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Analito

Aseguramiento

de calidad

Calidad

Contaminantes

metalicos

Contaminantes

guimicos

GLOSARIO

Sustancia (quimica, fisica o biolégica) buscada o
determinada en una muestra, que debe ser

recuperada, detectada o cuantificada por el método.

Es el conjunto de actividades planificadas vy
sisteméticas aplicadas en un sistema de gestion de
la calidad para que los requisitos de calidad de un
producto o servicio sean satisfactorios.

La calidad se refiere a la capacidad que posee un
objeto para satisfacer necesidades implicitas o

explicitas segun un parametro.

Son un grupo de elementos quimicos que presentan
una densidad alta, generalmente toxicos para los
seres humanos y entre los mas susceptibles de
presentarse se destaca mercurio, plomo, arsénico y

cadmio.
Es toda sustancia organica e inorganica, natural o

sintética y que tiene probabilidades de afectar la

salud de las personas o causar un efecto negativo.
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Espectrofotometria

Espectrofotometro

HACCP

IARC

ICP-MS

Incertidumbre

Linealidad

Limite de deteccidén

Es la medicion de la cantidad de energia radiante
gue absorbe un sistema quimico en funcion de la

longitud de onda.

Instrumento que cuantifica la cantidad de energia

absorbida o transmitida por una solucion.

Hazard Analysis and Critical Control Points, por sus
siglas en inglés. Andlisis de peligros y puntos

criticos de control.

International Agency for Reserch on Cancer, por sus
siglas en inglés. Agencia internacional para
investigaciéon del Cancer.

Inductively coupled plasma mass spectrometry, por
sus siglas en inglés. Espectrofotometria de masas

con plasma acoplado inductivamente.

Pardmetro asociado al resultado de una medicion
gue caracteriza la dispersion de los valores de una

serie de mediciones.

Habilidad de un método analitico-instrumental para
brindar un resultado proporcional a la concentracion

del analito en muestras de un rango dado.

Concentracion de analito mas pequefia que se

puede detectar.
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Limite de

cuantificacion

Matriz

Método cuantitativo

Repetibilidad

Validacion

de métodos

Concentracion mas baja de analito que se puede
determinar con un nivel de precision y exactitud

aceptable.

Es el tipo de sustancia compuesta (liquida, sélida,
gaseosa) que puede o no contener al analito de

interés.

Método que permite determinar la concentracion de

un analito presente en una muestra o matriz.

Variabilidad que un método analitico puede
presentar en un periodo corto cuando se realiza a

las mismas condiciones.

Verificacibn de determinados parametros de un
método en la que los requisitos demuestran que el

método es idoneo para el uso previsto.






RESUMEN

El propdsito de la investigacion es desarrollar la metodologia analitica para
la determinacion cuantitativa de contaminantes metalicos: plomo, cadmio,
mercurio y arsénico, para el cumplimiento de las normativas de seguridad
alimentaria de dos productos desarrollados por la empresa con el fin de cumplir
con las normativas de seguridad alimentaria. El problema radica en que el
laboratorio de aseguramiento de calidad carece de una buena atencion al

cliente debido a la falta del método analitico anteriormente mencionado.

El objetivo general fue desarrollar la metodologia basada en el estandar
Europeo EN 15763:2009 y determinar su aceptabilidad mediante la evaluacion
de una serie de pardmetros de validacion, entre los cuales encontramos
linealidad, limite de deteccion, repetibilidad, recuperacion e incertidumbre. La
metodologia empleada es el analisis por medio de espectrofotometria de
absorcion atomica de los dos productos en diferentes dias por diferentes
analistas calificados. Con los datos obtenidos, se realiz6 un andlisis estadistico

para verificar el cumplimiento de los parametros establecidos.

Como resultado se obtuvo una metodologia validada y verificada que
cumple con los requisitos técnicos de la norma ISO 17025 y puede ser
reproducida sin presentar inconvenientes, asegurando la reduccion de los
riesgos en temas de salud y seguridad alimentaria. El principal beneficio
obtenido fue la mejora en la competitividad y la atencién al cliente del

laboratorio de aseguramiento de calidad.
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En conclusion, se determind que el método es lineal para todos los
contaminantes metalicos, limites de deteccion menores a 10 pg/Kg,
repetibilidad entre 4 %-14 %, porcentaje de recuperacion mayor al 86 % en las
dos matrices y la incertidumbre expandida no supera el 11 %. Adicionalmente

se obtuvo una reduccion del costo de analisis en un 52 %.

Se recomienda previo al desarrollo de cualquier metodologia definir los
pardmetros de linealidad, limite de deteccion, repetibilidad, reproducibilidad y
porcentaje de recuperacion, adicional se sugiere realizar un analisis estadistico
para establecer la funcionalidad de la metodologia desarrollada a través de la

evaluacion de la precision y porcentaje de recuperacion.

Xl



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El laboratorio de aseguramiento de calidad carece de una buena atencion
al cliente debido a la falta del método analitico para la determinacion
cuantitativa de cuatro contaminantes metalicos: Pb, Cd, Hg y As, necesario para
verificar el cumplimiento de la seguridad alimentaria de leche entera en polvo y
cereal infantil de arroz, dos de los productos elaborados por las fabricas de la

region de Centroamérica y el Caribe de la empresa.

o Descripcién del problema

El laboratorio de aseguramiento de calidad en donde se desarrollara el
disefio de investigacion pertenece al grupo de servicios analiticos de la
empresa, dando soporte analitico y técnico, se cred para desarrollar y mantener
los conocimientos especializados necesarios para apoyar la gestion de la
seguridad y calidad de los alimentos, esto para garantizar que la empresa esta
preparada para los nuevos desarrollos cientificos o cuestiones emergentes de

seguridad alimentaria.

Los alimentos procesados como la leche entera en polvo y el cereal infantil
de arroz, pueden ser ricos en contaminantes metélicos, debido a las préacticas
de fabricacion, los aditivos, latas y envases utilizados. Durante mucho tiempo,
estos contaminantes se consideran inocuos para la salud pero con el tiempo se
acumulan en el cuerpo, causando intoxicacion que se manifiesta con sintomas

neuronales, problemas en la médula 0sea, los rifiones y el sistema nervioso.
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El laboratorio de aseguramiento de calidad con la finalidad de apoyar la
gestion de la seguridad y calidad de los alimentos, debe ampliar el portafolio
analitico mediante el desarrollo del analisis cuantitativo de contaminantes
metalicos en leche entera en polvo y cereal infantil de arroz, dos de los
productos elaborados por las fabricas de la region Centroamérica y el caribe de

la empresa.

Los clientes del laboratorio de aseguramiento de calidad buscan él servicio
analitico de un laboratorio que realice todos los analisis requeridos para verificar
el cumplimiento de los productos elaborados, si este no cuenta con todos los
analisis que se desean solicitar los clientes cuentan con la opcién de elegir el
gue se encuentre mas cercano a su region, es por ello que el no contar con un
portafolio analitico amplio hace que se busque otra opcién para el envio de

muestras y se pierdan clientes.

o Pregunta central

¢, Qué metodologia analitica se debe desarrollar para la determinacion
cuantitativa de contaminantes metalicos para el cumplimiento de las normativas
de seguridad alimentaria, para beneficiar la atencion al cliente del laboratorio de
aseguramiento de calidad?

o Preguntas auxiliares de investigacion

o ¢, Qué pardametros se deben cumplir para la validacion de un

meétodo analitico segun la norma ISO 17025?

o ¢, Qué limites de aceptacion se deben definir para los parametros

de linealidad, limite de detecciébn y limite de cuantificacion

XV



requeridos para la validacion de un método analitico en dos
productos alimenticios desarrollados por la empresa: leche entera

en polvo y cereal infantil de arroz?

¢,Como se evaluard la funcionalidad de la metodologia analitica
desarrollada para la determinacion cuantitativa de contaminantes

quimicos?

¢, Qué porcentaje de mejora en la atencién al cliente medido a
través de la evaluacion del historial de andlisis de contaminantes
metalicos enviados a otros laboratorios tendra el laboratorio de
aseguramiento de calidad al ampliar el portafolio analitico con la
implementacion de la metodologia para la determinacién de

contaminantes metalicos?
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OBJETIVOS

General

Desarrollar la metodologia analitica de espectrofotometria de absorcion
atoOmica para la determinacion cuantitativa de contaminantes metélicos: Pb, Cd,
Hg y As para verificar el cumplimiento de la seguridad alimentaria de leche

entera en polvo y cereal infantil de arroz

Especificos

1. Definir los parametros de linealidad, limite de deteccion, repetibilidad,
reproducibilidad y porcentaje de recuperacién requeridos para la
validacion de un método analitico segun el estdndar Europeo EN
15763:20009.

2. Evaluar la linealidad del método y determinar los limites de deteccién
para cada uno de los contaminantes metalicos para la validacién del

método analitico.

3. Evaluar la precision (repetibilidad, reproducibilidad) y porcentaje de
recuperacion del método utilizando un andlisis estadistico para

establecer la funcionalidad de la metodologia analitica desarrollada.

4. Determinar la disminucién de costos al ampliar el portafolio analitico del
laboratorio mediante la evaluacion del historial de analisis

subcontratados a otros laboratorios.
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RESUMEN MARCO METODOLOGICO

La metodologia de la investigacion tiene un enfoque mixto, es decir
enfoque cuantitativo debido a que se analizaron datos numéricos por medio de
mediciones analiticas y enfoque cualitativo relacionado a la revision documental

cuando se investigan los antecedentes del problema.

El disefio de investigacion es experimental por que se utilizaran ensayos
de laboratorio para determinar informacién a ser utilizada en el proyecto
planteado y transversal del tipo exploratorio ya que se conocera en su totalidad
el proceso a desarrollar el cual consiste en una metodologia analitica que dara

como resultado la mejora en la atencion al cliente.

El estudio es de tipo descriptivo-explicativo por que se realiza la
recoleccion de datos para la determinacion de contaminantes metdlicos
estableciendo el procedimiento que permita verificar e implementar la
metodologia analitica necesaria para el cumplimiento de las normativas de
seguridad alimentaria. Ademés, se evaluard informacién y se resaltara las

consecuencias de la insatisfaccion del cliente.

El alcance es de tipo descriptivo ya que se desarrollé la propuesta del
procedimiento para la determinacion de contaminantes metalicos: plomo,
cadmio, mercurio y arsénico, con lo cual se obtendra una metodologia
estandarizada que serad de utilidad en el laboratorio de aseguramiento de
calidad para entrenar y habilitar al personal, lo cual traera como resultado final

mejorar la atencion a fabricas de la region Centroamérica y del Caribe.
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A continuacion, se describe el grupo de variables propuestos en base de

los objetivos establecidos para asegurar la sostenibilidad de los resultados.

Tabla l.

Operativizacion de variables

Objetivo Variable Tipo de Indicador Herramienta
variables

Definir los parametros
de linealidad, limite de
deteccion y repetibilidad,
reproducibilidad y e Métodos y Cualitativa
porcentaje de normas de nominal No aplica No aplica
recuperacion requeridos referencia
para la validacion de un
método analitico segun
el estandar Europeo EN
15763:2009
Evaluar la linealidad del
método y determinar los e Linealidad del Linealidad, Estadistica
limites de deteccion método coeficiente de robusta con un
para cada uno de los e Limite de Dependiente correlacion 0.995  nivel de
contaminantes metalicos deteccion confianza del
para la validacion del Limite ug/Kg 95 %
método analitico
Evaluar la repetibilidad, e Repetibilidad
reproducibilidad Yy e Reproducibilid Repetibilidad Estadistica
porcentaje de ad (r%o) robusta con un
recuperacion del método o Porcentaje de Dependiente Reproducibilidad  nivel de
utilizando un andlisis recuperacion (r%) confianza  del
estadistico para o |ncertidumbre % de 95%
establecer la del método recuperacion
funcionalidad de la % Incertidumbre
metodologia  analitica tipica y
desarrollada expandida
Realizar un andlisis de
la disminucion de costos
al ampliar el portafolio % de incremento
analitico del laboratorio Cualitativa volumen analitico  Anélisis
mediante la evaluacibn e Volumen ordinal % Incremento  estadistico
del historial de andlisis analitico ingresos
subcontratados a otros e Ingresos

laboratorios, lo cual
tendra un impacto en la
mejora de

atencion al cliente

Fuente: elaboracion propia.
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A continuacion, se describen las fases que explican la metodologia

involucrada en el proceso de investigacion.

o Primera fase: revision documental para construir los antecedentes y

marco teorico de la problematica planteada.

En la primera fase se elabor6 un marco tedrico en el que se recopilo
informacion de libros, tesis, articulos, antecedentes e informacién de la empresa
sobre la problemética, con el objetivo de contar con el conocimiento base de la

investigacion.

o Segunda fase: plan de muestreo para identificar y desarrollar la

metodologia analitica.

En esta fase se recabaron documentos para efectuar andlisis acorde a los
objetivos planteados, se realiz6 investigacion en bibliografias de manuales del
equipo, para establecer las variables metodoldgicas, interferencias en la

metodologia y finalmente definir las variables de operacion del equipo a utilizar.

o Tercera fase: trabajo de laboratorio, para desarrollar el procedimiento

para determinar contaminantes metalicos.

En esta fase se identificaron los materiales, equipo, procedimiento de
preparacion de reactivos y muestra. Adicional se definié el procedimiento de

analisis y principio del método.

Asi mismo se realizaron repeticiones del método para obtener datos para
evaluar la confiabilidad para posteriormente realizar el analisis de los

parametros para validar el método. Finalmente se desarrollo la documentacion
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de la validacién del método, tabulacién, ordenamiento y procesamiento de la

informacion para el respectivo analisis estadistico.

o Cuarta fase: determinar los beneficios del desarrollo de la metodologia

analitica.

En la dltima fase se evalud la disminucion de costos al ampliar el portafolio
analitico del laboratorio mediante la evaluacion del historial de analisis

subcontratados a otros laboratorios.

La muestra que se tomo fue el total de la poblacion, debido a que se
utilizaron todos los resultados obtenidos durante el trabajo de laboratorio para

tener representatividad de la muestra, con un nivel de confianza del 95 %.

Los resultados de la parte experimental se tabularon en el programa
Microsoft Excel, inicialmente se verificé que los parametros de linealidad, limite
de deteccion, repetibilidad y porcentaje de recuperacion cumplieran con el
objetivo establecido, estos parametros fueron verificados utilizando el programa

Q-Stat y los gréficos se realizaron en el programa QtiPlot.

Se realiz6 un analisis estadistico para conocer la incertidumbre del

método, utilizando estadistica robusta y con un nivel de confianza del 95 %.
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INTRODUCCION

El presente trabajo de investigacion trata de una sistematizacion, que se
llevard a cabo mediante el desarrollo de la metodologia analitica para la
determinacion cuantitativa de contaminantes metalicos; plomo (Pb), cadmio
(Cd), mercurio (Hg) y arsénico (As), por espectrofotometria de masas con
plasma acoplado inductivamente (ICP-MS), para el cumplimento de las
normativas de seguridad alimentaria de dos productos desarrollados por la

empresa: leche entera en polvo y cereal infantil de arroz.

