""" ' cenizas del material vegetal y el extracto obtenido

La cantidad de materia es usado para la deteccion de elementos mayores
organica, entre otros. [9] por FAAS. La Tabla 71 presenta un resumen de los

principales métodos.

Tabla 1. Resumen de métodos de medicion utilizados para la determinacion de Cd en suelos, sedimentos, material vegetal y en
granos de cacao [10,11]

Método Tipo Digestién

ISO 5961 No especificada
ISO 8288 FAAS Co,Ni,Cu, Zn,Cdy Agua No especificada
Pb
EPA-6020"" ICP-MS Varios elementos, Agua No aplica, se
entre ellos Cd preservan las
muestras con
acidificacion
EPA-6010D** ICP-OES Varios elementos, Agua No aplica, se
entre ellos Cd preservan las
muestras con
acidificacion
AOAC 975.03 FAAS Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Material vegetal Humeda a partir de
KyZn secado del material
de partida
| | |
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22-23]

EPA Method 7130  AAS inyeccidén Cd Suelos Humeda con HNO,
directa
EPA Method 7131A™ GF-AAS Cd Suelos Hameda con HNO,
AOAC 999.10 GF-AAS FAAS Cd, Pb Productos Digestion asistida
EN 14084 alimenticios* por microondas
AOAC 999.11 GF-AAS FAAS Pb, Cd, Zn,Cuy Fe Productos Humeda a partir
EN 14082 alimenticios” de las cenizas del
material
EN 14083 GF-AAS Pb, Cd, Cry Mo Productos Asistida por presién
alimenticios”
NMKL 139 GF-AAS Pb, Cd, Cr, Cu, Fe, Zn Productos Humeda a partir
y Ni alimenticios” de las cenizas del
material
EN 15763 ICP-MS As, Cd, Hgy Pb Productos Asistida por presién
alimenticios”
AOAC 2013.06 ICP-MS As, Cd, Hgy Pb Productos Asistida por presién
alimenticios”
AOAC 2015.01 ICP-MS As, Cd,Hgy Pb Productos Asistida por
alimenticios” microondas

*Incluye cacao y sus derivados

Tipo Digestién

**Estos métodos se relacionan como referencias de medicion para los laboratorios. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que no

son normativos.

Como puede observarse en la tabla anterior, las prin-
cipales metodologias para la determinacion de Cd se
basan en técnicas instrumentales como absorcion
atomica (AAS) - fundamentalmente, de llama (FAAS) y
de horno de grafito (GF-AAS) - y en plasma acoplado
inductivamente (ICP), que puede ser con deteccion
de espectrometria de masas (ICP-MS) o deteccion
Optica (ICP-OES).

De otra parte, los métodos desarrollados en matrices
como suelos, material vegetal y alimentos requieren

procesos de digestion que pueden ser: i) humeda,
luego de secado por cenizas, i) asistida por presion,
iii) asistida por microondas vy iv) abierta por plancha.
Todos ellos son realizados antes de la deteccion [111.

En general los agentes oxidantes mas utilizados para
son: i) HNO, en concentraciones desde 1% hasta
70 % mezclado con H,O, al 30 % en relacion 4:1,
i) HCI concentrado, iii) HF concentrado, iv) H,PO,
concentrado v) H,SO, concentrado, vi) agua regia y
vii) HCIO, [13], [14].



. Generalidades en la
: medicién en suelos

Se encontré que la determinacion de Cd en sue-
los es realizada por AAS con una etapa previa de
digestion en via humeda usando como agente
oxidante HNO, . El método EPA 7130 con
inyeccion directa de la muestra es usado para la
determinacion de Cd en extractos de suelos entre
0.05y 2 mg L', mientras que el EPA 7131 al

basarse en GF-AAS es mas sensible y tiene un
intervalo de medicion de 0.1 a 10 pg L. No se
encontré una metodologia para la deteccion de
muestras de suelo con contenidos de Cd mayores
a 2 mg L', pero si metodologias de medicion que
usan agua regia como agente de extraccion para
esta matriz.

. Generalidades en la

: medicién en agua

Se tiene que la deteccion de Cd en muestras de
agua sometida a procesos de acidificacion es rea-
lizada por AAS e ICP. El método ISO 5961 esta
basado en AAS con atomizacion por llama (FAAS) y
en calentamiento electrotérmico (ETAAS).

De otra parte, el método ISO 8288 esta desa-
rrollado para la determinacion de Co, Ni, Cu, Zn, Cd
y Pb por FAAS usando tres variantes experimen-
tales: i) inyeccion directa de la muestra, ii) detec-
cion con posterior acomplejamiento usando acido
4-amino-2,4-pirrolidindicarboxilico (APDC) y luego
extraccion con 4-metil-2-pentanona (MIBK), vy iii)
deteccion con posterior acomplejamiento usando
hexametilen-ditiocarbamato (HMDC) vy, finalmente,
extraccion con DIPK-xileno.

También se usa la técnica ICP para la deteccion de
Cd en esta matriz. El método EPA-6020A con-
siste en la deteccion de Cdy otros 22 elementos por
ICP-MS en muestras de agua entre 0.1y 1.0 ug L
usando las especies 6Li, 4°Sc, &%, 1°Rh, 1®In, %°Th,
165Hf vy 299Bi como estandar interno.

