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Guatemala 29 de agosto de 2020

Ingeniero

Williams Guillermo Alvarez Mejia
DIRECTOR

Escuela Ingenieria Quimica
Presente.

Estimado Ingeniero Alvarez:

Le saludo cordialmente, deseandole éxitos en sus actividades. Por medio de la
presente hago constar que he revisado y aprobado el Informe Final de EPS (6
meses) Con Seminario de Investigacion del trabajo de graduacion titulado:
“VALIDACION DEL METODO MEHLICH-3 CON ELEMENTOS EXTRAIBLES
CALCIO (Ca), MAGNESIO (Mg), POTASIO (K) Y FOSFORO (P) EN SUELO,
DETERMINADO POR ICP-OES, BAJO LA GUIA EURACHEM “LA ADECUACION
AL USO DE LOS METODOS ANALITICOS” EN UN SISTEMA DE GESTION DE
CALIDAD ISO 17025:2017”, elaborado por el estudiante de la carrera de
Ingenieria Quimica, Francisca Antonia Par Méndez, quien se identifica con el
registro académico 2011-46423 y con el CUI 2130 56933 02 07.

Agradeciendo la atencion a la presente, me suscribo de usted,

Atentamente,
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Andlisis de Syety A, FI b

Darwin José Morales Guerra
ASESOR
Ingeniero Quimico
Colegiado activo no. 2211
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Faculta‘d.d;: Ingenieria
Unidad de EPS

Guatemala, 05 de octubre de 2020.
REF.EPS.D.155.10.2020.

Ing. Williams Guillermo Alvarez Mejia
Director Escuela de Ingenierfa Quimica
Facultad de Ingenieria

Presente

Estimado Ingeniero Alvarez Mejia.

Por este medio atentamente le envio el informe final correspondiente a la prictica del Ejercicio
Profesional Supervisado, (E.P.S) titulado "VALIDACION DEL METODO MEHLICH-3
CON ELEMENTOS EXTRAIBLES CALCIO (Ca), MAGNESIO (Mg), POTASIO
XY FOSFORO (P) EN SUELO, DETERMINADOS POR ICP-OES, BAJO LA
GUIA EURACHEM “LA ADECUACION AL USO DE LOS METODOS
ANALITICOS” EN UN SISTEMA DE GESTION DE CALIDAD ISO 17025:2017"
que fue desarrollado por la estudiante universitaria Francisca Antonia Par Méndez, quien fue
debidamente supervisada por el Ingeniero Sergio Alejandro Recinos.

Por lo que habiendo cumplido con los objetivos y requisitos de ley del referido trabajo y
existiendo la aprobacién del mismo por parte del Asesor - Supervisor de EPS, en mi calidad
de Director apruebo su contenido solicitindole datle el tramite respectivo.

Sin otro particular, me es grato susctibirme.

Atentamente,
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'”"4

] DIRECCION

‘ﬁ Unidad ds Pricticas de ingenioria yEPS

! p

' “!‘\“‘

Facultag do ingentetl® 55

/1ra

Edificio de EPS, Facultad de Ingenieria, Ciudad Universitaria, zona 12.
Teléfono directo: 2442-3509
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TRICENTENARIA Edificio T-5, Ciudad Universitaria, Zona 12, Guatemala, Centroamérica
Universidad de San Carlos de Guatemala EIQD-REG-TG-001

Guatemala, 02 de febrero de 2021.
Ref. EIQ.TG-IF.004.2021.

Ingeniero

Williams Guillermo Alvarez Mejia
DIRECTOR <
Escuela de Ingenieria Quimica
Facultad de Ingenieria

Estimado Ingeniero Alvarez:

Como consta en el registro de evaluacion, correlativo 045-2019, le informo que reunidos los
Miembros de la Terna nombrada por la Escuela de Ingenieria Quimica, se practico la revision del:

INFORME FINAL
Solicitado por el estudiante universitario: Francisca Antonia Par Méndez.
Identificado con nimero de carné: 2130569330207.
Identificado con regisiro académico: 201146423.
Previo a optar al titulo de la carrera: Ingenieria Quimica.
En la modalidad: Informe Final EPS (6 meses), Seminario de Investigacion.

Siguiendo los procedimientos de revision interna de la Escuela de Ingenieria Quimica, los
Miembros de la Terna han procedido a APROBARLO con el siguiente titulo:

VALIDACION DEL METODO MEHLICH-3 CON ELEMENTOS EXTRAIBLES
CALCIO (Ca), MAGNESIO (Mg), POTASIO (K) Y FOSFORO (P) EN SUELO,
DETERMINADO POR ICP-OES, BAJO LA GUIA EURACHEM "LA
ADECUACION AL USO DE LOS METODOS ANALITICOS" EN UN SISTEMA DE
GESTION DE CALIDAD ISO 17025:2017

El Trabajo de Graduacién ha sido asesorado por:
Darwin Jose Morales Guerra, profesional de la Ingenieria Quimica

Habiendo encontrado el referido trabajo de graduacion SATISFACTORIO, se autoriza al
estudiante, proceder con los tramites requeridos de acuerdo a las normas y procedimientos
establecidos por la Facultad para su autorizacion e impresion.

tngentero CuT0
(olagiado No-

Qo

)

Estuardo Edmu y Benitez
profesional de la Ingenieria Quimica
COORDINADOR DE TERNA
Tribunal de Revision
Trabajo de Graduacién

C.c.: archivo
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FACULTAD DE INGENIERIA
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p Y TRICENTENARIA Edificio T-5, Ciudad Universitaria, Zona 12, Guatemala, Centroamérica
> Universidad de San Carlos de Guatemala EIQD-REG-SG-007

Guatemala, 20 de julio de 2021.
Ref. EIQ.130.2021
Aprobacién del informe final del trabajo de graduacion

Ingeniera

Aurelia Anabela Cordova Estrada
Decana

Facultad de Ingenieria

Universidad de San Carlos de Guatemala

Revisado el INFORME FINAL DEL TRABAJO DE GRADUACION (EJERCICIO
PROFESIONAL SUPERVISADO), DENOMINADO VALIDACION DEL METODO
MEHLICH-3 CON ELEMENTOS EXTRAIBLES CALCIO (Ca), MAGNESIO (Mg),
POTASIO (K) Y FOSFORO (P) EN SUELO, DETERMINADO POR ICP-OES, BAJO LA
GUIA EURACHEM "LA ADECUACION AL USO DE LOS METODOS ANALITICOS"
EN UN SISTEMA DE GESTION DE CALIDAD ISO 17025:2017 del(la) estudiante
Francisca Anfonia Par Méndez, se conceptiua que el documento
presentfado, reune todas las condiciones de calidad en materia
administrativa y académica (rigor, pertinencia, secuencia y coherencia
metodoldgical), por lo tanto, se procede a la autorizaciéon del mismo, para
que el(la) estudiante pueda optar al fitulo de Ingenieria Quimica.