El problema por estudiar radica en que dentro del portafolio analitico del
laboratorio de aseguramiento de calidad no se analizan contaminantes
metélicos: Pb, Cd, Hg y As, y para garantizar que la empresa esté preparada en
cuestiones emergentes de seguridad alimentaria y mejorar la atencion a
fabricas de la regiébn Centroamérica y del Caribe, es necesaria la validacion de

la metodologia analitica para su determinacion.

Debido a que la empresa ha establecido una serie de estandares
integrales relacionados con la vigilancia y monitoreo de contaminantes en
alimentos, obligatorios y aplicados globalmente, sin excepcién, el resultado de
la investigacién proporcionard al laboratorio de aseguramiento de calidad el
desarrollo de la metodologia analitica para la determinacion de cuatro
contaminantes metalicos (Pb, Cd, Hg y As), en dos productos desarrollados por
la empresa: leche entera en polvo y cereal infantil de arroz para asegurar que
estos se encuentran dentro de niveles seguros en todo momento, esto

complementara el solido sistema FSSC 22 000 para la inocuidad de los

XXIII



alimentos implementado en la fabricas de la region de Centroamérica y del
Caribe.

Los beneficios esperados se veran reflejados en dos aspectos, el primero
en un aumento de la competitividad del laboratorio de aseguramiento de calidad
al tener una mayor capacidad de operacion, para hacer frente a la demanda en
seguridad alimentaria que ha tenido mayor auge en los ultimos afios y el uso
eficiente de los recursos, segundo la atencién del cliente al contar con todos los

analisis requeridos.

El esquema de la solucion inicié consultando y recolectando informacion
sobre la metodologia de analisis basado en Determination of arsenic, cadmium,
mercury, and lead in foodstuffs by inducively coupled plasma mass
spectrometry (ICP-MS) after pressure digestion. Determinacién de arsénico,
cadmio, mercurio y plomo en productos alimenticios por espectrometria de
masas con plasma acoplado inductivamente después de una digestion a

presion.

Se establecieron los pasos a seguir para realizar la validacién de la
metodologia analitica cuantitativa y posteriormente se realiz6 el trabajo de

laboratorio.

Para realizar el desarrollo del método espectrofotométrico, se evaluaron
los siguientes parametros: linealidad del método, limite de deteccion,
repetibilidad, reproducibilidad y porcentaje de recuperacion; cada uno de los
parametros evaluados cumplieron con los criterios de aceptabilidad
establecidos. Este proceso fue realizado en diferentes dias por diferentes

analistas calificados y competentes.
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Con los datos obtenidos en la parte experimental se realizé un analisis
estadistico para validar el cumplimiento de los parametros establecidos
anteriormente para el método espectrofotométrico, una vez verificados los
resultados se realiz6 la documentacion que respalda que el método ha sido

validado.

La importancia de la solucion de la problematica es obtener una
metodologia estandarizada que sera de utilidad en el laboratorio de
aseguramiento de calidad para entrenar y habilitar al personal, lo cual traera
como resultado la reducciébn de riesgos en temas de salud y seguridad
alimentaria, mejora en la atencion al cliente y como principales beneficiarios:
consumidores, clientes internos, fabricas de la regidn Centroamérica y del

Caribe, directivos, accionistas y propietarios.

La investigacion se conforma de 4 capitulos. En el primer capitulo, se
describe el marco tedrico en el cual se amplian conceptos relacionados con
calidad, aseguramiento de calidad, asi como normativas de seguridad
alimentaria y descripcion de los contaminantes quimicos los cuales se

emplearan en el desarrollo de la investigacion.

En el segundo capitulo, se hace referencia al desarrollo de la
investigacion, la cual se bas6é en técnicas metodoldgicas de investigacion y
analisis de datos, detallando el progreso desde que se realizé la estructura del
esquema de solucion hasta la culminacion de cada una de las fases de la tesis
con el fin de explicar como se llega a la solucion del problema inicialmente

planteado.

En el capitulo tres, se presentan los resultados obtenidos en el transcurso

de la investigacion. Proporcionando al laboratorio de aseguramiento de calidad
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la validacién de la metodologia analitica para la determinacion de cuatro
contaminantes metalicos (Pb, Cd, Hg y As), en dos productos desarrollados por
la empresa: leche entera en polvo y cereal infantil de arroz para asegurar que
estos se encuentran dentro de niveles seguros para el consumidor, lo cual se ve
reflejado en la disminucion de costos al ampliar el portafolio analitico del

laboratorio

En el cuarto capitulo, se realiza la discusion de resultados y el analisis
interno y externo de la investigacion. En el andlisis interno se valida si se
resuelve el problema principal y en el externo si puede utilizarse para otro tipo

de productos.
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1. MARCO TEORICO

A nivel global se establecen reglas relacionadas con la salud humana para
eliminar, reducir y prevenir el riesgo en los procesos que se llevan acabo
en la cadena alimentaria, incluyendo todas las actividades que se llevan a cabo

durante la manipulacion y produccion de alimentos.

Para los fabricantes y sus proveedores un mal funcionamiento del sistema
de calidad y el de seguridad alimentaria puede llevar a una pérdida de
confianza y perjudicar la reputacion de la compafia. “Durante las udltimas
décadas, el aumento de la demanda deseguridad alimentaria ha estimulado la
investigacion sobre el riesgo asociado con el consumo de productos
contaminados con plaguicidas, metales pesados y/o toxinas” (Manahan, 2000,
p. 50). En la mayoria de las industrias los procesos de decision relacionados
con la seguridad alimentaria se basan en resultados analiticos de laboratorios
de aseguramiento de calidad, complementados por otras actividades de control
e inspeccién de calidad. Por lo que estos resultados analiticos, deben ser
técnicamente confiables utilizando pruebas de aceptacién internacional
acreditadas, para demostrar que los productos cumplen los requisitos de
seguridad alimentaria y se encuentran dentro de niveles seguros en todo

momento.

1.1. Calidad

Para Galgano (1993) “la calidad se refiere a la capacidad que posee un

objeto para satisfacer necesidades implicitas o explicitas segun un parametro,



un cumplimiento de requisitos de calidad” (p. 29). Esto quiere decir que todo

aquello que es aceptable para el consumidor tendré calidad.

Calidad es un concepto subjetivo. La calidad esta relacionada con las
percepciones de cada individuo para comparar una cosa con cualquier
otra de su misma especie, y diversos factores como la cultura, el producto
0 servicio, las necesidades y las expectativas influyen directamente en

esta definicion. (Galgano, 1993, p. 29).

La calidad puede variar de un producto a otro, dependiendo de los gustos

y preferencias.

La calidad, en relaciébn con los productos y servicios, tiene varias
definiciones, como que el producto se ajuste a las exigencias de los clientes, el
valor afadido, algo que no tienen los productos similares, la relacion costo /
beneficio, entre otros. Todo va a depender de cada persona y de sus

preferencias.

1.2. Control de calidad

Para que la calidad se mantenga es necesario que exista un control
constante. “El control de calidad es el proceso donde se asegura la
estandarizacion de la disponibilidad, fiabilidad, mantenibilidad vy
manufacturabilidad de un producto o servicio” (Galgano, 1993, p. 30). Se debe

mantener la misma calidad y no perderla por ningan motivo.

El control de calidad como proceso debe tener en cuenta las fases de
planificacién, control y mejora. En este sentido, la calidad significa no solo la

durabilidad del producto y la satisfaccion del servicio, sino también el



cumplimiento de los estandares regulatorios en términos de rentabilidad

financiera, crecimiento comercial y seguridad.

Cuando se habla de control de calidad se esta haciendo mencion a varias
funciones. “El control de calidad son herramientas y mecanismos que implican
inspeccién, control, garantia, gestion y entrega de los productos y servicios"
(Galgano, 1993, p. 30). Esto permite contar con productos que satisfagan la

confianza del consumidor.

1.3. Aseguramiento de calidad

Es necesario que exista calidad para hablar de ella. “El aseguramiento
de la calidad consiste en aquellas acciones planificadas y sistematicas
implementadas en el Sistema de Calidad, que son necesarias para proporcionar
la confianza adecuada de que un producto satisfara los requisitos dados sobre
la calidad” (Galgano, 1993, p. 31). Para esto es necesario mantener un

constante control.

Se debe contar con un plan estratégico para mantener la seguridad de que

todo marcha bien.

Estas acciones deben ser demostrables con el objeto de proporcionar
la confianza adecuada, tanto a la propia empresa como a los clientes y
proveedores. El aseguramiento de la calidad no estd completo a menos
que estos requisitos de calidad reflejen completamente las necesidades
del cliente. (Galgano, 1993, p. 31)

Para estar seguros de que todo esta bien hay que observar a los clientes.



El Aseguramiento de la Calidad es un sistema y como tal, esto indica que:
es un conjunto organizado de procedimientos bien definidos vy
entrelazados armodnicamente, que requiere de determinados recursos
para funcionar, asegurando una calidad continua a lo largo del tiempo,
pone énfasis en los productos, desde su disefio hasta el momento de
envio al cliente, y concentra sus esfuerzos en la definicion de procesos y
actividades que permiten la obtencién de productos conforme a unas

especificaciones.(Moreno, Peris y Gonzéalez, 2001, p. 12)

Al hablar de calidad se toman en cuenta varios factores que estan

involucrados en esta.

Tal y como refleja la definicion de la ISO 9001:2005, el aseguramiento de
calidad ha sido englobado en la gestion de la calidad, proporcionando un
modelo que establece una serie de requisitos al propio sistema de calidad,
y no a los procesos y actividades que se realizan en la empresa y

organizacion. (Pefa, 2015, p. 1)

Se puede ver desde varios puntos de vista y dar diversidad de opiniones

al respecto.
Tabla Il. Comparacion control de la calidad y aseguramiento de la
calidad
Control de la calidad Aseguramiento de la calidad
Interés principal  Control Coordinacion
Vision de la Un problema que debe ser resuelto,
. Un problema que debe ser
calidad pero que es afrontado de manera
resuelto. A
proactiva.
La totalidad de la cadena de
) Uniformidad del producto  produccion, desde el disefio hasta el
Enfasis con reduccién de la mercado, y la contribucion de todos

inspeccion. los grupos funcionales a impedir los
fallos de la calidad.




Continuacion de la tabla Il.

Métodos Técnicas y herramientas
estadisticas.

Papel de los Solucion de problemasy

profesionales de aplicacién de los métodos

Programas y sistemas

Medicién, planificacién de la calidad
y disefio de programas.

calidad estadisticos.

Quien tiene la Todos los departamentos, aunque la
responsabilidad  Los Departamentos de alta direccion esta poco implicada en
de la calidad Fabricacion e Ingenieria. el disefio, la planificacion y la

ejecucion de las politicas de calidad.

Orientacién vy

enfoque Controlar la calidad Construir la calidad
Fuente: elaboracion propia.
1.3.1. Laboratorio de Aseguramiento de Calidad

Para paredes (2014):

El objetivo de un Laboratorio de Aseguramiento de Calidad es servir como
apoyo y soporte a la industria alimentaria en general, en todos los
aspectos de calidad. Se trabaja prestando servicios analiticos en
cualquier tipo de producto alimenticio, materia prima o cuestiones
relacionadas con los procesos y que influyan de alguna manera en la

calidad del producto final.

El Laboratorio de Aseguramiento de Calidad, a través de las areas
de microbiologia y fisicoquimica, esta capacitado para realizar servicios
analiticos de alta calidad, generando asi informes de prueba altamente
confiables. Parte medular es su personal altamente calificado, que junto
con el sistema de calidad implementado, le permite brindar un servicio

analitico confiable y preciso, bajo un régimen de confidencialidad total.
(p- 1)



Los laboratorios de aseguramiento de calidad en este tiempo se han

convertido en una herramienta muy util para las empresas.

En los Ultimos afos, los laboratorios que brindan servicios técnicos
analiticos encaminan sus esfuerzos hacia la acreditacion de susensayos
con el proposito de brindar una informacion con mayor credibilidad, util para
la toma de decisiones en el marco econémico y comercial. (Pefa y
Hernandez, 2002, p. 1)

Es por esta razébn que muchas empresas de la actualidad logran
certificaciones y con esto mejor aceptacion de parte del consumidor. De la
misma manera como en muchos otros ensayos se tienen lineamientos por

seqguir.

Es necesario que los ensayos de los laboratorios cumplan determinados
requisitos que garanticen la calidad de su realizacion ya la vez, brinden
informacion sobre las caracteristicas del producto. Para ello se requiere
de un proceso que asegure las exigencias del cliente y seademostrativo

de la competencia técnica del laboratorio. (Alvarez, 1997, p. 20)

Es por esta raz6n que se han creado normas, las cuales estandarizan
procesos, ensayos, entre otros. El aseguramiento de la calidad incluye un plan
escrito, autorizado y definido que garantiza que las responsabilidades vy
frecuencia de auditorias, reportes, correccién y aseguramiento estén desde el
inicio de cada actividad. Comprende la revision de todas las actividades del
laboratorio, incluidos el personal y las instalaciones, asi como su interrelacion

con la estructura de la institucion.



1.4.

Seguridad alimentaria

Chavarrias (2016) afirma:

El concepto seguridad alimentaria hace referencia al acceso a alimentos
inocuos y nutritivos para los consumidores en todo momento. La
seguridad alimentaria hoy en dia, se ocupa sobre todo de que los
alimentos no supongan un riesgo para la salud y que sean saludables,
desde el primer momento de la produccién y en toda la cadena
alimentaria. (p. 1)

Los mercados se han expandido de tal manera que:

El cambio en los sistemas de produccion y la globalizacion han
influenciado la seguridad alimentaria, haciendo que este término sea cada
vez mas reconocido, aceptado y exigido por el consumidor, lo que obliga a
las empresas a hacer frente a nuevos retos y desafios para prevenir
riesgos alimentarios. (Chavarrias, 2016, p. 3).

Esto genera competitividad y al mismo tiempo demanda entre muchos

sectores de alimentos.

Segun Chavarrias (2016):

Los fundamentos de la seguridad alimentaria son:

o Disponibilidad fisica de los alimentos de acuerdo al nivel de

produccion y de las existencias.



o Acceso a los alimentos mediante politicas destinadas a alcanzar los
objetivos de seguridad alimentaria.

o Uso de alimentos.

o Estabilidad del acceso a alimentos, esto se refiere a la
disponibilidad periddica de alimentos seguros.

La seguridad alimentaria no es la misma en los distintos paises del
mundo, en los paises desarrollados los principales problemas se
encuentran en deficiencias en la produccién, manipulaciébn o
conservacion, mientras que en los paises que se encuentran en vias de
desarrollo los principales problemas se relacionan con el acceso a agua

potable, dietas pobres o escasez de alimentos.

En todo el mundo se propagan mas de 200 enfermedades a traves
de los alimentos, segun la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), y
millones de personas enferman al afio a consecuencia de brotes
transmitidos por alimentos. Los principales problemas de seguridad
alimentaria incluyen, segun la OMS, los riesgos microbiolégicos
(bacterias como Salmonella o E. coli) y los contaminantes quimicos de

alimentos. (p. 3)

1.4.1. Normativas seguridad alimentaria

El comercio de alimentos tiene un enorme impacto en la salud de las
poblaciones y las economias de las naciones. Las organizaciones de la ONU
para el comercio mundial, los gobiernos nacionales y los organismos
transformadores aceptan que las personas tienen el derecho a esperar un alto

estandar de los alimentos.