Asi mismo, el método EPA-6010D es usado
para la determinacion de Cd y otros 15 elementos
por ICP-OES en muestras de agua.

Estos dos métodos son complementarios entre siy
en ambos se hace correccion por blanco, asi como
el uso de materiales de referencia como control de
calidad. Estos métodos son referencias y no son
métodos normativos.
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6.3

. Generalidades en la mediciéon

o /

. en cacao y derivados

Durante la revision no se hallaron métodos oficiales
especificos para la deteccion de Cd en granos de
cacao y sus derivados. Sin embargo, si se encon-
traron varios para productos alimenticios, en cuya
clasificacion se encuentra esta matriz, dado que el
concepto de alimentos segun el Codex Alimenta-
rius [11] es "toda sustancia, elaborada, semielabo-
rada o bruta, que se destina al consumo humano,
incluidas las bebidas, el chicle y cualesquiera otras
sustancias que se utilicen en la fabricacion, prepa-
racion o tratamiento de los alimentos, pero no in-
cluye los cosméticos ni el tabaco ni las sustancias
utilizadas solamente como medicamentos”. Todos
los métodos descritos a continuacion incluyen una
etapa de digestion previa a la medicion de Cd.

El método AOAC 999.10 [21] aplica para la
deteccion de Cd y Pb por GF-AAS y FAAS en
alimentos variados como higado, musculo de
bovino, pescado, hongos, entre otros. Los extractos
de estas muestras son obtenidos por digestion
asistida por microondas (MAE) usando una mezcla
de HNO, y H,O, como agentes de extraccion. El
método EN 14084 esté basado en el AOAC 999.10.

Por su parte, el método AOAC 999.11 [22] aplica
para la deteccion de Cd, Pb, Cu, Fe y Zn por
GF-AAS y FAAS en productos alimenticios
como higado, pescado picado y suplementos
dietéticos. Los extractos son obtenidos por
digestion humeda a partir de las cenizas de estas
muestras. Los métodos EN 14082 y NKL 139
estan basados en el AOAC 999.11.

Tanto la norma AOCAC 999.10, ACAC 999.11,
AOAC 2013.06 como la AOAC 2015.01, contienen
resultados de ensayos colaborativos que soportan
su desarrollo en las matrices que especifican en
sus respectivos alcances.

Por su parte, el método EN 14083 [23] aplica para la
deteccion de Pb, Cd, Cry Mo en productos alimenti-
cios por GF-AAS. Los extractos son obtenidos por di-
gestion bajo presion segun el método EN 13805 [24].
Mientras que el método EN 15763 [25] es una nor-
ma especifica para la medicion de As, Cd, Hgy Pb
en productos alimenticios por ICP-MS y contempla
el tratamiento de las muestras producto de los pro-
cesos de digestion asistida por presion [13].

Asimismo, el método AOAC 2013.06 [26] aplica para la
deteccionde As, Cd, Hg, y Pb usando digestion asistida
con presion y posterior cuantificacion por ICP-MS en
productos alimenticios, entre ellos zanahoria, harina de
trigo, moluscos, etc. Los extractos de estas muestras
son obtenidos usando una mezcla de HNOz y H,O..

Por su parte, el método AOAC 2015.01 [27] aplica
para la deteccion de As, Cd, Hg, y Pb usando di-
gestion asistida por microondas (MAE) y posterior
cuantificacion por ICP-MS en alimentos, entre ellos
harina de arroz, chocolate, jugos de fruta, etc. Los
extractos de estas muestras son obtenidos usan-
do una mezcla de HNO3 y H,0,, la diferencia entre
la norma AOAC 2013.06 y la 2015.01, radica en las
concentraciones de las curvas de calibracion y las
exigencias de los controles de calidad.
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Trazabilidad
metrologica



. Recomendaciones generales para
. el establecimiento de cadenas de
. trazabilidad metrolégica de cadmio.

El objetivo de reportar resultados de medicion es
que estos sean confiables y comparables vy, para
ello, es necesario tener una trazabilidad de los
resultados de medida como es requerido en la
ISO/IEC 17025:2017. Estos resultados de medida
deben ser trazables a referencias metroldgicas, que
en el caso de muchas magnitudes fisicas (como
ejemplo la masa, temperatura, tiempo) la referen-
cias son valores de patrones nacionales e interna-

La muestra se pesa en una balanza
analitica con certificado de calibra-
cion vigente (relacionando el peso a
unidades del SI: kilogramo).

Se emplea material volumétrico
debidamente calibrado o una
balanza para hacer diluciones del
extracto de digestion.

.|

cionales en donde la trazabilidad se alcanza a través
de cadenas de calibraciones. En el caso de quimica
son los materiales de referencia certificados. [7]

En este sentido, suponiendo que en una cuan-
tificacion de Cd en Cacao se emplee un proce-
dimiento por AAS, posterior a una digestion por
microondas, el aseguramiento de la trazabilidad
metroldgica se logra si:

Se elabora una curva de calibracion
utilizando un MRC, como por ejem-
plo un patrén de Cd en HNO3 con
declaracion del valor de la magnitud
1000 +/- 0.040 mg kg elaborado
por un organismo acreditado en la
ISO/IEC 17034:2016.