Cc. Archivo
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" TRICENTENARIA

Universidad da San Carlod de Gustemain

DTG. 304-2021

La Decana de la Facultad de Ingenieria de la Universidad de San Carlos de
Guatemala, luego de conocer la aprobacidon por parte del Director de la
Escuela de Ingenieria Quimica, al Trabajo de Graduacion titulado:
VALIDACION DEL METODO MEHLICH-3 CON ELEMENTOS EXTRAIBLES
CALCIO (Ca), MAGNESIO (MG), POTASIO (K) Y FOSFORO (P) EN SUELO,
DETERMINADO POR ICP-OES, BAJO LA GUIA EURACHEM “LA ADECUACION
AL USO DE LOS METODOS ANALITICOS” EN UN SISTEMA DE GESTION DE
CALIDAD ISO 17025:2017, presentado por la estudiante universitaria:
Francisca Antonia Par Méndez, y después de haber culminado las revisiones
previas bajo la responsabilidad de las instancias correspondientes, autoriza la
impresion del mismo.

IMPRIMASE:

7/

“Analefa Cordova Estrads
Decana

Guatemala, julio de 2021

AACE/cc

Escuelas: Ingenieria Civil, Ingenieria Mecanica Industrial, Ingenieria Quimica, Ingenieria Mecanica Eléctrica, - Escuela de Ciencias, Regional de Ingenieria Sanitaria y Recursos Hidraulicos (ERIS). Post-
Grado Maestria en Sistemas Mencidn Ingenieria Vial. Carreras: Ingenieria Mecanica, Ingenieria Electronica, Ingenieria en Ciencias y Sistemas. Licenciatura en Matematica. Licenciatura en Fisica.
Centro de Estudios Superiores de Energia y Minas (CESEM). Guatemala, Ciudad Universitaria, Zona 12. Guatemala, Centroamérica.
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importante etapa de mi vida, ya que sin el nada soy
y nada podria lograr, ha sido la fuente de fortaleza,
perseverancia y sabiduria para poder avanzar dia a

dia.

Francisco Par Coti y Nora Méndez Garcia por su
incondicional amor y apoyo, no solo les debo la vida
si no también lo que soy en dia, a pesar de las
dificultades muchas veces econémicas, de salud y
otras, siempre me brindaron lo necesario, pero aun
mas importante me ensefiaron con su ejemplo a
valorar lo verdaderamente importante, la familia, el
amor, a honrar a Dios y actuar siempre de manera

correcta.

Mayra, Francisco, Nora y Maria Par, quienes
siempre estuvieran animandome a continuar y
apoyandome en cada etapa, por aguantar mis
enojos, cambios de humor por andar estresada y
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de su apoyo me lo brindaron. Cada uno de los
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indico que podia alcanzar lo que yo quisiera y mi
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EPA

GLOSARIO

Atestacion de tercera parte relativa a un organismo de
evaluacion de conformidad que manifiesta la
demostracion formal de su competencia para llevar a
cabo tareas especificas de evaluacion de la

conformidad.

Disciplina que se ocupa de la ubicacion, identificacion,
delimitacién, medicion y valuacion del espacio y
propiedad territorial.

Andlisis de varianza.

Muestra o estandar de calibracién que contiene los
reactivos utilizados para la preparacion de la muestra,
sin contener el analito.

Centro Nacional de Café.

Cantidad de intensidad luminosa por unidad de

tiempo.

Environmental Protection Agency.



Espectroscopia

Exactitud

Foliar

ICP-OES

IEC

Incertidumbre

Intensidad

ISE

ISO

Linealidad

Es el estudio de la interaccion entre radiacion
electromagnética y materia, con absorcion o emision

de energia radiante.

Ajuste completo o fidelidad de un dato, célculo,

medida, entre otros.

Hojas de las plantas.

Inductively coupled plasma atomic emission

spectroscopy.

International Electro technical commission.
Parametro asociado con el resultado de una medicion,
gue caracteriza la dispersion de los valores que
podrian ser razonablemente atribuidos al valor a

medir.

Es el nivel de fuerza con que se expresa una

magnitud, propiedad, fendmeno entre otro.

International Soil-Analytical Exchange.

International Organization for Standardization.

Cualidad de lo que es lineal. Indica que el valor

esperado de la variable dependiente depende

linealmente de las variables independientes.



LOD

LOQ

Metrologia

MR

MRC

MRC ISE 950

Muestra

Norma

OGA

Limite de deteccion, cantidad o concentracion minima
de sustancia que puede ser detectada con fiabilidad

por un método analitico determinado.

Limite de cuantificacion, cantidad mas pequefia de un

analito que se puede cuantificar confiablemente.

Ciencia que tiene por objeto el estudio de los sistemas

de medida.

Material de referencia.

Material de referencia certificado.

Material de referencia certificado International Soil-
Analytical Exchange 950 (950: identificacion de la
muestra de suelo certificada).

Parte o cantidad pequefia de una cosa que se
considera representativa del total y que se toma o se
separa de ella con ciertos métodos estadisticos para

someterla a estudio, andlisis o experimentacion.

Regla que debe seguirse o a la que deben ajustarse

conductas, tareas, actividades, entre otros.

Oficina Guatemalteca de acreditacion.
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Patron

Raquis

SGC

Sl

STA

Validacién

Variable

Verificacion

Medida materializada, instrumento de medida,
material de referencia o sistema de medida destinado
a definir, conservar o reproducir la unidad o varios

valores de magnitud para que sirva de referencia.

Parte axial de numerosas estructuras compuestas en

las plantas.

Sistema de Gestion de Calidad.

Sistema internacional.

Servicios Técnicos Agricolas.

Es la accién y efecto de validar (convertir algo en

valido, darle fuerza o firmeza).

Estéa sujeta a cambios frecuentes o probables.