En el Codex Alimentarius (2016) se indica que:

La OMS lleva a cabo evaluaciones cientificas de riesgos a fin de
determinar los niveles de exposicion seguros, que serviran de base para
elaborar normas nacionales e internacionales sobre inocuidad de los
alimentos para proteger la salud de los consumidores y garantizar

practicas comerciales justas. (p. 1)

El punto de referencia mundial para los productores de alimentos,
procesadores, consumidores, organismos nacionales responsables de Ia
seguridad alimentaria y el comercio internacional de productos alimenticios es
el Codex Alimentarius, primero elaborado por la FAO y la OMS en 1961 y
gestionada por la Comision del Codex Alimentarius.

Como ya se ha mencionado para estandarizar la calidad se ha procedido a
la creacion de normas. Las normas del Codex engloban los principales
productos alimentarios, ya sean elaborados, semielaborados o crudos. También
se incluyen los materiales utilizados en el procesamiento posterior de los
productos en la medida en que sea necesario para alcanzar los principales
objetivos del cdédigo. Por consiguiente, esta es la normativa que toda

empresa de alimentos debe regir.

La nutricién es una parte fundamental de la calidad, cuando de alimentos
se trata. Las disposiciones del Codex se refieren a la calidad de los alimentos
desde el punto de vista higiénico y nutricional; ello incluye normas
microbioldgicas, aditivos alimentarios, plaguicidas y residuos de farmacos de
uso veterinario, contaminantes, etiquetado y presentacion, métodos de

muestreo y andlisis de riesgos (Codex Alimentarius, 2016). Es de suma



importancia contar con productos que cumplan los requisitos de calidad y

nutricion.

En la publicacion sobre normas de seguridad alimentaria Avantium

Business Consulting. (2011) afirman que:

Varios han sido los factores que han contribuido a la necesidad de

desarrollar normas uniformes de calidad y seguridad alimentaria, principalmente:

o Las demandas de los consumidores.

o La responsabilidad cada vez mayor de los distribuidores.
o El incremento de requisitos legales.

o La globalizacion en el suministro de productos

Para la Agencia de Normativa Alimentaria (2016) “las normas de seguridad
alimentaria ayudan a las compafiias a establecer buenos procedimientos de
fabricacion para que puedan producir productos seguros que cumplan con la
normativa de seguridad alimentaria y satisfacer los niveles de calidad

esperados por los consumidores” (parr. 38).

Son generalmente formuladas por 6rganos independientes como BRC,
IFS e ISO 22000, adoptados por las empresas de procesamiento de alimentos
certificados y verificados por organismos de acreditacion, todas ellas enfocadas

a garantizar la implantacion de un sistema de gestion que avale.

Estas normas dan al operador de empresa alimentaria la responsabilidad
primordial por la seguridad alimentaria y establecen que la aplicacion general de
procedimientos debe basarse en los principios de HACCP (analisis de peligros y

puntos de control critico) principios. Las regulaciones también especifican la
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elaboracion de guias de buenas préacticas de higiene para procesos especificos

para ayudar a las empresas a cumplir con las normas.

Avantium Business Consulting, (2011), afirman que: los objetivos basicos

que se persiguen con la certificacion de estas normas son:

o Mejorar la seguridad alimentaria.
o Aumentar la confianza de los consumidores actuales y las exigencias de

los consumidores potenciales.

o Acceder a trabajar con las marcas de distribuidores

o Espafa, Alemania, Francia, Italia, Reino Unido.

o Conciliar la seguridad alimentaria y el control de calidad.

o Permitir la evaluacion de los proveedores con base en un estandar o

normainternacional.

o Asegurar una mayor facilidad para la comparacién y la transparencia a lo
largo de toda la cadena de suministro.

o Proporcionar a los consumidores una vision global de los puntos fuertes
y las oportunidades de mejora de los proveedores.

o Demostrar la conformidad con los requisitos legales y reglamentarios de
la empresa certificada.

1.4.2. Norma mundial BRC (British Retail Consortium)

La norma mundial BRC tiene por objeto especificar los criterios de
seguridad, calidad y funcionamiento en organizaciones dedicadas a la
fabricacion de alimentos suministrados como productos alimenticios con marca
del minorista, productos alimenticios de marca y productos alimentarios o
ingredientes destinados a empresas de servicios alimentarios, empresas de

catering y fabricantes del sector alimentario, con la finalidad de garantizar que
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dichas empresas asumen sus obligaciones en materia de cumplimiento de la

legislacion y proteccion del consumidor.

Este establece siete secciones para un eficaz sistema de seguridad

alimentaria:

Compromiso de la gerencia senior y mejora continua.

El Plan de Seguridad Alimentaria: APPCC (andlisis de peligros y puntos
de control critico) programa basado en los requisitos del sistema del

Codex Alimentarius.

La seguridad alimentaria y el sistema de gestibn de la calidad:
especificaciones de producto, proveedor, la trazabilidad, la aprobacion y
la gestion de incidentes y retirada de productos. Esto se basa en los

principios de la norma 1ISO 9000.

Normas del sitio: el disefio y el mantenimiento de los edificios y su
equipamiento, limpieza, control de plagas, manejo de desechos y control
de cuerpo extrafno.

Control de producto: disefio y desarrollo de productos incluyendo gestion
de alérgenos, producto e ingrediente de procedencia, el empaquetado

del producto y la inspeccion y ensayos de los productos.
Control del proceso: proceso seguro controla, peso/volumen, la

calibracion de equipos de control, asegurando el plan HACCP es

implementado.
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o Personal: normas para la capacitacion del personal, la ropa de

proteccion ehigiene personal.

1.4.3. HACCP

“El sistema HACCP fue desarrollado por primera vez para el disefio y la
fabricacion de alimentos para el programa espacial estadounidense” Agencia de
Normativa Alimentaria, 2013, parr. 46). Los riesgos incluyen bacterias, virus,
toxinas naturales, pesticidas, residuos de farmacos, descomposicion, parasitos,
alérgenos, los aditivos alimenticios y colorantes no aprobados, y compuestos

radiactivos.

Cada negocio de manipulacion o transformacion de alimentos deben
desarrollar un sistema de HACCP y adaptarla a su producto individual, las
condiciones de procesamiento y distribucion. “El sistema HACCP es
utilizadoen todas las etapas de la produccion de alimentos, desde la produccién
de materias primas, las adquisiciones y la manipulacion, a la fabricacion,
distribucion y consumo del producto terminado” (Agencia de Normativa
Alimentaria, 2013, parr. 48). Los siete principiosde HACCP aceptados por los
organismos de gobierno, asociaciones de comercio y de la industria alimentaria

de todo el mundo. Estos principios son:

o Realizar un andlisis de peligros.

o Identificar los puntos criticos de control (PCC).

o Establecer limites criticos para los puntos criticos de control.
o Establecer procedimientos de supervision.

o Establecer acciones correctivas.

o Establecer procedimientos de verificacion.
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o Establecer los procedimientos de mantenimiento de registros vy

documentacion.

1.4.4. Norma IFS (International Food Standard)

Es una norma creada en colaboracion de las federaciones de las cadenas
de distribucion de Alemania, Francia e Italia, que regula los sistemas de
gestion de la calidad, en empresas del sector de la alimentacion, con el objetivo
de lograr la maxima seguridad en los procesos de fabricacion y/omanipulacion

de alimentos (Avantium Business Consulting, 2011).

Esta norma ayuda a mantener la seguridad en la calidad de los alimentos
que trabaja, para brindar un mejor servicio. Estda enfocada a todas las
empresas del sector de la alimentacion que sean fabricantes o envasadores de
productos alimenticios, sobre todo aquellos que son proveedores de productos
alimenticios con marcas del distribuidor. El regular la calidad de los productos

alimenticios permite que estos sean seguros y confiables.
1.4.5. Norma international ISO 22000
La Norma Internacional ISO 22000 especifica requisitos:
Para implantar un sistema de gestion de la inocuidad de alimentos cuando
una organizacion en la cadena alimentaria necesita demostrar su
capacidad para controlar los peligros relacionados con la inocuidad de

losalimentos, con el objeto de asegurarse de que el alimento es inocuo en

elmomento del consumo humano. (Maio, 2014, p. 2)
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Aun si las empresas son pequefias 0 estan en vias de crecimiento o
expansion internacional, “es aplicable a todas las organizaciones, sin importar
tamafo, que estén involucradas en cualquier aspecto de la cadena alimentaria y
deseen implementar sistemas que proporcionen de forma coherente productos
inocuos  (produccién, procesamiento, distribuciobn, almacenamiento vy
manipulacion)” (Maio, 2014, p. 2). Esto se realiza con el fin de garantizar la
inocuidad de los alimentos que son ofrecidos al consumidor y al mismo tiempo

garantizar y respaldar a las empresas que los distribuyen.

Tabla lll. Comparacion normas de seguridad alimentaria
ST Solimentaria de Francia, Empresas de distibucion 2R e SURERe e e
. . ' alimentaria de Reino L !
norma Alemania & ltalia, Unida le van a suministrar son inocuos para

principalmente. el consumidor.

Cualguierempresa que forme pare de
la cadena alimentaria (produccion,
procesamiento, distribucion,
almacenamiento v manipulacién) asi
como productores relacionados con la
industria alimentaria (equipamientos,
transporte, mantenimignto,
detergentes, eic.).

Empresas que

pueden
certificarse

Empresas dedicadas a la fabricacion vio elaboracion
de alimentaos, aditivos e ingredientes.

Requisitos especificos en cuanto a los exteriores,
edificios, paredes, suelos, techos, ventanas, puertas,
iluminacian, etc.

Mo se detallan los prerrequisitos como tal, puesto que
estos son requeridos a lo largo de los diferentes
apartados especificos de las normas.

APPCC (Analisis
de peligros y
puntos de control
critico)

Obligatorio seqglin CODEX v con requisitos concretos.

Chbligatorio con requisitos concretos.

Sistema de calidad

15

Mo hay requisitos especificos, hay que
valorar el riesgo de las instalaciones
para saber coma afectan ala
inocuidad del producta.

Relacion detallada de los
prerrequisitos a evaluar e implantar.

Obligatorio seglin CODEX.

Chbligatorio.



Continuacion de la tabla Ill.

Estructura de la
norma

Mamero de no
Valoracion de los criterios conformidades criticas, Mo conformidades mayores, menores
Método de con puntuacion. mavores o menaores v observaciones.
evaluacionde la El grado del certificado El grade del certificacion  El grado del certificado depende de si
auditoria depende dela depende del n® de no se obtienen no conformidades
puntuacion obtenida. conformidades ytipo mayores o no.
obtenidas.

Grado del
certificadoy
frecuencia de
auditorias

Validez del
certificado

3 afios con auditorias periddicas
anuales.

1 afio.

Fuente: Avantium Business Consulting (2011). Normas de Seguridad Alimentaria. Consultado el

25 de mayo de 2020. Recuperado de http://www.avantium.es/.

1.5. Contaminantes quimicos

Como en la mayoria de las industrias, en los alimentos también existen

contaminantes quimicos.

Es toda sustancia orgénica e inorganica, natural o sintética que se
encuentra en cualquiera de los estados fisicos de la materia y que tiene
probabilidades de afectar la salud de las personas o causar algun efecto

negativo en el medio ambiente. Los efectos de los contaminantes son
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distintos ya que dependen de su nivel de actuacion y su toxicidad.
(Eusko, 2011, p. 40)

Estos debido a su nivel de toxicidad deben ser tratados y neutralizados de

diferentes maneras y métodos.

Los denominados toxicos se refieren a elementos cuyo peso especifico es
superior a 5 g/cm® y que tiene un nimero atémico por encima de 20. No
obstante, no todos los elementos que tienen esas caracteristicas tienen
funciones analogas biolégicas. Debido a las pequefas cantidades que se

manejan se denominan elementos traza. (Juarez, 2006, p. 11)

Los alimentos pueden tener productos quimicos ya sea porque se hayan
afadido intencionalmente por razones tecnolégicas, por ejemplo, los aditivos
alimentarios, o debido a la contaminacion ambiental del aire, el agua o el suelo.
“‘La via primaria de entrada de elementos toxicos en el hombre es la
ingestion de alimentos” (Soraya, Toutcha y Quintana, 2006, p. 149). Los
productos quimicos presentes en los alimentos son un problema de salud en

todo el mundo y son la principal causa de los obstaculos al comercio.
1.5.1. Contaminantes metalicos o metales pesados
Para Juarez (2006):
Los contaminantes metalicos o metales pesados estan considerados como
contaminantes quimico toxicos de acuerdo a sus propiedades eco-toxicas,

principios quimicos, conductividad eléctrica, efectos biolégicos, entre

otros, designandose esta clasificacion por la Union Internacional de
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Sustancias Quimicas Puras y su Aplicacion por la Comision Clinica
Humana de Sustancias Toxicas en sus siglas en ingles IUPAC (pp. 12-15).

Los metales pesados son de toxicidad extrema porque, como iones o en
ciertos compuestos, son solubles en agua y el organismo los absorbe con gran
facilidad. Dentro del cuerpo, tienden a combinarse con las enzimas y a inhibir su
funcionamiento. Dosis muy pequefias producen consecuencias fisioldgicas o
neuronales graves, enfermedades cardiovasculares, renales, nerviosas asi
como enfermedades de los huesos. La toxicidad de los metales pesados varia
de persona a persona, esto significa que algunas personas son mas afectadas

que otras.

Los metales denominados oligoelementos son esenciales en el ciclo de
vida de los seres vivos, otros metales pesados no ejercen funcién biol6gica
alguna, y otros a partir de ciertas concentraciones son considerados peligrosos,
“los principales metales toxicos que se encuentran dispersos en cualquier
medio son: mercurio (Hg), cadmio (Cd), plomo (Pb), cobre (Cu), cinc (Zn),
estafio (Sn), cromo (Cr), vanadio (V), bismuto (Bi) y el aluminio (Al)” (Juérez,
2006, p. 12).

15.1.1. Arsénico (As)

El arsénico estd ampliamente distribuido en la corteza terrestre. Se
encuentra tanto en suelos como en aguas y en la mayoria de los tejidos
vegetales y animales, sin embargo, no se conoce ninguna mina explotable y el
elemento se obtiene como subproducto en la produccion de otros metales como

cobre y plomo.
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Para Eusko (2011):

El arsénico tiene muchas aplicaciones en la industria metalurgica,
especialmente en la obtencion de aleaciones. Pero se usa, sobre todo,
en la industria quimica para la elaboracion de medicamentos y

plaguicidas.

La utilizaciéon de plaguicidas arsenicales ha sido considerada como
la fuente principal de contaminaciéon ambiental en las Ultimas décadas. El
arsénico es un toxico persistente cuya presencia en las zonas
contaminadas se mantiene después de muchos afios. Debido a la
posibilidad de incorporacién del arsénico a la cadena alimentaria, el uso
de muchas de estas sustancias esta actualmente restringido o
completamente prohibido.