5
al %

Se emplean métodos apropiados y Se valida el método previamente
documentados para la determina- usando un MRC de chocolate o
cion del mensurando y la estimacion cacao.

de la incertidumbre acorde con lo

requerido en la ISO/IEC 17025:2017.

Se emplea toda lainformacion delos  Se incluye dentro del presupuesto

certificados y de los resultados de de incertidumbre todas las incerti-
validacion/verificacion para realizar dumbres asociadas de los certifica-
las respectivas correcciones. dosy de la validacion/verificacion.

Adicionalmente, y considerando la dinamica de al- competente, se participa en rondas interlaboratorio
gunos metodos de medicion, se asegura la calidad o ensayos de aptitud y se cuenta con un programa
del resultado de medicion a través de controles de la calibracion de equipos criticos utilizados du-
de calidad (internos o externos), se tiene personal  rante la determinacion del Cd [7] [28].
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Materiales
de referencia

La disponibilidad de patrones de referencia en
quimica es limitada y generalmente la demanda
excede el suministro. Se estima que solo el

8% 0 10% de las de necesidades de patrones
en procesos de medicion relacionados con
mensurandos de naturaleza quimica estan
cubiertos, por lo cual es poco comun gque €l
usuario tenga gran variedad de materiales de
referencia al tener tan pocas opciones.
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El problema de encontrar estandares nuevos y
adecuados para procesos de medicion radica en
la gran variedad de muestras quimicas, incluso
cuando se cuenta con el analito puro para ser utili-
zado como estandar, la naturaleza especifica de la
muestra determina el tipo de pretratamiento que
se debe seguir [31].

Sin embargo, existen cientos de organizaciones
que producen MRC. Los productores incluyen Ins-
titutos Nacionales de Metrologia, el mas comun es
el National Institute of Standards and Technology
(NIST) ; programas de colaboracion patrocinados
por gobiernos como: Community Bureau of Refe-

8.1

rence (EU-BCR). Bundersanstalf flr Materialfors-
chungund prufung (BAM), National Physical Labora-
tory (NPL), asociaciones sectoriales o de comercio;
y un gran numero de organizaciones comerciales.

También existe informacion en bases de datos pre-
parada por CITAC e ISO/REMCQO. El BIPM ha desa-
rrollado dos bases de datos, una categorizada en
el Apéndice C del MRA de CIPM y la segunda bajo
el mandato del Comité Conjunto de Trazabilidad en
la Medicina de Laboratorio (JCTLM). Ambas bases
de datos (www.bipm.org) proveen informacion util
sobre la trazabilidad de los valores de propiedad
asignados. [29]

Cons1derac1ones para
la seleccion de MRC WWW

El laboratorio de andlisis como usuario de MRC
debe consultar toda la informacion disponible:
guias, recomendaciones, bancos de datos, cata-
logos de fabricantes, entre otros. Posteriormente,
debe asegurar que el MRC seleccionado este certi-
ficado en la propiedad de interés y no es solamente
un valor indicativo o informativo [29] [30].

A continuacion, se presentan algunas considera-
ciones que se debentener en cuenta porlos labora-
torios, no solo para MRC de Cd, sino para cualquier
MRC, antes de realizar la compra se debe verificar:

203 | |
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Adicionalmente, debe tenerse en cuenta que el
analito puede estar presente en una variedad de
formas en la muestra y a veces solo algunas de
estas son de interés para el analista, por lo cual se
debe tener cuidado y conocimiento en la selec-
cion de los métodos de analisis, o disefiar un mé-
todo para la deteccion especifica de la forma de
interés del analito. La incapacidad para determinar

Que las caracteristicas infor-
madas de un MRC coincidan
con los requerimientos anali-
ticos del laboratorio. En este
caso se busca evidencia de
respaldo y se indica su uso
por parte del laboratorio.

Que existan limitaciones rela-
cionadas con la variedad del
analito en el mensurando, pero
se cumpla con los requisitos
analiticos minimos, nueva-
mente se busca evidencia de
respaldo y se evalla su uso

todo o parte del analito puede ser un indicativo de
un problema inherente al método y requerira reali-
zar una evaluacion de eficiencia.

Por lo tanto, se tiene que para la seleccion de
un MRC en funcion de las necesidades de medi-
cion de un laboratorio, pueden darse los siguien-
tes escenarios:

Que el MRC no cumpla con
los requisitos minimos, por
lo cual se debe considerar
como un MRC no apropiado
para el uso. [7]

por parte del laboratorio.

En caso de no ser posible obtener un MRC adecuado,
se pueden realizar estudios de recuperacion (experi-
mentos con adicion de Cd) para dar una indicacion del
nivel de sesgo probable. Algunos productos quimicos
de alta pureza pueden ser usados para la preparacion

de MR internos y pueden ser una herramienta mucho
mas economica si son utilizados adecuadamente.
La norma ISO 17034:2017 vy las guias ISO 31:2015 y
35:2017 presentan indicaciones para la preparacion
de materiales de trabajo internos.