Es la accion de comprobar o examinar la veracidad de
algo. Suele ser el proceso que se realiza para revisar

si una determinada cosa esta cumpliendo con los

requisitos y normas previstos.
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RESUMEN

El proyecto de EPS desarrollado en las instalaciones del laboratorio
NaturAlab tuvo como objetivo principal realizar la verificacion del método Mehlich-
3 con elementos extraibles calcio, magnesio, potasio y fosforo en suelo,
determinados por medio de ICP, utilizando como guia los criterios y parametros
de desemperio descritos por EURACHEM. La adecuacion al uso de los métodos
analiticos, politicas y criterios de aceptacion de OGA, sirven para probar que el
laboratorio es apto y tiene la capacidad de reproducir la técnica, como el

cumplimiento de los requisitos de su SGC con base en lanorma ISO 17025:2017.

Se utilizé muestras de suelo del MRC ISE 950, para evaluar los parametros
de desempefio analitico de exactitud y precision, cuantificados por medio del
porcentaje de recuperacion y coeficiente de variacion. Para determinar el limite
de deteccién y limite de cuantificacién se realizé lecturas de muestras blanco. La
linealidad del rango de trabajo se evalué analizando muestras de estandares
certificados de los elementos calcio, magnesio, potasio y fésforo a diferentes
concentraciones, con los datos obtenidos se graficé las curvas y determino el

coeficiente de determinacion para cada uno.

Posterior a realizar el analisis estadistico de los diferentes parametros de
desempefio se compard los resultados obtenidos y los criterios de aceptacion
establecidos por OGA, concluyendo que estos son aceptables, se aprueba la
verificacion del método, y el laboratorio puede hacer uso de esta técnica para la
determinacion de elementos calcio, magnesio, potasio y fosforo en muestras de

suelo, confiando en la veracidad de los resultados.
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OBJETIVOS

General

Realizar la verificacion del método Mehlich-3, en cumplimiento con la norma
ISO 17025:2017 en el laboratorio de analisis de suelos y foliares, NaturAlab de
la empresa NaturAceites S.A.

Especificos

1. Actualizar y adecuar la documentacion necesaria para la verificacion del
método. Mehlich-3.

2. Evaluar los pardmetros de desempefio analitico: exactitud, precision
(repetibilidad), linealidad, limite de deteccion (LOD) y limite de

cuantificacion (LOQ) en el método analitico Mehlich-3

3. Documentar los resultados y registros de la verificaciéon del método de

analisis Mehlich-3.

4. Comprobar hipotesis estadistica por medio de la evaluacion de los

resultados obtenidos en las mediciones realizadas.
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Hipotesis

Hipotesis cientifica
Es posible verificar una técnica que permita la cuantificacion de los

elementos fosforo (P), potasio (K), calcio (Ca) y magnesio (Mg) en suelo a través

de la evaluacion de parametros estadisticos que garanticen su desempefio.

Hipotesis estadistica

Hipotesis nula (Ho):

No es posible verificar una técnica que permita la cuantificacion de los
elementos fosforo (P), potasio (K), calcio (Ca) y magnesio (Mg) en suelo a través

de la evaluacién de pardmetros estadisticos que garanticen su desempefio.

Hipotesis de alternativa (H1):

Las concentraciones certificadas de fésforo (P), potasio (K), calcio (Ca) y
magnesio (Mg) de la muestra de suelo ISE 950, son iguales a las determinadas
en el laboratorio de analisis de suelos y foliares, Naturalab por medio de la

metodologia Mehlich-3.
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INTRODUCCION

Se observo a los diferentes miembros del laboratorio, los analisis y
actividades desarrolladas por los mismos, prestando principal atencion a la
evolucion del método utilizado por el laboratorio, para determinar los nutrientes
calcio (Ca), magnesio (Mg), potasio (K) y fosforo (P) en suelo por medio del
método Mehlich-3, del cual se presentara a continuacioén el proceso de validacién
ylo verificacién realizada. El laboratorio se encontraba desarrollando e
implementando su sistema de gestion de calidad, adecuandolo al cumplimiento
de la norma ISO 17025:2017, y se revisO que la documentacién generada para
poder realizar la verificacion se encontrara dentro del SGC del laboratorio, y
cumpla con lo requerido por este.

Al estar familiarizado con la metodologia y los diferentes procedimientos se
procedi6 a realizar la actualizacion de los procedimientos y formatos
involucrados, para posteriormente someterlos a proceso de revision y aprobacion
por la jefatura; se realiz6 una investigacion bibliografica para determinar y
seleccionar los parametros que deberan ser evaluados, y asi poder realizar la
validacion y/o verificacién del método Mehlich-3 con elementos extraibles calcio
(Ca), magnesio (Mg), potasio (K) y fosforo (P); empleando los formatos
designados por el SGC se planteé a la coordinacion y jefatura del laboratorio la
programaciéon (cronograma), de las diferentes actividades a desarrollar para
poder realizar la verificacién, luego de ser aprobado, se coordind con los

miembros del laboratorios involucrados para ejecutar las diferentes actividades.

Se superviso la ejecucion de los parametros a evaluar (exactitud, precision,

linealidad, LOQ y LOD), verificando que se cumpliera con los requisitos y
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lineamientos propuestos por las diferentes referencias tanto internas
(instructivos, procedimientos, manuales, entre otros.) como externas (informacion
bibliografica externa), se recopild los resultados obtenidos de la medicion de los
diferentes parametros y procedio a realizar un analisis estadistico de los datos.

Se elabor6 el informe de validacion y/o verificacion utilizando los formatos
establecidos por el SGC donde se dio a conocer los resultados, el tratamiento de
estos y las conclusiones obtenidas, a partir de las cuales se decidio que el método
evaluado fue verificado con éxito, y es validoé para el uso en el laboratorio, este

informe se envid a revision con la jefatura y coordinacion del laboratorio.

Durante el tiempo de permanencia en el laboratorio también se brind6 apoyo
como capacitador en temas de quimica general y analitica, enfocandolo y
relacionandolo con las actividades diarias del personal técnico (analistas,

auxiliares, supervisor y coordinador de laboratorio).

Brindando apoyo en la implementacion del SGC y en la verificacion de los

otros métodos que el laboratorio planea acreditar.
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1. ANTECEDENTES

NaturAceites tiene mas de 30 afios de tener presencia en Guatemala, este
se dedica a la elaboracién, comercializacion de aceite vegetal, subproductos
obtenidos durante la extraccion y refineria del mismo. Es una empresa
comprometida con el medio ambiente y utiliza métodos de cultivo sostenible
buscando minimizar el impacto que tienen los monocultivos en la region, cuenta
con varias fincas propias ubicadas en la region de Izabal, San Luis Petén, la
Franja Transversal del Norte, y con 3 plantas de beneficio, sumado a esto, cuenta
con un grupo de productores asociados a los cuales brinda asesoria técnica para
garantizar cultivos de calidad. Su planta refinadora se ubica en el kilbmetro 61,5
Antigua Carretera a Puerto de San José, Escuintla, Guatemala.