La toxicidad del arsénico para el hombre depende en gran medida
de la forma quimica en que sea ingerido. Los compuestos organicos que
se encuentran en concentraciones elevadas de forma natural en los
pescados, moluscos y crustaceos son menos toxicos que las formas
inorganicas. El arsénico puede producir intoxicaciones tanto agudas
como cronicas siendo el trioxido de arsénico la causa mas frecuente de
las primeras. El arsénico trivalente es capaz de unirse a los grupos tioles
e inhibir la accion de determinadas enzimas relacionadas con el

metabolismo celular y la respiracion.

La intoxicacion cronica por arsénico produce anorexia
acompafiada de alteraciones gastrointestinales, neuritis periférica,
conjuntivitis y lesiones de la piel que incluyen hiperqueratosis y

melanosis. Este oscurecimiento de la piel es caracteristico de una
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exposicion prolongada a arsénico y puede ser un factor en el desarrollo
de céncer de piel. Actualmente existen evidencias suficientes de su
efecto carcinégeno para el hombre y el IARC lo incluye en el grupo 134.
El arsénico organico ingerido a través de los pescados se absorbe
eficientemente del tracto gastrointestinal y el 70-80 % es eliminado en
una semana principalmente en la orina. En la mayoria de los estudios de
dieta total consultados s6lo se determinan los niveles de arsénico total.
Como las ingestas de arsénico total son casi siempre muy bajas, se evita
el tener que realizar la determinacién de arsénico inorganico que es mas
laboriosa. (p. 41-42)

1.5.1.2. Cadmio (Cd)

El cadmio es un elemento poco abundante en la naturaleza que se obtiene
como subproducto de la mineria y de la extraccion de zinc y de plomo, es uno
de los contaminantes metalicos de los alimentos mas peligrosos debido no solo
a su elevada toxicidad y capacidad de acumulacién en la cadena alimentaria
sino también a su amplia distribucion derivada de sus numerosas aplicaciones

industriales.

Para Eusko (2011):

La produccion comercial de cadmio y su utilizacion en distintas
actividades como la galvanoplastia, la fabricacion de pigmentos para
esmaltes, la fabricacion de pilas o la obtencién de diferentes aleaciones,
pueden contaminar aire, suelos y aguas. El cadmio esta también presente
en pequefias cantidades en los fertilizantes fosfatados, desde donde

puede cederse al suelo y de éste a los vegetales.
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La ingesta de alimentos constituye la fuente mas importante de
exposicibna cadmio de la poblacién general. Sin embargo, en zonas no
contaminadas, la absorcion debida al consumo de tabaco en los
fumadores de mas de 1 cajetilla diaria puede igualar la ingesta de cadmio
a partir de los alimentos. S6lo en caso de exposicion laboral, la absorcion
pulmonar de cadmio por inhalacion en el lugar de trabajo es la via de

exposicidon mayoritaria.

Aproximadamente se absorbe un 5 % del cadmio presente en los
alimentos. Este porcentaje puede alcanzar el 15 % si hay deficiencia de
hierro. El cadmio se acumula principalmente en higado y riidn donde
puede concentrarse hasta un 85 % de la carga corporal de este
elemento. Se considera que el rifion es el rgano diana critico tanto en la

poblacion general como en poblaciones expuestas.

Los trastornos relacionados con la toxicidad cronica del cadmio
incluyen dafios renales e hipertension, asi como lesiones 6seas y
pulmonares. La exposicion ocupacional incrementa el riesgo de céancer
en el tracto respiratorio. Los compuestos de cadmio han sido clasificados
por la Agencia Internacional de Investigacion sobre Cancer (IARC) como
probablemente cancerigenos (Grupo 2A). La legislacion espafiola
establece limites maximos permitidos de cadmio en los alimentos que
oscilan entre 0.5 mg/kg (sal comun) y 1 mg/kg (pescados y productos de
la acuicultura: moluscos bivalvos y gaster6podos, crustaceos vy

cefalopodos). (p. 34)

Es necesario regular y mantener especificaciones para el consumo de
ciertos alimentos. “Ademas, como ya se ha mencionado, en la propuesta de

Reglamento de la UE se establecen limites maximos de cadmio para distintos
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alimentos que oscilan entre 0.01 mg/kg (vino) y 2 mg/kg (riiones, moluscos y
centollo)” (Eusko, 2011, p. 35). No se puede evitar el consumo de alimentos que

contienen cadmio, pero si se pueden consumir con menor frecuencia.

1.5.1.3. Mercurio (Hg)

La principal fuente natural de mercurio es la desgasificacion de la corteza
terrestre, incluyendo las emisiones volcanicas y la evaporacién de los océanos,
a ésta hay que afadir la extraccibn minera del mercurio y los productos
derivados de sus diferentes aplicaciones en la industria cloroalcalina, en la
industria de pinturas, o en la fabricacién de equipos eléctricos e instrumentos de

precision.

Para Eusko (2011):

También son fuente de contaminacion actividades como la utilizacion de
combustibles fosiles, la produccion de acero, cemento y fosfatos y la
fundicibn de minerales con sulfuro. La utilizacion de fungicidas
alquilmercuriales para el tratamiento de semillas fue también, hasta su

prohibicién, una fuente importante de este elemento

El mercurio procedente de todas las fuentes contamina los
alimentos y las aguas, siendo actualmente la ingesta de alimentos, y
mas concretamente de especies acuaticas, la via de exposicibn mas
importante para el hombre,la toxicidad del mercurio depende de la forma
guimica en la que se encuentra. El mercurio elemental apenas es toxico
por via oral porque se absorbe muy poco y se elimina con mucha

rapidez.
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En cambio, en forma de vapor es absorbido rapidamente por los
pulmones pudiendo dar lugar a intoxicaciones tanto agudas como
cronicas. Los compuestos inorganicos del mercurio son mas toxicos que
el propio metal pero los efectos bioldgicos mas severos son los de
algunos compuestos organicos y, de hecho, el metilmercurio esta entre
los 6 compuestos quimicos mas peligrosos en el medio ambiente segun
el Programa Internacional de Seguridad Quimica (IPCS). El
metilmercurio se absorbe con facilidad en el intestino (aproximadamente
un 95 % de la cantidad ingerida) y tiene tendencia a acumularse el

cerebro, asi como en higado y rifiones.

Los efectos clinicos de una intoxicacidon por metilmercurio se
deben fundamentalmente a alteraciones del sistema nervioso que se
manifiestan con trastornos sensitivos y motores, muchos paises han
establecido niveles maximos permitidos de mercurio en pescados que
oscilan entre 0.5 y 1 mg/kg segun las diferentes legislaciones. En Espafa
es de aplicacion la normativa comunitaria donde se establece que el
contenido de mercurio en la parte comestible de los productos de la
pesca no podra superar 0.5 mg/kg de producto fresco en todas las
especies excepto las consignadas especificamente en un anexo (incluye
atun, bonito, mero, rape, entre otros) paralas que se permite hasta 1
mg/kg. (pp. 36-37)

1.5.1.4. Plomo (Pb)
Existe variedad de contaminantes que de una forma u otra afectan al ser

humano. “El plomo es uno de los contaminantes que se encuentra mas

ampliamente distribuido en la naturaleza® (Eusko, 2011, p. 30). La
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contaminacion no se puede evitar, pero si se pueden buscar medios para

regularla.

Para Eusko (2011):

Su elevada resistencia a la corrosion le ha hecho encontrar numerosas
aplicaciones, entre las que destacan la fabricacion de acumuladores
eléctricos (baterias) y de soldaduras. Los derivados tanto organicos como
inorganicos del plomo también encuentran aplicacion en muchos sectores
como la industria del vidrio y de la cerdmica, la fabricacién de pinturas y
de aditivos para las gasolinas entre otros. Las emisiones mas importantes
de plomo a la atmosfera proceden de la combustion de gasolinas con
aditivos antidetonantes (tetraetilo de plomo), de las fundiciones de plomo

y cobre y de las industrias del hierro y del acero.

La deposicion atmosférica de plomo en los vegetales es la via
principal deentrada de este metal en la cadena alimentaria, mientras que
apenas existe incorporacion desde el suelo a través de las raices de las
plantas. Asimismo, la progresiva eliminacion de las conducciones de
plomo en las redes de distribucion ha conducido a que la ingesta de
plomo procedente del agua de bebida s6lo sea importante en situaciones
concretas. En los ultimos afios se ha observado un descenso progresivo
de la exposicion a plomo en casi todos los paises desarrollados que se
atribuye fundamentalmente al aumento del uso de gasolinas sin plomo y
a la eliminacion casi total de las soldaduras de plomo de los envases

metalicos.

La absorcién de plomo por via oral es cercana al 10 % en adultos

y se incrementa hasta el 50 % en nifios. El plomo absorbido se distribuye
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en distintos 6rganos y tejidos como rifion, higado, encéfalo y huesos.
Dadasu similitud con el calcio, el mayor depésito de plomo se localiza en
el tejido Oseo, entre los efectos toxicos del plomo destaca su accion
sobre elrifidn y sobre el sistema nervioso, reproductor, hematopoiético e

inmune.

La ingestion cronica de plomo se acompafia con frecuencia de
anemias leves por inhibicion de la sintesis de hemoglobina y reduccion
de la vida de los eritrocitos en circulacion. También puede producirse una
alteraciéon del sistema nervioso que se manifiesta con deterioros
mentales y paralisis motoras. Por otra parte, hay evidencia de que
exposiciones muy prolongadas, aunque sean bajas, pueden producir

nefropatias cronicas.

La legislacion esparfiola establece limites maximos permitidos de
plomo en los alimentos que oscilan entre 0.1 mg/kg (aceites vegetales
comestibles, grasas animales y vegetales comestibles) y 5 mg/kg
(pescados y productos de la acuicultura: moluscos bivalvos vy
gasterépodos, te y café). La Union Europea (UE) ha elaborado una
propuesta de Reglamento para establecer limites de plomo y cadmio en
alimentos. En dicho proyecto se establecen limites maximos para
distintos alimentos que oscilan entre 0.02 mg/kg (alimentos infantiles,
café, té y bebidas refrescantes) y 1.0 mg/kg (pescados: moluscos

bivalvos y crustaceos).

En cuanto a la concentracion maxima admisible de plomo en el
agua, actualmente es de 50 ug/L aunque esta en fase de tramitacion la
Propuesta de Directiva del Consejo relativa a la calidad de las aguas

destinadas al consumo humano en la que se establece un nuevo limite
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de 10 pg/L (que se alcanzaria progresivamente en 15 afios a partir de la
entrada en vigor de la Directiva).

El plomo esta presente en pequefias cantidades en la mayor parte
de los alimentos de la dieta y los grupos que mas contribuyen a su
ingesta son los de bebidas alcohdlicas, pan, frutas, pescados y verduras.
Resulta llamativo el hecho de que las bebidas alcohdlicas sea el grupo

gue mas plomo aporta a la dieta. (pp. 31 32)

1.5.1.5. Fuente de los metales pesados

Los mas comunes son el suelo contaminado en el que se cultivan
alimentos, lodos residuales, fertilizantes quimicos y plaguicidas utilizados
en la agricultura, la utilizacion de materiales durante el proceso de
produccion. Origen Natural: Los elementos toxicos contenidos en el
material original, al meteorizarse, se concentran en los suelos. Estas
concentraciones naturales de metales pueden llegar a ser toxicas para el

crecimiento de las plantas. (Crompton, 1996, pp. 25-28)

Los metales pesados presentes en los alimentos provienen de diversas
fuentes. "Concentraciones naturales muy altas en los suelos pueden ocasionar
acumulacion de algun metal en plantas y ocasionar efectos toxicos para los
animales que las consumen” (Crompton, 1996, p. 30). Estos metales siempre

formaran parte del diario vivir, porque se encuentran en todos lados.
Los metales siempre se encontraran en los diferentes suelos. “Se debe

destacar que la concentracion de los metales en los suelos varia

considerablemente con la profundidad, como ocurre generalmente con todas las
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propiedades de los suelos” (Crompton, 1996, p. 33). Unos suelos siempre

estardn més cargados de metales que otros.

Para Garcia (1997):

El ser humano siempre tendra algo que ver con respecto a los metales.
Fuente Antropogénica. Las actividades humanas ejercen un efecto

considerable en la concentracion y movilidad de los metales.

o Productos quimicos agricolas y lodos residuales.

o Actividades de mineria y fundicién, todas estas operaciones pueden
producir una contaminacion localizada de metales. El polvo
originado puede ser depositado en los suelos a muchos kilbmetros

de distancia.

o Generacion de electricidad y otras actividades industriales. La
combustion de carbdén es una de las principales fuentes de
deposicion de metales en suelos. Las centrales térmicas de
combustion de petrdleo pueden ser fuentes de plomo, niquel y

vanadio. Siempre existirdn formas para producir metales.

o Las mayores fuentes industriales de metales incluyen fabricas de
hierro y acero que emiten metales asociados con las menas de
hierro, como el niquel. Las fabricas de baterias, pueden emitir
cantidades considerables de plomo. Los metales asociados con
areas altamente industrializadas incluyen arsénico, cadmio, cromo,

hierro, niquel, plomo, zinc y mercurio.
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o Residuos domeésticos. aproximadamente el 10 % de la basura esta
compuesta de metales. Uno de los problemas mas serios de las
sociedades modernas es como deshacerse de este volumen de
basuras. Las dos alternativas son enterrar o incinerar. El
enterramiento puede contaminar las aguas subterraneas, mientras
que la incineraciébn puede contaminar la atmosfera al liberar

algunos de los metales volatiles. (pp. 20-21)

1.6. Aspectos metodoldgicos en el analisis de elementos traza

Los andlisis y mediciones siempre se deberan regir por ciertas
caracteristicas. “Los métodos analiticos utilizado en la medicion de elementos
traza y ultra traza deben cumplir las siguientes caracteristicas: sensibilidad,
especificidad, precision, exactitud y ser relativamente rapidos” (Mizuike, 1983,
p. 8). Los limites de deteccion son muy importantes porque la concentracion de
los elementos traza y los ultra traza, son del orden de microgramos (ug) o nano

gramos (ng), respectivamente.

Para Mizuike (1983):

Las técnicas mas empleadas son la espectrometria de absorcién atomica
con atomizacion de llama (FAAS), la espectrometria de absorcidon
atomica con atomizacion electrotérmica o de horno de grafito (ETAAS),
los de emisién atomica con fuentes de plasma de acoplamiento inducido
(ICP-OES), y la espectrometria de masas con plasma de acoplamiento
inducido (ICP-MS).

Las reglas béasicas establecidas para el andlisis trazan e indicadas a

continuacion deberian ser seguidas para el procedimiento completo de
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andlisis. Para llegar a obtener resultados siempre se tendra que realizar

antes, un analisis.

o El procedimiento analitico deberia ser lo mas simple posible (el
minimode manipulacion).

o Los analisis deberian realizarse en un ambiente limpio a fin de
reducir elriesgo de contaminacion.

o La manipulacion de la muestra deberia hacerse utilizando guantes.