8.2

. Oferta de MRC para la construccién
. de curvas de calibracién y la
. preparacién de MR internos

Los MRC calibrantes de Cd, como se ha indicado, MR de calibrantes de Cd disponibles en el comer-
son patrones de Cd en diferentes concentraciones  cio, con su respectivo productor, caracteristicas
de HNOs. En la Tabla 2 se presenta una revision de  generalesy contacto en caso de ser de interés:

Tabla 2. Materiales de referencia certificados de Calibrantes de Cd

Nombre Nombre

MRC en fraccién mésica (mg/kg) de Cadmium Standard:

cadmio Cd 10 pg/mL in 2% HNOs

Productor Productor

Instituto Nacional de Metrologia de Colombia (INM) LGC-VHG

Cadigo INM-014-1/ Link Cadigo VHG-LCDN-500 / Link
LOte ............................ 1 90401-02 LOte ............................ 1 20958-2 .........................
MatrIZHN0318°/OP/P Concentramén ............ 1 Ooug/mL .......................
Valornommal .............. 1 Ooomg/L Incertldumbreo1ug/mL .........................
Incertldumbre ............ 1 % Presentac‘énSOOmL .............................
Presentacwn .............. 1 25mL Precw ........................ €116 ...............................
Cadumdad202o_09-21 .....................................................................................................
Precm$205500 .............................


https://inm.gov.co/servicios/materiales-de-referencia/
https://www.lgcstandards.com/CO/es/Cadmium-Cd-10-g-mL-in-2-HNO3/p/VHG-LCDN-500

Nombre Nombre

Cadmium Standard: Cadmium Standard:

Cd 1000 pg/mL in 5 % HNOs Cd 10000 pg/mL in 5 % HNOs

Productor Productor

LGC-VHG LGC-VHG

Codigo VHG-PCDN-500/ Link Codigo VHG-TCDN-500/ Link
LOte ............................ 1 60499_1 17 ....................... L Ote ............................ 1 37385RR_1 ......................
concentracmn ............ 1 Oooug/mL e concentracmn ............ 1 Oo7oug/mL ....................
Inc ertldumbre U 5 ug/mL .............................. I nc ertldumbre ........... 40pg/mL ..........................
Presentacmn 500mL ............................... P resentacmn 500mL .............................
: Prec'o ........................ €73 ................................... P rec'o ........................ € 137 ...............................

Cédigo VHG-PCDN-250/ Link Codigo VHG-TCDN-250/ Link
LOte996631_48 ......................... L Ote ........................... 173171_20 .......................
Presentac'onzSOmL concentracmn ........... 10070pg/m|— ....................
: Prec'o ........................ € 57 ................................... I n ce rtldumb re ............ 30 ug /m L ..........................

S P——— Presentacmn ............. 250 mL .............................
: LOte ........................... 996631 _47 .......................... P rec'o ........................ € 1 04 ................................
: Presentacmn ............. 100 mL ............................. o p——
: Prec'o ........................ € 39 .................................... L Ote ........................... 137385RR_2 .....................

Codigo VHG-PCDN-50/ Link Concentracien  10070pgiL
: LOte ........................... 996631 _29 .......................... I n ce rtldumb re ............ 40 ug /m L ..........................
: Prese n ta CIon ............. 50 mL ................................. P rese n ta CIon ............. 100 mL .............................


https://www.lgcstandards.com/CO/en/Cadmium-Standard-Cd-1000-g-mL-in-5-HNO3/p/VHG-PCDN-500
https://www.lgcstandards.com/CO/en/Cadmium-Standard-Cd-1000-g-mL-in-5-HNO3/p/VHG-PCDN-250
https://www.lgcstandards.com/CO/en/Cadmium-Standard-Cd-1000-g-mL-in-5-HNO3/p/VHG-PCDN-100
https://www.lgcstandards.com/CO/es/Cadmium-Cd-1000-g-mL-in-5-HNO3/p/VHG-PCDN-50
https://www.lgcstandards.com/CO/en/Cadmium-Standard-Cd-10000-g-mL-in-5-HNO3/p/VHG-TCDN-500
https://www.lgcstandards.com/CO/es/Cadmium-Standard-Cd-10000-g-mL-in-5-HNO3/p/VHG-TCDN-250
https://www.lgcstandards.com/CO/en/Cadmium-Standard-Cd-10000-g-mL-in-5-HNO3/p/VHG-TCDN-100

Nombre Nombre

Cadmium AA Standard:
Cd 1000 pg/mlL in 5 % HNOs

Mixed Calibration Standard 1

Calibration Standard 1:
Be 50; Mn 100; Cd, Zn 150; Se 200; Pb 500

Productor Hg/mL in 2% HNOs
LGC-VHG
Productor

Codigo VHG-AACDN-500L / Link LGC-VHG

Lote 996631-32 Codigo VHG-MCS1-100/ Link

Concentracion 00T pglml
........................................................................... LOte 403-0004-2

Incertidumbre AugimL
........................................................................... Presentacién 100 mL

Presentacion 500 mL

Precio €36 Precio €80

Nombre Nombre

Cadmium AA Standard:
Cd 1000 pg/mL in 5 % HNOs

Calibration Standard 1:

Ag 50; B, Ba, Be, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Mn,
Ni, Pb, Sr, V 200; As, Se, Tl, Zn 500; Ca, K,

Productor Mg, P 1000 pg/mL in 5 % HNOs
LGC-VHG
Productor

Codigo VHG-AACDN-100/ Link LGC-VHG

Lote 996631-16 Cédigo VHG-44CS1Y-100/ Link

Concentracién 1001 pgiml
........................................................................... LOte 1000634-2

Incertidumbre Aug/mML
........................................................................... Presentacién 100 mL

Presentacion 100 mL

Precio €1536 Precio €197


https://www.lgcstandards.com/CO/es/Cadmium-AA-Standard-Cd-1000-g-mL-in-5-HNO3/p/VHG-AACDN-500
https://www.lgcstandards.com/CO/es/200-7-Rev-3-3-6010A-Mixed-Calibration-Standard-1-Be-50-Mn-100-Cd-Zn-150-Se-200-Pb-500-g-mL-in-2-HNO3/p/VHG-MCS1-100#multianalytetable
https://www.lgcstandards.com/CO/es/200-7-Rev-4-4-Calibration-Standard-1-Ag-50-B-Ba-Be-Cd-Ce-Co-Cr-Cu-Mn-Ni-Pb-Sr-V-200-As-Se-Tl-Zn-500-Ca-K-Mg-P-1000-g-mL-in-5-HNO3/p/VHG-44CS1Y-100
https://www.lgcstandards.com/CO/es/Cadmium-AA-Standard-Cd-1000-g-mL-in-5-HNO3/p/VHG-AACDN-100

Nombre

Nombre

Calibration Standard for 6020 CLP-M:
Ag, Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,

Calibration Standard Az1:

Al, As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb,
Sb, Se, Th, Tl, U, V, Zn 10 ug/mL in 5 %
HNOs, tr. Tartaric Acid

K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sb, Se, T1, V, Zn 10
Hg/mL in 2 % HNOs, tr. Tartaric Acid

Productor
LGC-VHG Productor
LGC-VHG
Cadigo VHG- L53SSA1-100/ Link
Cadigo VHG-LCAL6020-500/
........................................................................... L|nk
Lote 101 0308_5 ...........................................................................
Presentacion 500 mL
Presentacion 100 mL Precio £1301
Precio €129 Cédigo V.HG-LCAL6020-1 00/
Link
............................................................................ Bresentacion 100 mL
Precio €149

Nombre
Calibration Standard A2:

Nombre

Common & Transition Elements Standard:
Al, As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Cd, Cr, Co, Cu, Fe,
Sb, Th, T1, U, V, Zn 10; Se 50 ig/mL in 5 %

HNOs, tr. Tartaric Acid

Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, Tl, V, Zn 100;
Ca, K, Mg, Na 1000 pg/mL in 5% HNOs3,

0.2 % HF
Productor
LGC-VHG Productor
LGC-VHG
Caodigo VHG-L54SSA2-100/ Link
........................................................................... Cédigo VHG-SM75B-100/ Link
Lote TOT0808-5
Lote 1004361-2
Presentacion 100 mL Presentacion 100 mL


https://www.lgcstandards.com/CO/es/200-8-Calibration-Standard-A1-Al-As-Be-Cd-Co-Cr-Cu-Mn-Mo-Ni-Pb-Sb-Se-Th-Tl-U-V-Zn-10-g-mL-in-5-HNO3-tr-Tartaric-Acid/p/VHG-L53SSA1-100
https://www.lgcstandards.com/CO/es/Calibration-Standard-for-6020-CLP-M-Ag-Al-As-Ba-Be-Ca-Cd-Co-Cr-Cu-Fe-K-Mg-Mn-Na-Ni-Pb-Sb-Se-Tl-V-Zn-10-g-mL-in-2-HNO3-tr-Tartaric-Acid/p/VHG-LCAL6020-500
https://www.lgcstandards.com/CO/es/Calibration-Standard-for-6020-CLP-M-Ag-Al-As-Ba-Be-Ca-Cd-Co-Cr-Cu-Fe-K-Mg-Mn-Na-Ni-Pb-Sb-Se-Tl-V-Zn-10-g-mL-in-2-HNO3-tr-Tartaric-Acid/p/VHG-LCAL6020-100
https://www.lgcstandards.com/CO/es/200-8-Calibration-Standard-A2-Al-As-Be-Cd-Co-Cr-Cu-Mn-Mo-Ni-Pb-Sb-Th-Tl-U-V-Zn-10-Se-50-g-mL-in-5-HNO3-tr-Tartaric-Acid/p/VHG-L54SSA2-100
https://www.lgcstandards.com/CO/es/Common-Transition-Elements-Standard-Ag-Al-As-Ba-Be-Bi-Cd-Cr-Co-Cu-Fe-Li-Mn-Mo-Ni-Pb-Sb-Se-Sr-Tl-V-Zn-100-Ca-K-Mg-Na-1000-g-mL-in-5-HNO3-0-2-HF/p/VHG-SM75B-100