En la elaboracion de sus productos utiliza el fruto de la palma africana
(Elaeis guineensis), este proceso se inicia con la siembra y cultivo de la palma,
se utilizan técnicas de agrimensura, adecuadas en el cultivo, y con el fin de
garantizar un aceite de calidad, se lleva un control de los nutrientes presentes en
suelo y de la cantidad de nutrientes que la palma estad absorbiendo, esto se

monitorea por medio de analisis de suelos y tejido vegetal.

En 2012 se crea NaturAlab, un laboratorio dedicado al analisis de suelos y
tejido vegetal, el primero en especializarse en la determinacién de parametros de
cultivo de palma aceitera (Elaeis guineensis), y fertilidad de suelos en Guatemala,
siguiendo procedimientos y normas establecidos para la correcta determinacion
de resultados, asi brindar la informacion necesaria al departamento de Servicios
Técnicos Agricolas (STA), donde realizan la interpretacion de los datos para

poder tomar las medidas necesarias y asegurar la correcta nutricion de los



cultivos porque de esto dependera el tamafio del fruto de la palma, la cantidad

de aceite extraible y su calidad.

Inicialmente el laboratorio estaba a disposicion Unicamente de

NaturAceites y agricultores asociados, ofreciendo los analisis:

o Determinacion de macro (Ca, Mg, K, P y S) y micro (B) nutrientes en tejido
vegetal, por medio del método 3052 de Epa Digestion acida por medio de

microondas para matrices de base biol6gica.

o Determinacion de Nitrégeno total en tejido vegetal, por medio del método
Dumas -2003.
. Acidez intercambiable de Aluminio en suelo, por medio del método “J”.

Carrillo I.F. 1985.1980 Manual de laboratorio de suelos CENICAFE.

o Cuantificacion de materia Organica en suelos.
. Determinacion de pH en suelos.
o Determinacioén calcio (Ca), magnesio (Mg), potasio (K), y fésforo (P) en

suelo, por medio del método Mehlich 3.

Actualmente brindan este servicié también a clientes externos nacionales e
internacionales, NaturAlab busca poder brindar confianza a sus clientes, de la
validez de los resultados obtenidos a través de los diferentes métodos de analisis
de suelo y tejido vegetal que realiza, asi asegurar la imparcialidad y
confidencialidad de los mismos.



2. MARCO TEORICO

2.1. Buenas practicas de laboratorio

Proceso y condiciones de organizacidbn en que se proyectan, realizan,
supervisan, archivan y comunican los estudios de laboratorio. Incluyen un
sistema de protocolos (Procedimientos operativos estandar), que se recomienda
adoptar y asi evitar la obtencion de datos poco fiables o erroneos.

2.2, Sistema de gestion de calidad (SGC)

El sistema comprende actividades que mediante la organizacion identifica
sus objetivos y determina los procesos y recursos requeridos, para lograr los
resultados deseados. EI SGC gestiona los procesos que interactian y los
recursos que se requieren, asi proporcionar valor y lograr los resultados para las

partes interesadas.

El SGC posibilita a la alta direcciébn optimizar el uso de los recursos
considerando las consecuencias de sus decisiones a largo y corto plazo. Un SGC
proporciona los medios a fin de identificar las acciones para abordar las

consecuencias previstas y no previstas en la provision de productos y servicios.



2.3. Validacion de métodos de ensayo

Una validacién “es la confirmacion mediante el suministro de evidencia
objetiva de que se han cumplido los requisitos para una utilizacion o aplicacién
especifica prevista.”

La validacion de un método analitico es el proceso de establecer los
parametros y las limitaciones de desempefio del método, asi como de identificar los

factores que pueden influir en el cambio de dichos parametros y limitaciones; permite
demostrar que el método es adecuado para el propésito, esto es, para resolver un

problema analitico particular.?

2.3.1. Evaluacion de los parametros de desempefio del método

La guia EURACHEM brinda los criterios para la evaluacion de los

pardmetros de desempefio en general a métodos de ensayo:

1 Comité Técnico ISO/TC 176. Norma Internacional ISO 9000:2000 Sistema de gestion de calidad

conceptos y vocabulario. p. 17. ) )
2 LAZOS MARTINEZ, Rubén J.; HERNANDEZ GUTIERREZ Ignacio. La validacion de métodos:

un enfoque practico. p. 1.



Tablal. Informacion general sobre las caracteristicas de desempefio

evaluadas habitualmente durante la validacion del método

CARACTERISTICAS DE DESEMPENO

Selectividad
Limite de deteccion (LOD) y limite de cuantificacion (LOQ)
Intervalo de trabajo
Sensibilidad analitica
Veracidad
e Sesgo, recuperacion
Precision
e Repetitividad, precision intermedia y reproducibilidad
Incertidumbre de medida*

*En sentido estricto, la incertidumbre de medida no es una caracteristica del desempefio de un
procedimiento de medida particular, pero si de los resultados obtenidos al usar dicho
procedimiento.

Robustez

Fuente: BARWICK, Vicki; MORILLAS, Pablo ELLISON, Stephen; et. al. La adecuacién al uso
de métodos analiticos. Una Guia de laboratorio para la validacion de métodos y temas

relacionados. p. 9.

2.3.2. Evaluacion de los parametros de desempefio segun guia
EURAHEM métodos analiticos adecuados a su
propésito, guia de laboratorio para la validacion de
métodos y temas relacionados

Se presenta a continuaciéon la informacion que permite evaluar los

pardmetros de desempefio, de acuerdo a las guias y métodos analiticos.

2.3.2.1. Confirmacion de la identidad y

selectividad/especificidad

La selectividad analitica o especificidad se relaciona con el grado en el que
un método puede ser utilizado para determinar analitos particulares en mezclas

0 matrices sin interferencia de otros componentes de comportamiento similar.
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La especificidad se considera generalmente que es el 100 % de la
selectividad, pero el acuerdo no es universal. Cuando la etapa de la medicién no
es especifica, es posible establecer que ciertos analitos no interfieren, habiendo

primero revisado que este es el caso.

El analista debe decidir en qué punto es razonable terminar de buscar

interferencias. Estos parametros se aplican al analisis cuantitativo y cualitativo.