. Todo el material que entre en contacto con las muestras debe ser
en lo posible puro e inerte. Generalmente este requerimiento se
cumple con cuarzo, teflon, polietileno y polipropileno.

. El instrumental y los contenedores deberdn limpiarse
rigurosamentepara proporcionar bajos niveles de blanco.

. Deberan utilizarse solo reactivos purificados y agua de alta pureza.

o Todas las etapas del proceso analitico deben ser efectivamente
monitoreadas y probadas mediante el andlisis de materiales de

referencia estandar apropiados y de blancos quimicos. (pp. 8-9)

Figura 1. Control de contaminacion y pérdidas

Regla basica para la limpieza del equipamiento :

Cada item que no se ha limpiado leva el riesgo de contaminar !

Limpieza del material de vidrio y plastico (polietileno, polipropileno, ete) :
- Sumergir en HCIl o HNO; 1M durante 24 horas, enjuagar bien con agua
pura, secar en un lugar libre de poivo, guardar en bolsas plisticas o ¢n
cajas herméticas

Limpieza de teflon, cuarzo :

- Hervir en HNO, 4M durante § horas, enjuagar bien con agua pura, secar
en un lugar libre de polve, guardar en bolsas plasticas o en cajas herméticas

Fuente: Vandecasteele (1993). Modern Methods for Trace Element Determination.
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1.6.1. Espectrofotometria

Para Mizuike (1983):

Se basa en la relacidbn entre la absorcién de la radiacion visible o
ultravioleta cercana de una solucion y la concentracion de las especies
coloreadas en la solucion. El analito tiene que ser convertido a un
complejo coloreado antes del analisis. La instrumentacion basica es
todavia relativamente simple y de bajo costo en comparaciéon con los
instrumentos que se requieren para las otras técnicas de analisis de

metales.

El método puede automatizarse facilmente para el andlisis rutinario y
da resultados con una buena sensibilidad y precision. Las desventajas de
esta técnica son que a menudo se requiere un control estricto del pH y un
estado de oxidacion especifico y también puede haber problemas con la

interferencia de otros metales (p. 10-11).

1.6.2. Espectrofotometros
Son equipos que se utilizan para medir la luz a una longitud de onda
especifica, permiten comparar la radiacion absorbida o transmitida por
una solucién que contiene una cantidad desconocida de soluto y una que
contiene una cantidad conocida de la misma sustancia. (Gray, 1988, p.

257)

El espectrofotémetro estd compuesto por:
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o Fuente de luz: ilumina la muestra quimica o biolégica, pero para que
realice su funcion debe cumplir con las siguientes condiciones:
estabilidad, direccionalidad, distribucién de energia espectral continua y

larga vida.

o Monocromador: aisla las radiaciones de longitud de onda deseada,
logrando obtener luz monocromatica. Esta constituido por aberturas de

entrada y salida, colimadores y el elemento de dispersion.

o Colimador: es un lente que lleva el haz de luz entrante con una
determinada longitud de onda hacia un prisma, el cual separa todas las
longitudes de onda de ese haz logrando que se redireccione hacia la
abertura de salida.

o Compartimiento de muestra: es donde se lleva a cabo la interaccion

radiacion electromagnética (REM) con la materia.

o Detector: se encarga de evidenciar una radiacion para que
posteriormente sea estudiada y saber a qué tipo de respuesta se

enfrentaran (fotones o calor).

o Registrador: convierte el fendmeno fisico en numeros proporcionales al

analito en cuestion.

1.6.2.1. Espectrofotometro de masas de plasma

acopladoinductivamente (ICP-MS)

Las técnicas de analisis ayudan a poder determinar ciertos componentes.

‘Aunque la ICP-MS es una técnica analitica relativamente nueva, se ha
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posicionado rdpidamente como una de las técnicas mas Utiles y versatiles para
la determinacion de trazas en el analisis de alimentos” (Gray, 1988, p. 258). El
analisis muestra la existencia de elementos que se pretenden estudiar y

conocer mas a fondo.

Mediante la espectrometria de masas con plasma de acoplamiento
inductivo es posible determinar de forma cuantitativa la mayoria de los
elementos de la tabla periddica a niveles de traza y ultratraza, partiendo de

muestras en disolucién acuosa.

Figura 2. Esguema de un espectrometro de masas clasico

Fuente: Gray, A. (1988). Inorganic mass spectrometry. Consultado el 2 de junio de 2020.

Recuperado dewww.interscience.wiley.com.
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En esta técnica se combina una fuente de ion plasma a alta temperatura
y a presién atmosférica con un espectrometro de masa bajo vacio como
un detector sensible. Los iones producidos en el plasma son maestreados
en una direccion axial a través de un orificio estrecho (aproximadamente
0,7- 1,2 mm de diametro) dentro de un interfaz bombeado
diferencialmente con lentes electroestéticos y desde alli extraidos hacia el
analizador de masa. Para la mayoria de los tipos de ICP-MS, se utiliza un
cuadripolo para la separacion de masa, pero recientemente se
encuentran disponibles instrumentos de sector magnético de alta
resolucion. (Gray, 1988, p. 300)

Figura 3. Esguema de un analizador de masas cuadrupolar
fon no Detector
resonznte

Fuente de
iones lon resanante

iy

=

&>

&
\x’ —~—__Colector de
elzctranes

Fuente: Gray, A., (1988). Inorganic mass spectrometry. Consultado el 2 de junio de 2020.

Recuperado de www.interscience.wiley.com.

Los iones transmitidos son detectados por un multiplicador de electrones

fuera de eje, el cual puede operarse en los modos analogo y/o conteo de
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pulso. La captura de los datos puede hacerse en los modos de
exploracion (scanning) o de pico. En el primer modo, se explora la region
de la masa con los iso6topos de interés mientras que en el modo de pico
s6lo se miden los iones preseleccionados. La forma mas comun de
introducir la muestra es la inyeccion directa de soluciones utilizando un

nebulizador neumatico y una camara spray. (Gray, 1988, p. 300)

Figura 4. Sistema de introduccion de muestras

Fuente Calentador
de iones de muestra Eickisn
\ de vacio
Molecular J v ‘
leak — N para '3
haad muestra
Electrodo
de enfoque
Electrodo de
aceleracion
Ala
bomba

Fuente: Gray, A., (1988). Inorganic mass spectrometry. Consultado el 19 de junio de 2020.

Recuperado dewww.interscience.wiley.com.

Segun Gray (1988):

Debido a la alta temperatura del plasma, los compuestos del analito en el
aerosol son disociados eficientemente, atomizados y se forman iones con
una carga positiva. La forma mas comun de introduccién de la muestra en

ICP-MS es la nebulizacién de la solucién de la muestra. Durante los
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ultimos afios se ha desarrollado una gran variedad de otros métodos. Las
muestras solidas pueden ser analizadas directamente, sin una disolucién
preliminar, mediante volatilizacion electrotérmica, nebulizacion termospray
o ablacion laser. Las muestras gaseosas tales como hidruros volatiles o
compuestos que eluyen de una cromatografia de gas también pueden
introducirse en forma directa y eficiente dentro de ICP.

Los limites de deteccidén de los instrumentos con cuadripolo para la
mayoria de los elementos son mejores que 0,1 pg/L. Los instrumentos de
sector magnético de alta resolucion permiten limites de deteccién
inferiores a 0,05 ng/L. Ventajas adicionales, mas alla de los excelentes
limites de deteccidon, incluyen un rendimiento de muestras
extremadamente alto (>100 muestras/dia) y la disponibilidad de
informacion isotopica. La principal desventaja de la ICP-MS consiste en el
alto costo del instrumento y de funcionamiento (derivado principalmente
de un gran consumo de gas argon puro y la existencia de interferencias

isobaricas en el rango de masa baja (< 80 urna) (p. 300).

1.6.3. Interferencias en el andlisis de ICP-MS

Interferencias las hay de muchas clases. “El analisis esta sujeto adistintos
tipos de interferencias” (Vaandecasteele, 1993, p. 92). Estas se dan de

acuerdo con lo que se esta investigando o estudiando.

o Picos de iones de oOxidos, iones cargados doblemente e iones
poliatbmicos ya sea a partir del analito, la matriz de la muestra o del
solvente. Estos picos complican el espectro y pueden causar serias
interferencias espectrales si ocurren en masas de iones con carga

individual. Ellos no pueden ser resueltos utilizando analizadores
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1.7.

cuadripolo pero pueden minimizarse optimizando las condiciones de
funcionamiento de los instrumentos o utilizando métodos alternativos de

introduccién de la muestra.

Eleccion del solvente puede contribuir a reducir las interferencias de

fondo.

Interferencias poliatbmicas en muchos casos pueden eliminarse
utilizando instrumentos de sector magnético de alta resolucion de mayor

costo, lo cual permite una resolucién de masa hasta 8000.

La ICP-MS también sufre de efectos de la matriz, por ejemplo la matriz
induce cambios de la intensidad de la sefal i6nica especialmente en
concentraciones de > 1 g¢g/L de solidos disueltos. En altas
concentraciones de sales, pueden observarse efectos de la matriz tales
como supresion de la ionizacion o efectos de carga espacial. Se utilizan
diversos métodos para corregir o superar estos efectos de la matriz:
dilucién de la muestra, compatibilizacién de la matriz, uso de un estandar

interno, adicion de estandar, separacién quimica dilucion isotopica.

Desarrollo de un método cuantitativo y suvalidacién

La principal dificultad en la determinacion de elementos traza en el
analisis de alimentos es la exactitud y precisibn de los resultados
analiticos, una técnica analitica bien desarrollada y validada deberia
proporcionar resultados sin error sistematico (exactos) y un pequefo error
estadistico (precisos). Los métodos absolutos como por ejemplo
volumetria, gravimetria, electro gravedad, colorimetria y dilucion isotopica

son, por lo general, muy precisos y exactos pero, a menudo, no pueden
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aplicarse a los andlisis de minerales o elementos traza. (Vaandecasteele,
1993, p. 100)

1.7.1. Métodos cuantitativos
“Método que permite determinar la presencia o ausencia de un analitoen
una muestra o matriz. Los métodos comparativos tales como los métodos
espectro quimicos requieren de calibracién contra estandares conocidos para

obtener resultados cuantitativamente exactos”. (Vaandecasteele, 1993, p. 120)

Figura 5. Metodologia de determinaciones analiticas

Exactitud y Precision

A
Error estadistico : pequeno Error estadistico : grande
Error sistematico © cero Lrror sistematico : cero

Error cstadistico | pequeno IZrror estadistico © grande

Ermror sistemiatico : grandc [Error sistematico @ grande

Fuente: Vandecasteele, C. (1993). Modern Methods for Trace Element Determination.

1.7.2. Validacion de métodos

Para Vaandecasteele (1993):
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La validacion de un meétodo analitico es un paso fundamental para
asegurar que los resultados entregados por dicho método son confiables.
Cuando se realiza la validacion de un método por parte del laboratorio, lo
gue se busca es poder determinar con fundamento estadistico que el
método es adecuado para los fines previstos. Es esencial, entonces
conocer el método a validar y su aplicabilidad, es decir, el analito, su

concentracion y la matriz (o matrices) en las cuales se desea utilizar.

o Pasos para la validacién de un método

o Establecer parametros a evaluar y criterios de aceptabilidad, se
estable cuales seran los parametros de validacién del método,
se estable el disefio experimental (materiales, recursos,

equipos, reactivos) y el numero de analisis que se va a realizar.

o  Desarrollo de pruebas experimentales, se lleva a cabo el
desarrollo analitico del método, se realizan todas las pruebas

experimentales necesarias.
o Evaluacion de resultados, se analizan los resultados que se
obtuvieron en el desarrollo experimental y se verifica que el

métodocumpla con el fin establecido.

o Informe de validacion, se pone por escrito todo el proceso que

se realiz6 para la validacion. (p. 130)
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1.7.2.1. Mediciones estadisticas

Para los fines de una validacion, se utilizan normalmente ciertas
mediciones estadisticas, que nos ayudan a establecer si el método se
encuentra dentro de un parametro aceptable, normalmente se determinan las

siguientes:

o Media: conocida también como media aritmética o promedio, para
Aguirre (2001) “es la cantidad total de la variable (muestra o0 medida)
distribuida a partes iguales entre cada observacion. En términos
matematicos, es igual a la suma de todos sus valores dividida entre el

ndamero de sumandos” (p. 50).

=¥

b
I

(Ecuacion 1)

Donde:

xi = valor de una lecturan = nimero de lecturas

o Desviacion estandar: es el promedio de lejania de los valores obtenidos

(lecturas) respecto del promedio.

(r) = 1,0484 * Med{xil — xi2} ( Ecuacion 2)
Donde:
o (r) = desviacion estandar de repetibilidad.
o Med = mediana de los datos obtenidos
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o xily xi2 = son los dos resultados de cada repeticion

“Coeficiente de Variacion (CV): desviacion estandar dividida porla media.
También es conocida como desviacion estandar relativa (RSD). El coeficiente

de variacion puede ser expresado en porcentaje”. (Aguirre, 2001, p. 51)

(r) = S;;;;) * 100 (Ecuacién 3)
Donde:
o (r) = coeficiente de variacion de repetibilidad
o (r) = desviacién estandar de repetibilidad
o Med = mediana de los datos obtenidos

Existen varias mediciones estadisticas y cada una tiene su propia funcién
y la formula que la identifica. para Aguirre (2001) la varianza “es una medida de
dispersion definida como el cuadrado de la desviacion estandar” (p. 52).

Estas permiten desarrollar un procedimiento para obtener un resultado.
1.7.2.2. Parametros de validacion
Hay diversos tipos de métodos que se emplean para validar. “En relacion
a los parametros de validacion o verificacidn estos deberan determinarse de

acuerdo al tipo de método” (Aguirre, 2001, p. 50). Sus funciones son segun sus

caracteristicas.

40



Tabla IV. Pardmetros de validacion o verificacion

PARAMETRO METODO CUANTITATIVO

METODO
CUALITATIVO NORMALIZADO MODIFICADO | NUEVO

A EVALUAR CARACTERISTICA(S)

Identificacion analito

SELECTIVIDAD Interferencia de Si No Si Si
matriz
Rango lineal
LINEALIDAD No Si Si Si
SENsIBILDAD  'endiente No Sio No si si
Critico (LC) -
LIMITES Deteccién (LOD) Si 3lotio Si Si
Cuantificacién (LOQ)
Repetibilidad - - -
PRECISION Reproducibilidad No Si Si Si
Sio No
VERACIDAD ~ SoSE°(s) No Sio No si
Recuperacién (R)
ROBUSTEZ Tes't de Youden y No No Sio No si
Steiner
Si Si Si Si

APLICABILIDAD  -———--mmemm

Fuente: Aguirre (2001). Validacion de métodos analiticos.