0

Matorial de refarencis
Znen m_lo%g% 2%

Eamiapbdiadog 100 ™
IN -1 ‘
A 10

b s, O s o

3

Nombre Nombre

Common Elements Mix 1 Standard: Cd,

Cadmium Standard Solution

Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, V, Zn @ 100 pg/mL
in 5 % HNOs3 Productor

National Institute of Standards and Technology

Productor (NIST)
LGC-VHG
Caodigo NIST-3108 / Link
Cédigo VHG-SM3BA-100/ LINK oo s s e
........................................................................... Lote 060531
PresentaCién 100 mL ...........................................................................
........................................................................... Valor certificado 10.005 mg/g + 0.019 mg/g
Precio €146 e
Presentacion 5x10 mL
COdIgO VHG_SM35A_500 / Link ...........................................................................
........................................................................... Precio $ 645.000
PresentaCién 500 mL ............................................................................
Precio €292


https://www.lgcstandards.com/CO/es/Common-Elements-Mix-1-Standard-Cd-Co-Cr-Cu-Fe-Mn-Ni-V-Zn-100-g-mL-in-5-HNO3/p/VHG-SM35A-100
https://www.lgcstandards.com/CO/es/Common-Elements-Mix-1-Standard-Cd-Co-Cr-Cu-Fe-Mn-Ni-V-Zn-100-g-mL-in-5-HNO3/p/VHG-SM35A-500
https://www.lgcstandards.com/CO/es/Cadmium-Standard-Solution/p/NIST-3108
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8.3

Oferta de MRC en matriz para la
. validacién/verificacion de métodos

Los MRC en matriz son utilizados en procesos de
validacion/verificacion y permiten establecer la
veracidad del método. Debido a la naturaleza de
estos MR, son pocos 10s que se pueden encontrar

Tabla 3. Materiales de referencia certificados de Cd en agua

Nombre

Material de referencia de agua potable

certificado en: Na, K, Ca, Fe, Mg. Zn, Mo,
Cd, Niy Pb

Productor

Instituto Nacional de Metrologia de Colombia
(NIST)

Cadigo INM-011-01 Link
Lote 181119-03
Matriz Agua potable

Desde 32.2 ug/kg hasta

15.83 mg/kg
Incertidumbre  entre0.98%y276%
relativa estandar
Presentac I on .............. 1 2 5mL .............................
Precm $346600 .........................

comercialmente. Para el caso del Cd podemos en-
contrar MRC en matriz acuosa (ver Tabla 3) y MRC
de Cd en derivados del cacao (ver Tabla 4).

Nombre

Trace Elements in Water

Productor

National Institute of Standards and Technology
(NIST)

Cadigo NIST-1643FT Link


http://www.inm.gov.co/servicios/materiales-de-referencia/
https://www.lgcstandards.com/CO/es/Trace-Elements-in-Water/p/NIST-1643F

Nombre Nombre

Trace Elements in Natural Water Cadmium in Water

Productor
Productor

National Institute of Metrology China
National Institute of Standards and Technology

(NIST)
Cédigo GBW08602 Link
Codigo SRM 1640a Link Valor certificado 0.099 ug/g
s Incertidumbre 0.002 glg, k=2
Presentacion 250 mL
........................................................................... Presentacion 80mL
Precio $ 596.000 ...........................................................................
Precio $ 80

Nombre Nombre

Natural Water Matrix Reference: Ag, Al, Cadmium in Water

As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg,

Matrix: 1 % HNOs

Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Rb, Se, Sn, Sr, Ti, T], U,
V, Zn in various concentration ranges in 1
% HNOs, 1 % HCI, tr. HF Productor

National Institute of Metrology China

Productor

Lac-vHG Cédigo GBWO8612 Link

Codiao VHG-NWMR-B00 Link s

9 e Valor de la 1000 pg.ml-

........................................................................... propiedad

Lote 205-0089R-T10
........................................................................... |ncertidumbre 2 ug ml-'ll k=2
Presentacion D00 ML
........................................................................... Presentacién 20 mL

Precio € 208D

Precio $ 80

Codigo VHG-SM35A-T00 LiNK
Presentacion 100 mL

Precio €122


https://www.lgcstandards.com/CO/es/Natural-Water-Matrix-Reference-Ag-Al-As-Ba-Be-Ca-Cd-Co-Cr-Cu-Fe-K-Mg-Mn-Mo-Na-Ni-Pb-Rb-Se-Sn-Sr-Ti-Tl-U-V-Zn-in-various-concentration-ranges-in-1-HNO3-1-HCl-tr-HF/p/VHG-NWMR-500
https://www.lgcstandards.com/CO/es/Natural-Water-Matrix-Reference-Ag-Al-As-Ba-Be-Ca-Cd-Co-Cr-Cu-Fe-K-Mg-Mn-Mo-Na-Ni-Pb-Rb-Se-Sn-Sr-Ti-Tl-U-V-Zn-in-various-concentration-ranges-in-1-HNO3-1-HCl-tr-HF/p/VHG-NWMR-100
https://www-s.nist.gov/srmors/view_detail.cfm?srm=1640a
https://www.ncrm.org.cn/Web/OrderingEn/MaterialDetail?autoID=7785
https://www.ncrm.org.cn/Web/OrderingEn/MaterialDetail?autoID=7795