Tabla ll. Selectividad

Qué hacer Cuéntas Qué calcular/determinar a partir Comentarios
veces de la informacién
Analice  muestras  de 1 Use los resultados de las técnicas | Decida qué cantidad
ensayo y MR por el método confirmatorias para evaluar la capacidad | razonable de informacion
candidato y otros métodos del método y confirmar la identidad del | adicional es necesaria para
independientes analito y su capacidad para medir el | conferir suficiente
analito aislado de otras interferencias. confiabilidad.

Analice  muestras  de 1 Examine el efecto de las interferencias. | Si la  deteccion o]
ensayo conteniendo varias ¢La presencia de la interferencia inhibe | cuantificacion es inhibida
interferencias la deteccién y cuantificacion de los | por las interferencias, sera
sospechadas en la analitos? necesario continuar con el
presencia de los analitos desarrollo del método.
de interés

Fuente: BARWICK, Vicki; MORILLAS, Pablo; ELLISON, Stephen; et. al. La adecuacién al uso
de métodos analiticos. Una Guia de laboratorio para la validacion de métodos y temas

relacionados. p. 20.

2.3.2.2. Limite de deteccion (LOD) y limite de

cuantificacion (LOQ)

Cuando las mediciones se realizan a concentraciones bajas, existen tres
conceptos generales a considerar. En primer lugar, puede ser necesario
establecer un valor de resultado que es considerado un nivel de analito
significativamente diferente de cero, a esto se le conoce como valor critico. En
segundo lugar, es importante conocer la concentracion mas baja del analito que

puede ser detectada por el método a un nivel de confianza especificado a esto



se le conoce como limite de deteccion (LOD). En tercer lugar, es adicionalmente
importante establecer el nivel mas bajo, en este el desempefio es aceptable para
una aplicacion tipica. Este tercer concepto usualmente es referido como el limite

de cuantificacion (LOQ).

Se debe distinguir entre el limite de deteccidn del instrumento y el limite de
deteccion del método. El limite de deteccion del instrumento puede basarse en
el andlisis de una muestra, usualmente un blanco de reactivo, sometido
directamente al instrumento. Para obtener el LOD de un método, debe basarse
en el andlisis de muestras que hayan sido sometidas a todo el proceso de
medicion obteniendo resultados calculados con la misma ecuacién que para las

muestras de ensayo.

El dato mas util en la validacion del método, es el limite de deteccion del
método. La importancia de determinar esto y los problemas implicitos, surgen
del hecho que la probabilidad de detecciébn no cambia repentinamente de cero

a la unidad cuando se cruza un umbral.

2.3.2.3. Estimacién del limite de deteccién (LOD)

Con el propésito de la validacion, normalmente es suficiente con proveer un
valor aproximado del LOD, es el nivel en el que la deteccién del analito se vuelve
problematica. Para este propdsito sera normalmente suficiente el enfoque de “3s”
mostrado en la tabla Ill. Cuando el trabajo ofrezca soporte para el cumplimiento
reglamentario o de especificaciones, se requiere un enfoque mas exacto, en

particular teniendo en cuenta los grados de libertad asociados son So.



Tabla lll. Limite de deteccion (LOD)
Qué hacer Cuantas | Qué calcular/determinar a partir Comentarios
veces de la informacién

a) Medidas replicadas de 10 Calcule la desviacion estandar, So de los

muestras blanco, matrices resultados.

que no contengan

cantidades detectables de Calcule S’o a partir de So siguiendo el

analito. diagrama de flujo de la figura 1.

(0]

Medidas replicadas de la Calcule LOD como LOD=3x S0

muestra de ensayo con

una baja concentracién del

analito.

b) Medidas replicadas de 10 Calcule la desviacion estandar, So de los | El método b) es aceptable

blancos de reactivo. resultados. cuando no es posible

(0] obtener muestras blanco o

Medidas replicadas de Calcule S’0 desde So siguiendo el | muestras de ensayo con

blancos de reactivos diagrama de flujo de la figura 3. una baja concentracion.

fortificados con una baja

concentracion del analito Calcule LOD como LOD=3 x S0 Cuando estos blancos de
reactivo no son sometidos
a todo el procedimiento de
medicion, y se presentan
directamente al
instrumento, los calculos
resultardn en el LOD del
instrumento.

NOTAS

1. Para algunas técnicas analiticas, p. ej. Cromatografia, puede ser necesario fortificar muestras de ensayo

conteniendo una concentracién demasiado baja o blancos reactivo, para obtener una desviacién estandar diferente de

cero.

2. El procedimiento de medicion deberia ser repetido enteramente para cada determinacion.

3. La desviacion estandar se expresa en unidades de concentracion. Cuando la desviacion estandar se expresa

en el ambito de la sefial, el LOD es la concentracién correspondiente a la sefial del blanco yg + 3 x S’o.

4. Un ejemplo corto de célculo de LOD en el ambito de la sefial se proporciona también en la tabla VII

Fuente: BARWICK, Vicki; MORILLAS, Pablo; ELLISON, Stephen; et. al. La adecuacién al uso

de métodos analiticos. Una Guia de laboratorio para la validacion de métodos y temas

2.3.2.4.

relacionados. p. 24.

Estimacién del

(LOQ)

limite de cuantificacion

El LOQ es el minimo nivel del analito que puede ser determinado con
desempenfo aceptable. Desempefio aceptable es considerado de diversas formas
por diferentes guias incluyendo precisiébn y veracidad, o incertidumbre de

medicion. En la practica, sin embargo, el LOQ es calculado de acuerdo a la



mayoria de las convenciones como la concentracion del analito correspondiente
a la desviacion estandar obtenida (So’) a niveles bajos multiplicada por un factor,
kq. El valor por defecto para kq es 10 segun IUPAC y si la desviacion estandar
es aproximadamente constante a bajas concentraciones este multiplicador

corresponde a una desviacion estandar relativa de 10 %.