. Linealidad

La linealidad es la capacidad de un método de analisis, dentro de un
determinado intervalo, de dar una respuesta o resultados instrumentales
gue sean proporcionales a la cantidad del analito que se habra de
determinar enla muestra de laboratorio. Con el fin de determinar el rango
lineal se puede realizar mediante un grafico de concentraciébn versus
respuesta, que se conoce como Funcidn Respuesta (normalmente
llamada recta de calibrado). Esta se establece cada dia con una cierta
cantidad de valores formados por un blanco y los patrones de trabajos
limpios de valor tedrico conocido, que cubran el intervalo de trabajo.
(Aguirre, 2001, p. 55)
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. Limites

Limites se tienen de acuerdo a la necesidad que se presente. “Se debe
tener en consideracion los siguientes parametros: limite deteccion (LD) y limite
de cuantificacion (LC)” (Aguirre, 2001, p. 55). Se usan segun los lineamientos

que cada uno tenga.

Limite de deteccion (LD): concentracion o cantidad real del analito
presente en el material objeto de analisis que llevara, con una probabilidad (1-
B), a la conclusion de que la concentracion o cantidad del analito es mayor en el

material analizado que en el material testigo.

Se recomienda para su célculo a lo menos seis mediciones de blanco

matriz, testigo reactivo o concentracion estimada cercana al blanco.

LOD = 2t(1—a;v)xSoSi: t(0.050) - 1,645L0D = 3,29 x So (Ecuacion 4)

Donde:

o So = desviacion estandar de las lecturas del blanco matrizt =t-
Student

o v = grados de libertad1-a = probabilidad b

o LD = 3,29So0, cuando la incertidumbre del valor medio (esperado)
del material testigo es insignificante, a=p = 0,05 y el valor
estimado tiene una distribucion normal con una varianza

constante conocida.

Limite de cuantificacion (LOQ): una caracteristica del funcionamiento del

meétodo que suele expresarse como sefial del valor (verdadero) de la medicion
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que producird estimaciones con una desviacion estandar relativa (RSD)
generalmente de 10 % (0 6 %). El LOQ se calcula mediante la siguiente

formula:

LOQ = 10 So (Ecuacion 5)

Se recomienda para su calculo a lo menos seis mediciones de blanco

matriz, testigo reactivo o concentracion estimada cercana al blanco.

En este caso, el LOQ es exactamente 3,04 veces el limite de deteccion,
dada la normalidad y a= 3 = 0,05. En el LOQ es posible lograr una identificacién

positiva con un nivel de confianza razonable.

. Exactitud

El manual del Codex Alimentarius (2016) define la exactitud como el grado
de concordancia entre el resultado de un ensayo y el valor de referencia. “El
término “exactitud”, esta aplicado a un conjunto de resultados de un ensayo, y
supone una combinaciéon de componentes aleatorios y un componente comun
de error sistematico o sesgo” (p. 39). Cuando se aplica a un método de ensayo,

el término xactitud se refiere a una combinacion de veracidad y precision.

° Precision

Para Aguirre (2001):

La precision podra establecerse en términos de repetibilidad vy

reproducibilidad. El grado de precisibn se expresa habitualmente en
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términos de imprecisién y se calcula como desviacion estandar de los
resultados. Repetibilidad es la precision bajo las condiciones de
repetibilidad, es decir, condiciones donde los resultados de analisis
independientes se obtienen con el mismo método en items de analisis
idénticos en el mismo laboratorio por el mismo operador utilizando el
mismo equipamiento dentro de intervalos cortos de tiempo. Se puede
determinar registrando a lo menos 6 mediciones bajo las mismas
condiciones (mismo operador, mismo aparato, mismo laboratorio y en
corto intervalo de tiempo) de un analito en un Material de Referencia.
Calcular la Desviacion Estandar (Sr) y el porcentaje de coeficiente de

variacion (CVr%).

Reproducibilidad intermedia es la precision bajo las condiciones de
reproducibilidad, es decir, condiciones donde los resultados de los
analisis se obtienen con el mismo método de analisis en condiciones
diferentes ya seade laboratorio, diferentes operadores, usando distintos
equipos, entre otros. Para determinar la precision de la reproducibilidad
intralaboratorio (Ri) es decir, la precision dentro de un laboratorio), se
sugiere realizar 3 mediciones de un Material de Referencia (MRC o
material control) una vez por cada semana o0 el comportamiento de la

curva de calibracion en 3 dias distintos.

También, se puede determinar registrando a lo menos 10
mediciones en dias distintos, o en un mismo dia cambiando a lo menos
una condicién analitica (ejemplo: operador, aparato, reactivos y largo
intervalo de tiempo) de un analito en un Material de Referencia. Calcular
la desviacion estandar (SRi) yel porcentaje de coeficiente de variacion
(CVRI%). (p. 54)
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La reproducibilidad intermedia puede ser calculada realizando tres
mediciones de un Material de Referencia por tres diferentes analistas
calificados como [X; - X;] esta no debe ser mayor al 35 % que corresponderaa

un limite de reproducibilidad del 95 % de confianza

o Incertidumbre expandida

La incertidumbre posee fuentes que son analizadas. Para Aguirre (2001)
“‘la incertidumbre de una medicidon es el pardmetro asociado al resultado, es
decir, caracterizala dispersion de los valores que razonablemente pueden ser

atribuidos al mesurando” (p .55).

La incertidumbre expandida debe ser obtenida a partir del analisis de dos
matrices diferentes en triplicado en tres dias diferentes obteniendo una

diferencia menor al 40 % entre las mediciones.

Es necesario contar con un esquema cuando a fuentes de incertidumbre
se trata. “Generalmente para el analisis de las fuentes de incertidumbre se
utiliza el diagrama de espina de pescado u otro tipo de disefio esquematico que
permita con facilidad identificar las fuentes de incertidumbre presentes durante

el proceso analitico” (Aguirre, 2001, p. 54).

1.7.3. Control de calidad métodos analiticos

Para Aguirre (2001):

Cuando se desarrolla un nuevo método analitico, tiene que revisarse la

exactitud para asegurar que se obtengan resultados confiables. Existen

varias posibilidades para este proposito. Si se encuentra disponible en el

45



laboratorio otro método analitico validado, puede analizarse una serie de
muestras por ambos métodos y comparar los resultados utilizando

regresion lineal.

Los resultados obtenidos con el nuevo método se grafican en el
eje vy, y aquellos obtenidos con el método estandar en el eje x. El
coeficiente de correlacion y la linea de regresion dan informacion sobre
la concordancia entre los métodos (por ejemplo, intercepto = O,

pendiente = 1, r =1 en el caso ideal de una perfecta concordancia).

La exactitud de los resultados también puede revisarse analizando
un material de referencia (MR) adecuado junto con la muestra. Los
materiales de referencia son sustancias donde la concentracién de uno o
mas elementos es certificada por un procedimiento técnicamente valido

mediante un ente certificador prestigioso.

Es importante que el contenido del elemento y la matriz del
material de referencia sean similares a aquellos de la muestra. Otro
enfoque es el uso de métodos estandares de analisis emitidos por
instituciones tales como la Asociacion Americana de Quimicos Analiticos
Oficiales (AOAC). (pp. 40-41).
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2. DESARROLLO E LA INVESTIGACION

Durante la investigacion, recopilacion y ordenamiento de datos, fue
necesario definir los parametros para evaluar el método y realizar su validacion.
Se llevé a cabo una serie de repeticiones del método de determinacion de
contaminantes metalicos por espectrofotometria de absorcion atémica, esto se
hizo para tener los suficientes datos para realizar un analisis que permitiera

evaluar la confiabilidad de la realizacién del método.

Figura 6. Diagrama de flujo validacion del método

Inicio

Evaluar la linealidad del método
a partir una curv? de calibracion
v

Determinar limites de deteccion a partir de la|
curva que se utilizé para evaluar linealidad
Establecer concetraciones para la curva de
calibracion que se utilizara en los analisis

para determinar los otros parametros de la
validacion

J

Desarrollar el método establecido al menos
seis veces para evaluar la repetibilidad,
porcentaje de recuperacion e incertidumbre

|

Realizar un andlisis estadistico para verificar
la repetibilidad, porcentaje de recuperacion e
incentridumbre se encuentren dentro de los
pardmetros de aceptacion establecidos
)

Realizar la documentacién establecida para
validar el método

Fin
Fuente: elaboracion propia.
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Después de realizar la parte experimental se procedio evaluar la linealidad
del método, los limites de deteccion, la repetibilidad y un analisis
estadistico para conocer la incertidumbre del método. Esto se hizo para cada
uno de los contaminantes metalicos: Plomo (Pb), Cadmio (Cd), Mercurio (Hg) y

Arsénico (As).

Al tener todos los datos necesarios se realizO el documento que
respaldaque se ha desarrollado el método, en dicho documento se describe: el
meétodo, el grado de validacidon, la linealidad, los limites de deteccién, la
repetibilidad vy la incertidumbre de cada uno de los contaminantes metélicos

gue se evaluaron.

Para el desarrollo del método analitico se trabaj6é leche entera en polvo y
cereal infantil de arroz. La parte experimental consistia en analizar las matrices
con una concentracion conocida de cada uno de los contaminantes metéalicos
que establece el método para después extraerlos y cuantificarlos, esto se

realizé con el fin de conocer la eficiencia y exactitud del método.

El primer parametro que se debia verificar era la linealidad del método,
esto se debia realizar para cada uno de los contaminantes metélicos (Pb, Cd,
Hg y As). La linealidad de cada uno de los contaminantes metélicos fue
calculada utilizando una curva de area en funcién de la concentracion, para
determinar si el método era lineal en cada uno de los contaminantes metalicos
se debia evaluar su coeficiente de correlacién R?, el cual debia ser mayor a
0,995.

Posterior a la verificacion de la linealidad se determinaron los limites de
deteccion para cada uno de los contaminantes metéalicos. Para evaluar estos

parametro se eligidé una de las metodologias establecidas por el laboratorio de
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aseguramiento de calidad, la cual consiste en elegir el punto mas bajo de la

curva sefal en funcidon de concentracion en donde es lineal el método.

Los parametros de repetibilidad e incertidumbre, fueron evaluados a partir
de los datos obtenidos en la parte experimental, la cual consistia analizar las
matrices con una concentracion conocida de cada uno de los contaminantes
metalicos. La extraccion y cuantificacion de los contaminantes metalicos se
realizd en diferentes dias para poder evaluar que independientemente de las
condiciones ambientales y del analista el procedimiento establecido brindaba

resultados veridicos.

Los resultados de la parte experimental se tabularon en el programa
Microsoft Excel, concluida la parte experimental del proceso se dio inicio a
realizar la documentacion que respalda el desarrollo del método, inicialmente se
verifico que los parametros de linealidad, limite de deteccién, repetibilidad e
incertidumbre cumplieran con los targets establecidos, estos parametros fueron
verificados utilizando el programa Q-Stat. Ya verificados los targets se procedid
a realizar el documento de validacion del método, para la realizacion de dicho
documento se utilizo el programa Microsoft Word y los graficos se realizaron en

el programa Qti-Plot.
Se realiz6 un analisis estadistico para conocer la incertidumbre del
método, este analisis utiliza estadistica robusta y brinda un nivel de confianza

del 95 %.

Los resultados obtenidos fueron calculados utilizando el software Q-Stat,

programa utilizado internamente para realizar validaciones y verificaciones.
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Q-Stat es un software utilizado para la evaluacion estadistica de la calidad
en la informacién, asi como para la evaluacion de procesos, metodologias y
sistemas, basado en los métodos estadisticos ampliamente reconocidos de
evaluacion y procedimientos, asi como las normas de la industria y directrices

empresariales.
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3. PRESENTACION DE RESULTADOS

En el presente capitulo se presentan los resultados obtenidos para el
Desarrollo de la metodologia analitica de espectrofotometria de absorcion
atoOmica para la determinacion cuantitativa de contaminantes metélicos: Pb, Cd,
Hg y As para verificar el cumplimiento de la seguridad alimentaria de leche
entera en polvo y cereal infantil de arroz, estos fueron desarrollados tomando

como referencia los objetivos de la investigacion.

o Objetivo 1: definir los parametros de linealidad, limite de deteccidn
repetibilidad, reproducibilidad y porcentaje de recuperacion requeridos
para la validacién de un método analitico segun el estandar Europeo EN
15763:2009

Se realiz6 la revision del estandar Europeo EN 15763:2009 asi como de
la norma COGUANOR NTG ISO/IEC ISO 17025 con el objeto de determinar los
parametros necesarios para desarrollar y un método analitico previo al

desarrollo de la metodologia analitica.

La validacion es la confirmacién por pruebas y evidencias objetivas de
que se cumplen los requisitos particulares para un uso especifico. Para validar
un método analitico se debe tener documentos que demuestren cientificamente

gue tiene la capacidad de cumplir con un fin previsto.

En un laboratorio analitico se valida con el fin de brindar a sus clientes
resultados exactos, precisos, confiables y que sean reproducibles. La norma
COGUANOR NTG ISO/IEC 17025 establece en el inciso 5.4.5.2: El laboratorio

debe validar los métodos no normalizados, los métodos que disefia o desarrolla,
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los métodos normalizados empleados fuera de alcance previsto, asi como las
ampliaciones y modificaciones de los métodos normalizados, para confirmar

gue los métodos son aptos para el fin previsto.

Durante la investigacion, recopilacion y ordenamiento de datos, fue
necesario contar con las siguientes variables para evaluar el método vy realizar

su validacion.

Tabla V. Definicién de parametros a desarrollar para la determinacion

de contaminantes metalicos

Parametros Objetivo
Linealidad > 0.995
Limite de deteccién (LD) =10 ug/ Kg
Limite de repetibilidad relativa (r%) para duplicados <20 %
Limite de reproducibilidad intermediorelativo (iR%) para duplicados <35%
Recuperacién (%) para duplicados 80 % -120 %

Fuente: elaboracion propia.

El primer pardmetro que se debe verificar es la linealidad del método para
cada uno de los contaminantes metalicos (As, Pb, Cd y Hg). Para determinar si

el método es lineal el coeficiente de correlaciéon R?, debe ser mayor a 0,995.

Posterior a la verificacion de la linealidad se debe determinar los limites de
deteccidn, el cual corresponde al punto mas bajo de la curva de intensidad en
funcién de concentracion en donde es lineal el método, el cual debe ser menor

o igual a 10 pg/Kg.

Los parametros de repetibilidad, reproducibilidad y porcentaje de
recuperacion del método, deben ser evaluados a partir de los datos obtenidos

en la parte experimental, realizada en diferentes dias para poder evaluar que
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independientemente de las condiciones ambientales y del analista el
procedimiento establecido brindaba resultados veridicos, para lo cual se deben
obtener valores de repetibilidad menores al 20 %, reproducibilidad menor al

35 %y una recuperacion que se encuentre en el rango de 80 a 120 %

o Objetivo 2: evaluar la linealidad del método y determinar los limites de
deteccion para cada uno de los contaminantes metalicos para la
validacion del método analitico.

Para realizar la parte experimental se utilizé un espectrofotometro de
masas con plasma acoplado inductivamente ICP-MS Perkin Elmer NexION 300,
con celda de colision para reducir interferencias poliatémicas. El equipo también
posee un automuestreador, bomba peristéltica, bomba de vacio, nebulizador,
celda de colision con uso de Helio para analisis simultaneo de 10 elementos

traza.

El software propio del espectrofotdmetro muestra los resultados obtenidos
de las lecturas, estos son trasladados sin conversién a una hoja de calculo de

Excel para luego ser analizados para cada uno de los parametros.
o De las lecturas obtenidas por el ICP-MS se construyeron curvas
de calibracién. En el eje x se colocaron los valores de los

estandares y en el eje y las intensidades obtenidas por el equipo.