Tabla 4. Materiales de referencia certificados de Cd en
derivados de cacao

Nombre

Dark Chocolate, (Cd, Cu, Mn, Ni)

Productor

ERM European Reference Materials

Caddigo ERM-BD512 Link
Presentacion 39
Precio €100

Nombre

Cadmium and Acrylamide in Cocoa

Productor

ERM European Reference Materials

Cadigo ERM-BD513, ERM-BD514
y ERM-BD515 Link

Presentacion 8¢

Precio €142

Nombre

Baking Chocolate

Productor

Instituto Nacional de Metrologia de Colombia
(NIST)

Cadigo SRM 2384 Link


https://crm.jrc.ec.europa.eu/p/ERM-BD512/chocolate-cocoa-cadmium-copper-manganese-nickel-trace-elements-heavy-metals/ERM-BD512-DARK-CHOCOLATE-Cd-Cu-Mn-Ni/ERM-BD512
https://www-s.nist.gov/srmors/view_detail.cfm?srm=2384
https://rrr.bam.de/RRR/Content/EN/Standard-Articles/Reference-Materials/RM-News/rm-aktuell-bam_erm-bd513-514-515.html

Utilidad de

los materiales
de referencia
y materiales
de referencia
certificados
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Calibraciones de un sistema
de medicion.

Control de calidad.

Ahora, es posible distinguir MR y Material de Re-
ferencia Certificado (MRC) en términos de su uti-
lidad en el proceso de validacion/verificacion de
un método de medicion. Por ejemplo, los MRC son
necesarios en la determinacion de laveracidad y la
precision, mientras que los MR pueden ser usados
para la determinacion de la precision del método.

.‘.' 159

| 4

Los materiales de referencia (MRC) tienen una o varias
propiedades bien establecidas,

que pueden ser utilizadas en:

Validacion/verificacion de
métodos de medida.

1v

Asignacion de valor a
otros materiales.

De esta manera, un MR si requiere que la propie-
dad a medir (cantidad de Cd en muestra) sea es-
table y homogénea, pero no requiere trazabilidad
metroldgica, alto grado de caracterizacion, incer-
tidumbre o documentacion que si son exigidos en
los MRC [7] [29] [30]. La utilidad de los MRy MRC
puede ser consultada en la guia ISO 33:2015.




9.1

- Informacién general
. de los certificados

Los MRC deben cumplir con lo recomendado por  recomendaciones e informacion que debe ser
la guia ISO 31:2015, la cual presenta el contenido  considerada por los productores en la elabora-
de los certificados. Esta guia contiene lainforma-  cion de las hojas del producto y en los certifica-
cion y detalles de la documentacion que acom-  dos que acompanan el material de referencia. La
pafia los materiales de referencia certificados. guia también presenta informacion de las etique-
Asi, se presentan, indican y enumeran requisitos, tas que deben ir en estos materiales.

En general los certificados de los materiales deben tener:

Declaracién de trazabilidad metroldgica

Uso del material

Declaracién o informacién de la homogeneidad del material
Estabilidad o fecha de expiracién

Instrucciones de uso

Titulo y nombre del productor

Valor certificado e incertidumbre

Métodos de caracterizacion

Organismo que emite

Aprobacion del documento

e
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9.2

Recomendaciones generales para
el uso de los MRC en el laboratorio

Luego de seleccionar el MRC y de tomar la decision de uso se recomienda:

En el momento de recibir el MR no Etiquetarlo, identificarlo y asignarle El almacenamiento debe ser indi-
abrir hasta que no se haya verificado una fecha de registro que contenga cado por el fabricante y se deben
que se cumple con las especifica- minimo: cédigo asignado, fecha de seguir las recomendaciones espe-
cionesy los requisitos solicitados. recepcion, fecha de caducidad y cificadas por el mismo. Se sugiere
Verificar el etiquetado y caducidad apertura del envase, indicaciones de  mantener bajo control y responsabi-
del mismo y la documentacion que seguridad y almacenamiento. lidad de una persona.

lo acompana.

Para control de Ellaboratorio debe conocer toda la informacion del Evitar cualquier tipo de contamina-
calidad rutinario del MRC para su uso y manipulacion. La utilizacion es cion. Tener precaucion en MR en
laboratorio, se re- responsabilidad del usuario. El MRC debe manejar- solucion al tomar alicuotas y nunca
comienda utilizar un se con precaucion especialmente en la apertura, devolver el material sobrante al

MR con trazabilidad evitando cualquier alteracion o contaminacion. Se recipiente.

al MRC. recomienda anotar fecha de apertura, la persona que

lo utilizo, cantidad utilizada y remanente.

Siempre que se utilice un MRC es recomendable hacer un seguimiento de los resultados obtenidos, por
ejemplo, graficos de control [31] [32]. Esto permite evaluar los resultados, el analista y el método de
medicion, asi como identificar tendencias.