Tabla IV. Limite de cuantificacion (LOQ)

Qué hacer Cuéantas | Qué calcular/determinar a Comentarios
veces partir de la informacion
a) Medidas replicadas de 10 Calcule la desviacion estandar, | EI  valor del multiplicador ko
muestras blanco, matrices So de los resultados. usualmente es 10, pero se usan
que no contengan comunmente otros valores como 5 0
cantidades detectables de Calcule S’o a partir de So | 6 (basado en criterios de “adecuacion
analito. siguiendo el diagrama de flujo de | al uso”)
(0] la figura 1.
Medidas replicadas de la
muestra de ensayo con Calcule LOD como LOQ= kq X
una baja concentracion del S’o
analito.
b) Medidas replicadas de 10 Calcule la desviacion estandar, | El método b) es aceptable cuando no
blancos de reactivo. So de los resultados. es posible obtener muestras blanco o
(0] muestras de ensayo con una baja
Medidas replicadas de Calcule S’o desde So siguiendo | concentracion.
blancos de reactivos el diagrama de flujo de la figura | Cuando estos blancos de reactivo no
fortificados con una baja 3. son sometidos a todo el
concentracion del analito procedimiento de medicién, y se
Calcule LOD como LOD=kq X | presentan directamente al
S’o instrumento, los célculos resultaran
en el LOQ del instrumento.

NOTAS

5. Para algunas técnicas analiticas, p. ej. Cromatografia, puede ser necesario enriguecer muestras de ensayo
conteniendo una concentracion demasiado baja o blancos reactivo, para obtener una desviacion estandar diferente de
cero.

6. El procedimiento de medicion deberia ser repetido enteramente para cada determinacion.

7. La desviacién estandar se expresa en unidades de concentracion.

Fuente: BARWICK, Vicki; MORILLAS, Pablo; ELLISON, Stephen; et. al. La adecuacién al uso
de métodos analiticos. Una Guia de laboratorio para la validacion de métodos y temas

relacionados. p. 25.



Figura 1. Calculo de la desviacion estandar

A partir de resultados de m réplicas
de medida durante la validacién
calcular la desviacién estandar. So

(Los resultados se
corregiran por el
blanco durante el
uso de rutina del
método?

SI

So ) 1 1
Jn So=Sp |—+—

Usar la desviacion estandar calculada. W‘
Sp. para calcular ¢l LOD y LOQ J‘

So es la desviacion estandar estimada de m resultados individuales en o cerca de concentracion cero.

sg es la desviacion estandar usada para calcular LOD y LOQ.

n es el nimero de réplicas de observacion promediadas cuando se informan resultados donde cada réplica es

obtenida siguiendo enteramente el procedimiento de medicion.

ny, es el numero de observaciones de blanco promediadas cuando se calcula la correccion del blanco de acuerdo
al procedimiento de medicion.

Fuente: BARWICK, Vicki; MORILLAS, Pablo; ELLISON, Stephen; et. al. La adecuacién al uso
de métodos analiticos. Una Guia de laboratorio para la validacion de métodos y temas

relacionados. p. 23.
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2.3.2.5. Capacidad de deteccion para un analisis

cualitativo

Involucra la identificacion o clasificacion de substancias y es efectivamente
una respuesta “Si” /7 No” a una concentracion de corte dada para un analito. En
meétodos cualitativos, la precision no puede ser expresada como una desviacion
estandar o desviacion estandar relativa, pero puede ser expresada como tasas
de verdaderos y falsos positivos y negativos.

Tabla V. LOD para anélisis cualitativos

Qué hacer Cuantas Qué calcular/determinar a partir de los datos
veces

Mida en orden aleatorio, 10 Se deberia construir una curva de respuesta de

muestras blanco enriquecidas porcentajes de resultados positivos 0 negativos

con el analito en un intervalo frente a la concentracion, de la cual sera

de niveles de concentracion posible determinar por inspeccion, la
concentracién umbral a la cual el ensayo se
vuelve poco confiable.

Fuente: BARWICK, Vicki; MORILLAS, Pablo; ELLISON, Stephen; et. al. La adecuacién al uso
de métodos analiticos. Una Guia de laboratorio para la validacion de métodos y temas
relacionados. p. 26.

2.3.2.6. Intervalo de trabajo e intervalo lineal

El intervalo de trabajo es aquel en el que método proporciona resultados
con una incertidumbre aceptable. El extremo inferior del intervalo de trabajo esta
determinado por el limite de cuantificacion, LOQ. El extremo superior del intervalo
de trabajo esta definido por las concentraciones a las cuales se observan
anomalias significativas en la sensibilidad analitica. El intervalo de trabajo del
método que se va a validar, debe indicarse en el alcance del procedimiento

documentado.
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Durante la validacion, es necesario confirmar que el método puede utilizarse
en este intervalo. Puede haber dos intervalos de trabajo. El intervalo de trabajo
del método, dado en el alcance del método, se relaciona con la concentracion de
la muestra de laboratorio. El intervalo de trabajo del instrumento esta definido en
términos de la concentracion de una muestra de ensayo procesada presentada
al instrumento para su medicion. En la validacion se debe evaluar tanto el

intervalo de trabajo del instrumento como el del método.

Tabla VI. Intervalo de trabajo e intervalo lineal

Qué hacer Cuantas Qué calcular/determinar a Comentarios
veces partir de la informacion

1 Esto dara una confirmacion visual
1) Medir un blanco mas Graficar la respuesta (eje y) en | de si el intervalo de trabajo del
patrones de calibracién, a funcién de la concentracion (eje x). instrumento es lineal o no.
6-10 concentraciones Nota: Cuando la sefial no es
Espaciadas Examinar visualmente para | directamente proporcional a la
uniformemente en el rango identificar el rango lineal aproximado | concentracién, por ejemplo, al
de interés. y los limites superior e inferior del | trabajar con pH u otros electrodos

intervalo de trabajo del instrumento. | de ion selectivo o métodos
inmunométricos, se requiere una
Luego pasa a 2) transformacion de los valores
medidos antes de que se pueda
evaluar la linealidad.

1
2) Medir un blanco mas Graficar la respuesta (eje y) en | Esta etapa es necesaria para
patrones de calibracion, 2- funcién de la concentracion (eje x). ensayar un intervalo de trabajo,
3 veces a 6-10 que se considere lineal vy
concentraciones Examinar visualmente para | especialmente en el que el
espaciadas uniformemente determinar valores atipicos que | método utilice una calibracién de
en el rango lineal. quizéa no se reflejen en la regresion. | dos puntos.

Si la desviacién estandar es
Calcular las estadisticas de | proporcional a la concentracion,
regresion apropiadas. Calcular y | entonces considerar utilizar un
graficar los residuales (la diferencia | calculo de regresion ponderado
entre el valor observado de y y el | en vez de una regresion lineal no
valor calculado de y pronosticado | ponderada simple.

por la linea recta, para cada valor de | Es peligroso eliminar un valor
x). La distribucion aleatoria de | atipico sin verificarlo primero
residuales en torno a cero confirma | utilizando otras mediciones a
la linealidad. Las tendencias | concentraciones cercanas.
sistematicas indican la no linealidad | En ciertas circunstancias, para la
0 un cambio de varianza con el nivel. | calibracion de instrumentos,
puede ser mejor tratar de ajustar
una curvano lineal a los datos. En
ese caso, se debe incrementar el
nimero de muestras. Por lo
general, no se recomienda el uso
de funciones superiores a las
cuadraticas.
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Continuacion de la tabla VI.