Con base en las lecturas obtenidas, se construyeron las siguientes

curvas decalibracion.
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Figura 7. Regresion lineal Arsénico (As)
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Fuente: elaboracion propia.
Tabla VI. Descripcion de la gréfica de regresion lineal Arsénico (As)
Dl E]en Pendiente e intercepto (Intervalo de confianza 95 %)
Modelo matematico R2 estandar delos  pescripcion Inferior Centro Superior  Incluye 0
residuales Pendiente 4.753 35.439 36.125 No
Y = -28.090 + 35.439 + ¥ 0,995 56.384 Intercepto -46.586 -28.090 -9.593 No

Fuente: elaboracion propia.

54



Figura 8. Regresion lineal Cadmio (Cd)
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Fuente: elaboracion propia.
Tabla VII.  Descripcion de la grafica de regresion lineal Cadmio (Cd)
Desviacién Pendiente e intercepto (Intervalo de confianza 95 %)
Modelo matemético R? estandar delos  Descripcion  Inferior  Centro  Superior Incluye 0
residuales Pendiente 2157.8 2182.4 2206.9 No
Y = 11.596 + 2189.06 « ¥ 0,098  477.062 Intercepto -141.60 11.596  164.798 Si

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 9. Regresion lineal Mercurio (Hg)

30000

25000 —

20000

dependiente

15000 —

10000

5000

Variable
T

-5000
-2

o
N
i =N

Variable independiente

Fuente: elaboracion propia.

Tabla VIIl.  Descripcién de la gréfica de regresion lineal Mercurio (Hg)

Desviacién Pendiente e intercepto (Intervalo de confianza 95 %)

estandar de

Modelo matematico R? los
residuales Descripcion  Inferior Centro  Superior Incluye 0
Pendiente 3618.6 3647.5 3676.56 No
Y =32.290 + 3647.59 x X 0,999 276.535 Intercepto -52.272  32.290 116.853 Si

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 10. Regresion lineal Plomo (Pb)
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Fuente: elaboracion propia.
Tabla IX. Descripcién de la gréfica de regresion lineal Plomo (Pb)
Desviacion . . .
i Pendiente e intercepto (Intervalo de confianza 95 %)
Modelo matematico R2 SRR @l
los Descripcion Inferior Centro Superior Incluye 0
residuales
Pendiente 43715.32  44050.06 44384.80 No
Y = 9672.616 + 44050.064 X 0,999 13246.853 Intercepto 5626.656  9672.616 13718.57 No

Fuente: elaboracion propia.

La linealidad de cada uno de los contaminantes metalicos fue calculada
utilizando una curva intensidad en funcion de la concentracion, para determinar
si el método es lineal se evalud su coeficiente de correlacion R?, el cual debia

ser mayor a 0,995.
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Los coeficientes de correlacién R? de las curvas es mayor o igual a 0,995,
lo cual indica que el método es lineal para cada uno de los contaminantes

metalicos estudiados.

Las figuras 7 a la 10, representan el comportamiento de la intensidad en
funcion de la concentracion, las graficas muestran que dicho comportamiento es
lineal para los contaminantes metalicos: As, Cd, Hg y Pb. Los coeficientes de
correlacién R? de las curvas es mayor o igual a 0,995, lo cual indica que el

método es lineal para cada uno de los contaminantes metalicos estudiados.

o Todo método quimico analitico tiene un limite de deteccion el cual
se refiere al nivel minimo de la sustancia estudiada para que el

método la pueda detectar con resultado confiable.

El limite de deteccion se determiné evaluando la respuesta del equipo
para cada concentracién en la curva de calibracion, el cual corresponde al
punto mas bajo de la curva intensidad en funcion de concentracién en donde es

lineal el método.

Tabla X. Limite de deteccion (LD) de los contaminantes metélicos
Productos secos en polvo Productos liquidos
Concentracion de la LD Concentracion de LD
Analito curvade calibracion (Mg / KQ) la curvade (ng / Kg)
(ug /L) calibracién(ug / L)
Arsénico 0,10 7.00 0,10 1,00
Cadmio 0,02 1,00 0,02 0,10
Mercurio 0,04 3,00 0,04 0,30
Plomo 0,04 3,00 0,04 0,30

Fuente: elaboracion propia.
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El valor del limite de deteccion es el punto mas bajo en donde la curva de
intensidad en funcidon de concentracién es lineal. La tabla X, presenta el
limite de deteccion de los contaminantes metalicos evaluados, como se puede
observar para productos secos el limite de deteccidn para arsénico es 7 ug /Kg,
cadmio 1 pg /Kg, mercurio 3 pg /Kg y plomo 3 ug /Kg; y para productos liquidos
el limite de deteccidén para arsénico es 7 ug /Kg, cadmio 1 pug /Kg, mercurio
3 Mg/Kg y plomo 3 pg /Kg, todos estos limites menores al objetivo

establecido10 pg/Kg.

o Objetivo 3: evaluar la precision (repetibilidad, reproducibilidad) vy
porcentaje de recuperacion del método utilizando un analisis estadistico
para establecer la funcionalidad de la metodologia analitica desarrollada.

La verificacibn de la metodologia analitica de espectrofotometria de
absorcién atémica para la determinacion cuantitativa de contaminantes
metdlicos: Pb, Cd, Hg y As, se realizO segun el estandar Europeo EN
15763:2009, obteniendo los siguientes resultados, para cada uno de los

pardmetros de verificacion establecidos.

o La precision de la metodologia se evalua a través del grado de
repetibilidad y reproducibilidad; y se calcula como la desviacion

estandar de los resultados obtenidos.

La repetibilidad se obtiene bajo condiciones donde los resultados de los
analisis se consiguen con el mismo método, mismo laboratorio, mismo analista

y utilizando el mismo equipo de trabajo.

La reproducibilidad es la precision bajo condiciones donde los resultados

de los analisis se obtienen con el mismo método, pero puede variarse el
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laboratorio, d

iferentes analistas, utilizando diferentes equipos de trabajo. En

este caso, Unicamente se analizé la reproducibilidad variando a los analistas.

Tabla XI. Precision - repetibilidad y reproducibilidad intermedia para
cada uno de los contaminantes metalicos en cereal infantil de
arroz
Namero Repetibilidad Reproducibilidad intermedia
de dias * .
Mediana CcVv i
Analito Unidad nuamero DEG) cv () 7 r% SD (iR) (R) iR iR%
de [%] [%] [%]
[%]
réplicas
Arsénico 1596.3 4959  3.11 1374 861 13061  8.18  362.0 22,68
Cadmio n=4, 27853 1409 506 39.05 1402 4207 1510 1166 32.22
Mercurio  M9/K9 k=8 12953 2,04 1,57 564  4.36 5.88 454 1630 1259
Plomo 640,18 24,17 3,78 67,00 1047 51,34 8.02 1423 22.23
Fuente: elaboracion propia.
Tabla XIl.  Precision - repetibilidad y reproducibilidad intermedia para
cada uno de los contaminantes metalicos en leche en polvo
NUmero Repetibilidad Reproducibilidad
de dias * intermedia
Analito Unida d numero Mediana CV % CV iR%
de DEG) ) r [%] SD(R)  (iR) iR [%]
réplicas [%] [%]
Arsénico 0,160 0,0063 3,93 00174 10,90 0.0184 1152 0.0511 31,94
Cadmio 0.0288 0,0010 3,65 00029 1011 00034 1170 0,0093 34,42
Mercurio mg/ n=4, 0.0200 0,0010 524 00029 1453 00022 1157 0,0061 30,70
Plomo kg k=25 0.0705 0,0031 446 00087 12.37  0,0072 10,23 0,02 28,35

Fuente: elaboracion propia.

En las tablas Xl y XllI, se encuentran descritos los valores de repetibilidad

y reproducibilidad para contaminantes metalicos. Se concluye entonces que la

precision de

la metodologia utilizada es aceptable en el grado de

reproducibilidad y repetibilidad.
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o Para evaluar el porcentaje de recuperacion, se trabajé con dos
tipos de muestra con concentraciones de valor conocido. De las

muestras se obtuvieron los siguientes resultados.

El porcentaje de recuperacion permite evaluar el rendimiento de un
método analitico en cuanto al proceso de extraccion y la cantidad del analito
presente en la muestra original. En relacién al porcentaje de recuperacion se
observa que la mejor recuperacion fue para el arsénico y la menor recuperacion

se dio en cadmio.

Tabla XlIll. Porcentaje de recuperacién para cada uno de los

contaminantes metalicos en cereal infantil de arroz

Niumero Valor de Incertidum Rec SD Rec =100%? SD (Rec)
Analito Unidad dedias Referencia bredel Mediana [%] (Rec) (S/N) corregido
valor de
ref.
Arsénico 1666,67 0,00 1731.27 103,88 0,02 si 0,02
Cadmio n=4, 333,33 0,00 287.40 86.22 0,01 No 0,07
Mercurio % k=8 166,67 0,00 145.18 87.11 0,01 No 0,07
Plomo 666.667 0,00 627.19 94.08 0,01 No 0,03
Fuente: elaboracion propia.
Tabla XIV. Porcentaje de recuperaciéon para cada uno de los
contaminantes metalicos en leche en polvo
NUmero Valor de Incertidu Rec SD Rec = SD (Rec)
Analito Unidad de dias Referencia mbredel Mediana [%6] (Rec) 100%7? corregido
valor de (S/N)
ref.
Arsénico 1666,67 0,00 1871.48 112,2 0,010 No 0.062
n 5
Cadmio =4,k= 333,33 0,00 287.356 86,2 0,019 No 0.071
Mercurio % 8 166,67 0,00 149.048 89,4 0,014 No 0,050
Plomo 666.667 0,00 613.051 92,0 0,020 No 0,045

Fuente: elaboracion propia.
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o La incertidumbre es un pardmetro que caracteriza la dispersion de
los valores obtenidos, puede ser expresada por incertidumbre
tipica que se expresa como desviacion estandar o como
incertidumbre expandida, que es expresada con un intervalo de

confianza del 95 %.

Tabla XV. Incertidumbre para cada uno de los contaminantes metalicos

en cereal infantil de arroz

RSD Incertidumbre Incertidumbre ampliada

Analito Unidad Mediana CV (Rec) estandar

(iR) corregido U U relativa

[%] [%] u relativa U [%]

[%]
Arsénico 1731.27  7.75 2.10 139.08 8.03 1731.27 +278.16 1731.27 £ 16.07
Cadmio 287.40 4,73 8.11 26,97 9.38 287.40 + 53,94 287.40 £ 18,77
Mercurio Mg / Kg 145.18 5.78 7.59 13,85 9.54 145,18 + 27,69 145,18 £ 19,08
Plomo 627.19 4.26 3.38 34,10 5.44 627.19 + 68,20 627.19 + 10,87

Fuente: elaboracion propia.

Tabla XVI. Incertidumbre para cada uno de los contaminantes

metalicos en leche en polvo

RSD Incertidumbre Incertidumbre ampliada

Analito Unidad Mediana CcVv (Rec) estandar

(iR) corregido U Relativo U

[%] [%] u relativa U [%]

[%]
Arsénico 1888.00 4,98 6.04 147,71 7.82 1888.00 + 1888.00 + 15,65
295,42
Cadmio ug / Kg 287.18 6,49 8.29 30.23 10,53 287.18+ 60,46 287.18 + 21.05
Mercurio 148,50 4.65 6.26 11.58 7.80 148,50 + 23,17 148,50 + 15,60
Plomo 604,99 3,76 5.25 39.07 6,46 604,99+ 78,14 604,99+ 12,92

Fuente: elaboracion propia.

La incertidumbre expandida representa la dispersion de los valores en un
intervalo de confianza del 95 %, los valores calculados de incertidumbre se

presentan en las tablas XV y XVI. En el caso de cereal infantil de arroz se
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puede observar que la dispersion es mayor en los antioxidantes cadmio y
mercurio, mientras que la menor dispersion se da para plomo. En el caso
de leche en polvo se tiene una mayor dispersion para el cadmio y una menor

dispersiénpara plomo.

o La funcionalidad de la metodologia se determina a través del
grado de coincidencia existente entre el valor promedio obtenido y
el valor de referencia aceptado, se define como la diferencia entre
los valores obtenidos durante la practica del ensayo y los valores
esperados

Tabla XVIl. Funcionalidad de la metodologia evaluada para cereal infantil

de arroz
Caracteristica de Valor objetivo Valor medido ¢,Objetivo
rendimiento Analito (requisito analitico) (verificacion) alcanzado? (Si/
No)
Repetibilidad (r) <20,0 % 8.61 Si
Reproducibilidad (iR) <35,0 % 22.68 Si
% Recuperacion Arsénico 80 % - 103.88 Si
120 %
Repetibilidad (r) <20,0 % 14.02 Si
Reproducibilidad (iR) <35,0 % 32.22 Si
% Recuperacion Cadmio 80 % - 86.22 Si
120 %
Repetibilidad (r) <20,0 % 4.36 Si
Reproducibilidad (iR) <35,0 % 12.59 Si
% Recuperacion Mercurio 80 % - 87.11 Si
120 %
Repetibilidad (r) <20,0 % 10.47 Si
Reproducibilidad (iR) <35,0 % 22.23 Si
% Recuperacion Plomo 80 % - 120 % 94.08 Si

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XVIII. Funcionalidad de la metodologia evaluada para leche en

polvo
Caracteristica de Valor objetivo Valor medido ¢ Objetivo
rendimiento Analito (requisito analitico)  (verificacion) alcanzado? (Si /No)

Repetibilidad (r) <20,0 % 10.90 Si
Reproducibilidad (iR) <35,0 % 31.94 Si

% Recuperacion Arsénico 80 % - 120 % 112.2 Si

Repetibilidad (r) <20,0 % 10.11 Si
Reproducibilidad (iR) <35,0 % 34.42 Si

% Recuperacién Cadmio 80 % - 120 % 86.2 Si

Repetibilidad (r) <20,0 % 14.53 Si
Reproducibilidad (iR) <35,0 % 30.70 Si

% Recuperacion Mercurio 80 % - 120 % 89.4 Si

Repetibilidad (r) <20,0 % 12.37 Si
Reproducibilidad (iR) <35,0 % 28.35 Si

% Recuperacion Plomo 80 % - 120 % 92.0 Si

Fuente: elaboracion propia.

Evaluando el grado de coincidencia entre el valor obtenido y el valor

objetivo se concluye que el método es funcional.

o Objetivo 4: realizar un analisis de la disminucién de costos al ampliar el
portafolio analitico del laboratorio mediante la evaluacion del historial de
andlisis subcontratados a otros laboratorios, lo cual tendrd un impacto en

la mejora de atencion al cliente

Se analiz6 la situacién actual del laboratorio de aseguramiento de calidad
conforme a los analisis subcontratados durante el periodo de tiempo en el que
no se contaba con una metodologia interna desarrollada. Se evaluo el costo de

implementacion y la disminucion del consto al ampliar el portafolio analitico.