9.3

. Estimacidn de
. incertidumbre

Los laboratorios de analisis deben establecer y
aplicar procedimientos de estimacion de incer-
tidumbre de medicion. El laboratorio debe identi-
ficar todas las posibles fuentes de incertidumbre
y hacer una estimacion adecuada de las mismas.
Laincertidumbre de medicidn tiene varios compo-
nentes. Esta se determina evaluando las diferentes
etapas del analisis (etapa preanalitica, digestion,
homogenizacion, pesaje, diluciones, inyeccion,
curvas de calibracion, entre otros).

Los datos obtenidos en la etapa de validacion/ve-
rificacion del método de medicion que se esta uti-
lizando son requeridos para ser integrados en la
estimacion de incertidumbre. Parametros como ve-
racidad y precision en condiciones de repetibilidad
son requeridos [28] [32].

Todas las fuentes de incertidumbre son al final com-
binadasy se reporta una incertidumbre con un cier-
to nivel de confianza, generalmente del 95 % (k=2).

Al hacer uso de los materiales de referencia

certificados se debe tener en cuenta como minimo:

Incertidumbre del material de
referencia certificado con el
cual se calibré el instrumento,
asi como de los certificados
de balanzas o balones afora-
dos que se emplearon parala
preparacion de la curva.

Incertidumbre del material de
referencia de matriz empleado
para la validacion/verificacion
del método.

Resultados de precision obte-
nidos en la validacién/verifica-
cion del método.
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Se debe recordar que en la estimacion de la in-
certidumbre se deben tener en cuenta todos los
efectos reconocidos que operan en el resultado.
Existen varios enfoques para determinar la incerti-
dumbre de los resultados de medicion en quimica
y el laboratorio puede hacer uso del que requiera o
se le facilite mas la implementacion [71 [33].

El laboratorio debe hacer un analisis de com-

ponentes de varianza que puede utilizarse para
identificar las principales causas que contribu-

9.4

yen a la incertidumbre de medicion, permitiendo
acciones de seguimiento para reducir las diferen-
cias. El laboratorio puede hacer también uso de he-
rramientas estadisticas como pruebas de significan-
cia cuando se estén evaluando parametros como
veracidad expresada como sesgo 0 porcentaje de
recuperacion en relacion con MR adicionados [7].

La incertidumbre debe citarse de tal manera que
sea ampliamente reconocida, internamente con-
sistente y facil de interpretar [33].

. Consideraciones finales
. y aspectos de control de
. calidad de los resultados

La Figura 2 permite observar que el esquema para
la determinacion de Cd en cacao puede dividir-
se en tres etapas. En el pretratamiento se tienen
todas las operaciones fisicas que se realizan sobre
las muestras de cacao para lograr el mejor proce-
so de digestion posible. Asi mismo, aparece tanto
la determinacion de la humedad como de control
de calidad en esta etapa de la medicion.

Durante la digestion de las muestras, se tiene
que el pesaje es una operacion sobre la cual se

establece trazabilidad, en este caso hacia la mag-
nitud de masa a partir del uso de una balanza ana-
litica previamente calibrada. Asi mismo, la dilucion
de extractos puede realizarse gravimétricamente
0 volumétricamente en cuyo caso se estable-
ce trazabilidad a la magnitud de volumen a par-
tir del uso de material volumétrico calibrado. En
esta etapa de digestion aparece como control de
calidad el uso de estandares internos y/o subro-
gados, el uso de blancos de digestion y de MR
internos de cacao.



Figura 2. Proceso de medicién de Cd en cacao.

Declaracién de trazabilidad metrolégica

Pre-tratamiento

Descascarado

Molienda

Agentes de extraccion
(Blancos de digestion)

Tamizaje

Lavado de material

Humedad de material

Controles de digestion

Entre otros

(si aplica)

Uso de estandares internos

(si aplica)

Digestion de muestras

Uso de estandares subrogados

Medicion

Método medicién validado
(precisién y veracidad)

Documentacion procedimiento de medida

Uso de certificados de MRC matriz

Aseguramiento de la calidad

Por otra parte, en la etapa de medicion se tie-
ne gue la trazabilidad a la magnitud de cantidad
de sustancia puede lograrse a partir del uso de
MRC del tipo: i) calibrante de Cd en HNO, diluido
y ii) MRC para Cd en matriz de chocolate, tanto
durante el estudio de parametros de validacion
como la precision y la veracidad. El MRC tipo ca-
librante suele ser utilizado para la construccion
de curvas de calibracion en solvente y para la
preparacion de MR internos de extractos de ca-
cao enriquecidos con Cd, mientras que el MRC
en matriz es mas usado para estudios de veraci-
dad y como control de calidad en la medicion de
muestras de rutina.

Estimacion de la incertidumbre

De la misma manera, durante esta etapa deben
considerarse como control de calidad el uso de
blancos de curva de calibracion y de cartas de
control para seguir el valor certificado del MRC
en condiciones de precision intermedia.

Finalmente, debe considerarse la estimacion de la
incertidumbre, descrita en el numeral 9.3 como un
aspecto fundamental para el control de la calidad
de estas mediciones y debe tenerse en cuenta que
todas las operaciones -tanto de medicion como de
control de calidad y la misma estimacion de la in-
certidumbre- deben realizarse teniendo en cuenta
los requerimientos de la ISO/IEC 17025:2017.

—
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