3) Calibrar el instrumento
de acuerdo con el
procedimiento de
calibracién propuesto.

Medir, de acuerdo con el
método documentado, un
blanco mas material de
referencia o blanco de
muestra adicionado 2-3
veces a 6-10
concentraciones
espaciadas uniformemente
en el rango de interés.

Graficar la concentracion medida
(eje y) en funcibn de la
concentracion de las muestras de
ensayo (eje x).

Examinar visualmente para
identificar el rango lineal aproximado
y los limites superior e inferior del
intervalo de trabajo.

Calcular las estadisticas de
regresion apropiadas. Calcular y
graficar los residuales (la diferencia
entre el valor observado de y y el

Este paso se requiere para
evaluar si el rango propuesto del
instrumento y el procedimiento de
calibracion son aptos para el uso.

Si pueden encontrarse datos en
estudios de precision y sesgo que
cubren el rango de interés, quizas
no se requiera otro estudio del
intervalo de trabajo del método.

valor calculado de y pronosticado
por la linea recta, para cada valor de
x). La distribucion aleatoria de
residuales en torno a cero confirma
la linealidad. Las tendencias
sistematicas indican la no linealidad.

Fuente: BARWICK, Vicki; MORILLAS, Pablo; ELLISON, Stephen; et. al. La adecuacion al uso
de métodos analiticos. Una Guia de laboratorio para la validacion de métodos y temas

relacionados. p. 29.

2.3.2.7. Exactitud
La exactitud de medicidn expresa la proximidad de un Unico resultado a su
valor de referencia (A veces al valor de referencia se le denomina valor verdadero

o valor convencionalmente verdadero.

La validacion de los métodos trata de investigar la exactitud de los
resultados evaluando los efectos sisteméticos y aleatorios sobre resultados
individuales. Normalmente la exactitud se estudia como dos componentes: la

veracidad y la precision.
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2.3.2.8. Veracidad

Veracidad de medicion es una expresion de la proximidad de la media de
un numero infinito de resultados (producidos con el método) a un valor de
referencia. Puesto que no es posible realizar un namero infinito de mediciones,
no se puede medir la veracidad. Sin embargo, se puede realizar una evaluacion

practica de la veracidad.

Por lo general, esta evaluacion se expresa cuantitativamente en términos
de sesgo. Adicionalmente, una expresion cada vez mas comun de exactitud es
la incertidumbre de medicion, la cual proporciona una figura Unica de expresion

de la exactitud.

La evaluacion préactica de la veracidad se fundamenta en la comparacion
de la media de los resultados de un método con relacion a valores conocidos,
la veracidad se determina contra un valor de referencia (un valor verdadero o un

valor verdadero convencional).

Se dispone de dos técnicas bésicas: la verificacion con respecto a los
valores de referencia de un material caracterizado o de otro método

caracterizado.

Los valores de referencia son idealmente trazables a patrones nacionales
o internacionales. Los materiales de referencia certificados por lo general se
aceptan como medio de proveer valores trazables y, por lo tanto, el valor de

referencia es el valor certificado del MRC.
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Obsérvese que los valores de referencia, certificados u otros pueden ser
absolutos (trazables al Sl), o convencionales, que son acordados para un

propdsito en particular.

Para verificar la veracidad utilizando un material de referencia, se
determina la media y la desviacion estandar de una serie de réplicas de una

prueba y se compara contra el valor caracterizado del material de referencia.

El material de referencia ideal seria un material de referencia certificado de
matriz natural, muy semejante a las muestras de interés. Claramente la
disponibilidad de estos materiales es limitada. Los materiales de referencia para

una validacién pueden ser, por consiguiente:

o Preparados por adicion de materiales tipicos con materiales de
referencia de pureza certificada u otros materiales de pureza y estabilidad
adecuadas.

o Materiales tipicos bien caracterizados, de estabilidad verificada

internamente y conservados para control de calidad interno.
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Tabla VIl. Veracidad
Qué hacer Cuantas | Qué calcular/determinar a partir Comentarios
veces de la informacién
a) Medir el MR utilizando el 10 Comparar el valor medio, x con el valor | Da una medida del sesgo
método candidato de referencia xref para el MR. Calcular | tomando en cuenta los
el sesgo, b, el sesgo relativo en | efectos del sesgo del método
porcentaje, b (%) o la recuperaciéon | y del laboratorio.
relativa en porcentaje (recuperacion
aparente).
b =X—2
X —X
b(%) = —=L+ 100
xref
3
R(%) = — =100
xref
b) Medir blancos de matriz 10 Comparar la diferencia entre el valor | Se deben comparar las
0 muestras de ensayo no medio de adiciones X'y el valor medio ¥, | muestras adicionadas con la
adicionadas y adicionadas con la concentracion afadida xqg;cisn - misma muestra no
con el analito de interés en adicionada para evaluar la
un intervalo de Calcular la recuperacion relativa de | recuperaciéon neta de la
concentraciones. adiciones R’ (%) a las diferentes | adicion.
concentraciones:
Las recuperaciones a partir
N it de muestras adicionadas o
R'(%) = oo 100 blancos de matriz
generalmente seran mejores
gue para muestras de rutina
en las cuales el analito esta
mas fuertemente ligado.
c) Medir el MR/muestra de 10

ensayo utilizando el
método candidato y el
método alternativo.

¢) Medir el MR/muestra de
ensayo utilizando el método
candidato y el método

alternativo
b =X — X
ref
b(%) = 100
ref
x
R(%) = ——+*100
xref

Da una medida del sesgo en
relacion con el método
alternativo. El método
alternativo puede ser un
método de referencia o, si la
intencion es sustituir un
método por otro y hace falta
demostrar el desempefio
equivalente, un  método
utilizado actualmente en el
laboratorio.

El método alternativo por si
mismo puede estar sesgado,
en cuyo caso el experimento
no dard una medicion
absoluta de la veracidad.

NOTA El sesgo puede variar con la matriz y el nivel de concentracion, lo cual significa que el nimero de matrices y

niveles de concentracion que se va a examinar, debe indicarse en el plan de validacion.