64



Tabla XIX. Andlisis comparativo de costos

Esquema actual Esquema propuesto
Costo de andlisis Q. 2,500 Costo de analisis Q. 1,200
subcontratado interno
Cantidad de analisis 670 Cantidad de analisis 670
realizados en 1 afio realizados en 1 afio
TOTAL Q. 1,675,000 TOTAL Q. 804,000

Fuente: elaboracion propia.

El porcentaje de reduccion en los costos al ampliar el portafolio analitico
sera de 52 % en comparacién con el esquema de outsourcing al subcontratar el

analisis de contaminantes metalicos.

. Propuesta de solucion: desarrollar la metodologia analitica de
espectrofotometria de absorcibn atdmica para la determinacion
cuantitativa de contaminantes metalicos: Pb, Cd, Hg y As para verificar el
cumplimiento de la seguridad alimentaria de leche entera en polvo y

cereal infantil de arroz

Para desarrollar una metodologia analitica por medio de
espectrofotometria de absorcion atoémica para la determinacién de
contaminantes metalicos es necesario iniciar definiendo los pardmetros de
validacion: linealidad, limite de deteccidn, repetibilidad, recuperacion e
incertidumbre, seguidamente se deben establecer los limites o valores que se

deben alcanzar para lograr la aceptabilidad de la metodologia analitica.

Posterior a la definicion de los limites se debe elegir los productos que se
analizaran y conocer la cantidad de contaminantes metalicos para evaluar los

pardmetros indicados.

65



El primer parametro que se debe verificar es la linealidad del método a
través de una curva de intensidad en funcién de la concentracion, adicional se
debe determinar el limite de deteccidn a partir de la curva de linealidad ya que

este corresponde al punto mas bajo en donde es lineal el método.

Para evaluar la repetibilidad (precision), porcentaje de recuperacion
(exactitud) e incertidumbre del método se realizO el procedimiento de
extraccion-cuantificacion de los contaminantes metélicos en cada una de las
matrices (leche en polvo y cereal infantil de arroz). Este proceso debe realizarse
en diferentes dias y por diferentes analistas. Con los datos obtenidos en la parte
experimental se evalla cada uno de los parametros necesarios para verificar el

método.

Luego de haber determinado cada uno de los parametros de validacion se
verifica que estos cumplan con los limites establecidos por el laboratorio para
validar el método, una vez verificados los resultados se obtiene una
metodologia validada y verificada que cumple con los requisitos técnicos de la
norma ISO 17025 y puede ser reproducida sin presentar inconvenientes,
asegurando la reduccion de los riesgos en temas de salud y seguridad

alimentaria.

Con el desarrollo de la metodologia analitica para la determinacion de
contaminantes metélicos se ampli6 el portafolio analitico obteniéndose la
preferencia de los clientes, mayor volumen de analisis y por consiguiente una
reduccion de los costos operacionales del laboratorio, apoyando la seguridad
alimentaria de los consumidores al asegurar que recibiran productos con un
contenido de contaminantes metélicos menor a los limites establecidos e

incrementando la satisfaccion de los clientes.
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4.  DISCUSION DE RESULTADOS

A continuacioén, en la discusion de resultados se presenta: un analisis
interno, para confirmar la validez de los datos de la investigacion; un analisis
externo, para determinar que tanto se puede generalizar el estudio a otros

productos o empresas.

4.1. Anédlisis interno

Los resultados obtenidos son confiables y la metodologia es funcional de
acuerdo al grado de coincidencia existente entre el valor promedio obtenido y
el valor de referencia aceptado. La precision de la metodologia es aceptable en
el grado de reproducibilidad y repetibilidad obtenido, asi mismo se cuenta con
un buen rendimiento de la metodologia evaluada a través del porcentaje de

recuperacion.

Una fortaleza de la investigaciéon es que tiene como sdlido fundamento
gue la metodologia analitica fue realizada por personal altamente calificado y
certificado en las tareas, asi como también los registros de los datos son
guardados en una plataforma digital. Las debilidades de Ila metodologia
analitica desarrollada se relacionan a las variaciones de los parametros

evaluados de acuerdo a las condiciones de la operacion.
Otra fortaleza importante de mencionar en el trabajo de investigacion es

gue se logré compilar informacién completa del 100 % de la muestra planteada

yse llevaron a cabo de manera exitosa toda la toma de datos en lo planteado.
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Los métodos de investigacion empleados permitieron obtener la
informacion necesaria para conseguir los objetivos planteados en la

investigacion.

4.2. Anélisis externo

Los resultados obtenidos corresponden a cuatro contaminantes metalicos,
se puede generalizar la metodologia a otros contaminantes metélicos que
puedan ser determinados a través de espectrofotometria de absorcion, mas no
es certero generalizarlo a contaminantes metalicos que requieren otra forma de

extraccion y determinacion.

Al ampliar el portafolio analitco de un laboratorio aumenta la
competitividad y se obtiene una mayor capacidad de operacién, para hacer
frente a la demanda en seguridad alimentaria que ha tenido mayor auge en los

altimos afos y el uso eficiente de los recursos.

A nivel global se establecen reglas relacionadas con la salud humana para
eliminar, reducir y prevenir el riesgo en los procesos gue se llevan a cabo en la
cadena alimentaria, incluyendo todas las actividades que se llevan a cabo
durante la manipulacion y produccion de alimentos. Para los fabricantes y sus
proveedores un mal funcionamiento del sistema de seguridad alimentaria puede

llevar a una pérdida de confianza y perjudicar la reputacion de la compafiia.

En la Universidad de la Laguna Espafia, Rubio (1998) present6 el trabajo
titulado Ingesta dietética de contaminantes metalicos (Hg, Pb, Cd, Fe, Cu, Zny
Mn) en la comunidad Autonoma Canaria. Evaluacion Toxicolégica, en el cual
indica que los numerosos procesos industriales a que se ven sometidos los

alimentos durante su procesado hacen que la investigacion de la concentracion
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de metales en alimentos sea un tema de interés, ademas el procedimiento

analitico para la de determinacion de metales mediante espectrofotometria

La seguridad de los alimentos tiene una estrecha relacion con la salud
teniendo en algunos casos consecuencias graves para los consumidores, es
por ello que las empresas prestan especial atencion a la mejora que se debe
tener en la gestion de los contaminantes quimicos que puedan tener los

alimentos.

Del Departamento de Quimica de la Universidad Nacional de Colombia,
para obtener el titulo de Magister en Ciencias Quimicas, Sanchez (2010)
presentd como trabajo de graduacion Metodologias analiticas para la

determinacion de metales toxicos en muestras de interés ambiental, indica que:

La determinacibn de metales pesados regularmente requiere de
instrumentos costosos, que hacen que los controles no sean tan
frecuentes, ni faciles como debieran ser, la alta persistencia y toxicidad de
los metales pesados hacen que se crucial conocer el contenido total de
estos elementos empelando diversos métodos y técnicas analiticas que

permitan cuantificar los analitos de interés en las diversas matrices. (p. 1)

En la mayoria de las industrias los procesos de decision relacionados con
la seguridad alimentaria se basan en resultados analiticos de laboratorios de
aseguramiento de calidad, complementados por otras actividades de control e
inspeccion. Por lo que estos resultados analiticos, deben ser técnicamente
confiables utilizando pruebas de aceptacion internacional acreditadas, para
demostrar que los productos cumplen los requisitos de seguridad alimentaria y

se encuentran dentro de niveles seguros en todo momento.
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En la Universidad Central de Venezuela, Carrion (2002), presento el
trabajo titulado Determinacion de metales pesados: Métodos de andlisis en

ambiente y sistemas bioldgicos, indica que:

Debido a la importancia de la determinacion de los elementos traza se
exige que los métodos utilizados tengan niveles de sensibilidad, limites de
deteccion y confiabilidad de los resultados en el orden de los ppt, hoy en
dia métodos tales como, espectroscopia de masas con plasma

inductivamente acoplado cumplen con estos requisitos. (p. 2)

En la Universidad de San Carlos de Guatemala para obtener el titulo de
Magister en Seguridad Alimentaria y nutricional con énfasis en gestion local,
Bustillo (2014) , present6 la monografia Capacidades de generacion y gestion
del conocimiento en Seguridad Alimentaria y Nutricional -SAN- en los
municipios miembros de la mancomunidad MAMBOCAURE, Departamento de

Choluteca, Honduras, afirma que:

“Durante las ultimas décadas, el aumento de la demanda de seguridad
alimentaria ha estimulado la investigacion sobre el riesgo asociado con el
consumo de productos contaminados con plaguicidas, metales pesados y

toxinas”. (p. 24)

El aporte de la investigacion fue el desarrollo de una metodologia validada
y verificada que cumple con los requisitos técnicos de la norma ISO 17025 y
puede ser reproducida sin presentar inconvenientes, asegurando la reduccion

de los riesgos en temas de salud y seguridad alimentaria.
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CONCLUSIONES

Se definié que el primer parametro que se debe verificar es la linealidad
con un coeficiente de correlacién R? = 0,995, el limite de deteccién
corresponde al punto mas bajo de la curva el cual debe ser < 10 pg/Kg,
se debe obtener valores de repetibilidad menores al 20 %,
reproducibilidad menor al 35 % y una recuperacién que se encuentre en
el rango de 80 a 120 % requeridos para la validacion de un método

analitico segun el estdndar europeo EN 15763:2009.

Al evaluar la linealidad del método se determiné que el método es lineal
para cada uno de los contaminantes metalicos estudiados y que los

limites de deteccién son menores al objetivo establecido 10 pug/Kg.

Se evalud el grado de coincidencia entre el valor obtenido y el valor
objetivo concluyendo que el método es funcional. El porcentaje de la
repetibilidad para cada uno de los contaminantes metalicos se encuentra
entre 4 %-14 %, el porcentaje de la reproducibilidad menor a 35 % vy el
porcentaje de recuperacion entre 80 %-120 %.

Se determind que al ampliar el portafolio analitico del laboratorio se

tendrd un impacto en la mejora de atencion al cliente con una reduccion

del 52 % de los costos de analisis
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RECOMENDACIONES

Previo al desarrollo de cualquier metodologia analitica se sugiere definir
los pardametros de linealidad, limite de deteccidon, repetibilidad,
reproducibilidad y porcentaje de recuperacion requeridos para la

validacion de un método analitico.

Para la validacion de cualquier método analitico se requiere evaluar la

linealidad del método y determinar los limites de deteccion.

Utilizar un analisis estadistico para establecer la funcionalidad de la
metodologia analitica desarrollada a través de la evaluacion de la

precision (repetibilidad, reproducibilidad) y porcentaje derecuperacion.
Implementar la propuesta para obtener disminucion de costos al ampliar

el portafolio analitico del laboratorio con lo cual adicionalmente se

tendra mejor atencion al cliente.
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APENDICES

Apéndice 1. Matriz de coherencia
Objetivos Conclusiones Recomendaciones
Definir los parametros de Se definié que el primer parametro Previo al desarrollo de cualquier

linealidad, limite de deteccion,
repetibilidad, reproducibilidad y
porcentaje de recuperacion
requeridos para la validacion
deun método analitico segun el

que se debe verificar es la
linealidad con un coeficiente de
correlacion R? = 0,995, el limite de
deteccién corresponde al punto
maés bajo de la curva el cual debe
ser < 10 pg/Kg, se debe obtener
valores de repetibilidad menores al
20 %,reproducibilidad menor al 35
% y una recuperacion que se
encuentre en el rango de 80 a 120
% requeridos para la validacion de
un método analitico  segun el
estandar europeo EN 15763:20009.

metodologia analitica se sugiere

definir los  pardmetros de
linealidad, limite de deteccidn,
repetibilidad, reproducibilidad vy

porcentaje = de  recuperacion
requeridos para la validacion de
un método analitico

estandar Europeo EN
15763:2009.
Evaluar la linealidad del

métodoy determinar los limites
de deteccion para cada uno de
los contaminantes metalicos
para la validaciéon del método
analitico.

Al evaluar la linealidad del método
se determind que el método es
lineal para cada uno de los
contaminantes metélicos
estudiados y que los limites de
deteccién son menores al objetivo
establecido 10 pg/Kg.

Para la validacion de cualquier
método analitico se requiere
evaluar la linealidad del métodoy
determinar los limites de
deteccion.

Evaluar la precision
(repetibilidad, reproducibilidad)
y porcentaje de recuperacion
del método utilizando un
analisis estadistico para
establecer la funcionalidad de
la metodologia analitica
desarrollada.

Se evalu6 el grado decoincidencia
entre el valor obtenido y el valor
objetivoconcluyendo que el método
es funcional. El porcentaje de la
repetibilidad para cada uno de los
contaminantes metalicos se
encuentra entre 4 %-14 %, el
porcentaje de la reproducibilidad
menor a 35 %y el porcentaje de
recuperacion entre 80 %-120 %.

Se sugiere el uso de un analisis
estadistico para establecer la
funcionalidad de la metodologia
analitica desarrollada a través de
la evaluacion de la precision
(repetibilidad, reproducibilidad) y
porcentaje de recuperacion.

Determinar la disminuciéon de
costos al ampliar el portafolio

analitico del laboratorio
mediante la evaluacion del
historial de analisis
subcontratados a otros
laboratorios.

Se determind que al ampliar el
portafolio analitico del laboratorio
se tendr4 un impacto en la mejora
de atencién al cliente con una
reduccion del 52 % de los

costos de analisis.

Se sugiere la implementacion de
la propuesta para obtener
disminucion de costos al ampliar
el portafolio analitico  del
laboratorio con lo cual
adicionalmente se tendr4 mejor
atencion al cliente.

Fuente: elaboracion propia.
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Formato plan de autocontrol método y equipo

Apéndice 2.
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Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 3. Formato para recoleccion de datos
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Fuente: elaboracion propia.
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Respuesta/Concent

Residuals

Apéndice 4. Datos preliminares para la obtencidon de la curva de
calibracién para el factor de respuesta Arsénico (As)
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Fuente: elaboracién propia.
Apéndice 5. Datos preliminares para la obtencién de la curva de
calibracion para residuales Arsénico (As)
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Fuente: elaboracion propia.
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Residuales

Respuesta/Concentr

Apéndice 6.
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Fuente: elaboracion propia.

Datos preliminares para la obtencion de la curva de

calibracién para Cadmio (Cd)
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83



Residuales

Residuals

Apéndice 8.
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Fuente: elaboracion propia.

Gréfico de los residuales/cuantiles Cadmio (Cd)
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Apéndice 10. Datos preliminares para la obtencién de la curva de
calibracién para Mercurio (HQ)
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Fuente: elaboracion propia.
Apéndice 11. Datos preliminares para la obtencion de la curva de
calibracién para residuales Mercurio (Hg)
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Fuente: elaboracion propia.
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Residuales

Apéndice 12.

Gréfico de los residuales/cuantiles Mercurio (HQ)
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Apéndice 13.
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Datos preliminares para la obtencion de la curva de
calibracién para Plomo (Pb)
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Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 14. Datos preliminares para la obtencion de la curva de
calibracién para Residuales Plomo (Pb)
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Fuente: elaboracion propia.

Apéndice 15. Grafico de los residuales/cuantiles Plomo (Pb)
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