Fuente: BARWICK, Vicki; MORILLAS, Pablo; ELLISON, Stephen; et. al. La adecuacion al uso

de métodos analiticos. Una Guia de laboratorio para la validacién de métodos y temas

relacionados. p. 33.
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2.3.2.9. Precisién

Precision (precision de la medida) es una medida de cuan cerca estan los
resultados entre si. Se expresa mediante parametros estadisticos que describen
la propagacion de los resultados, tipicamente la desviacion estandar (o
desviacion estandar relativa), calculada a partir de los resultados obtenidos
mediante la realizacion de mediciones repetidas en un material adecuado en

condiciones especificas.

Repetibilidad de medicién y reproducibilidad de medicion representan las

dos medidas de precisién que se pueden obtener.

2.3.2.10. Repetibilidad

Supone dar la mas pequefia variacion de los resultados, es una medida de
la variabilidad en los resultados cuando una medicién se lleva a cabo por un solo

analista utilizando el mismo equipo en un corto plazo de tiempo.

2.3.2.11. Reproducibilidad

Supone dar la mayor variaciéon en los resultados, es una medida de la
variabilidad en los resultados entre laboratorios. (En validacion, reproducibilidad se
refiere a la variacion entre laboratorios utilizando el mismo método. También puede
referirse a la variacion observada entre laboratorios utilizando diferentes métodos,
pero con la intencién de medir la misma magnitud)

Entre estos dos extremos, “la precision intermedia (de medida)” ofrece una
estimacion de la variacion en los resultados cuando las mediciones se realizan en
un solo laboratorio, pero en condiciones que son mas variables que en las
condiciones de repetitividad. Las condiciones exactas utilizadas deben establecerse
en cada caso.
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El objetivo es obtener una estimacion de la precisién que refleje todas las fuentes de
variacion que se produciran en un solo laboratorio en condiciones de rutina
(diferentes analistas, periodos de tiempo prolongado, diferentes piezas de equipos
entre otros.).

La precision es generalmente dependiente de la concentracion de analito, y asi debe
determinarse en una serie de concentraciones a través del intervalo de interés. Esto
podria concluir una concentracion particular de interés (como un limite
reglamentario) mas concentraciones a los limites del intervalo de medicion.

Si procede, la relacién entre la precision y la concentracién de analito debe estar
establecida. En los casos en que la concentracién medida esta muy por encima del
limite de deteccién, la precisiéon que se determina, es a menudo proporcional a la
concentracién de analito.

En tales casos, puede ser mas apropiado expresar la precision como una desviacion
estandar relativa, que ésta aproximadamente constante a lo largo del rango de

interés.3

Tabla VIIl. Repetibilidad, precisiéon intermediay reproducibilidad

Qué hacer Cuantas Qué calcular/determinar de los Comentarios
veces datos

Medir materiales de
referencia (MR), muestras
excedentes de ensayo o
blancos de muestra
adicionados a diversas
concentraciones en todo el
intervalo de trabajo. La
repetibilidad y la precision
intermedia se pueden
determinar a partir de
estudios por separado
(véase a) y b) o
simultaneamente en un
solo estudio (ver c).

a) Mismo equipo y mismo 6-15 réplicas Determinar la desviacién estandar (s) | Estimar la desviacién
analista, mismo para de los resultados para cada material. estandar de repetibilidad
laboratorio, cort6 plazo de | cada material s, para cada material
tiempo.

8 BARWICK, Vicki; MORILLAS, Pablo; ELLISON, Stephen; et. al. La adecuacion al uso de
métodos analiticos. Una Guia de laboratorio para la validacién de métodos y temas relacionados.
p. 35.
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Continuacion de la tabla VIII.

diferentes, mismo
laboratorio, plazo
prolongado de tiempo.

medidas
duplicadas ®
obtenidas bajo
condiciones de
repetibilidad en

repetibilidad de los resultados de
ANOVA para cada material.

Calcular la desviacién estandar entre
grupos de los resultados de ANOVA 'y

b) Analistas y equipos 6-15 réplicas Determinar la desviacion estandar (s) | Estimar la  desviacion
diferentes, mismo para de los resultados para cada material. estandar de la precision
laboratorio, plazo cada material intermedia s; para cada
prolongado de tiempo. material.

c) Analistas y equipos | 6-15grupos de | Calcular la desviacién estandar de | Estimar la  desviacion

estandar de repetibilidad
s, para cada material.

Estimar la  desviacion
estandar de la precision

diferentes, laboratorios
diferentes, plazo
prolongado de tiempo.

medidas
duplicadas ®
obtenidas bajo
condiciones de
repetibilidad en
diferentes
laboratorios
para cada
material.

repetibilidad de los resultados de
ANOVA para cada material.

Calcular la desviacién estandar entre
grupos de los resultados de ANOVA y
combinarla con la desviacién estandar
de repetibilidad para cada material.

dias/equipos combinarla con la desviacién estandar | intermedia s, para cada
diferentes para | de repetibilidad para cada material. material.
cada material.

d) Analistas y equipos | 6-15grupos de | Calcular la desviacién estandar de | Estimar la  desviacion

estandar de repetibilidad s;
para cada material.

Estimar la  desviacion
estandar de
reproducibilidad sg para
cada material. Esto
requiere una comparacion
especial entre laboratorios
(‘ensayo colaborativo’).

2Una desviacién estandar de repetibilidad también se puede estimar al reunir varios conjuntos pequefios de datos, por
ejemplo, n = 2, de diferentes dias.
b Las mediciones duplicadas dentro de cada grupo proporcionara un namero equilibrado de grados de libertad para
las estimaciones las desviaciones estandar inter y entre grupos. Aumentando el nimero de repeticiones por grupo
aumentard el nimero de grados de libertad asociados con la estimacion de la repetibilidad.

Fuente: BARWICK, Vicki; MORILLAS, Pablo; ELLISON, Stephen. et. al. La adecuacién al uso

de métodos analiticos. Una Guia de laboratorio para la validacion de métodos y temas

2.4,

¢, Qué es ISO?

relacionados. p. 37.

Es una red de instituciones gubernamentales y no gubernamentales para las normas
nacionales en 163 miembros nacionales (paises) con una oficina central que
coordina el sistema siendo estandares que mantienen la calidad de un producto.

En normas de Calidad, las normas ISO se clasifican:

La familia de Normas ISO 9000 citadas a continuacién se ha elaborado para asistir
a las organizaciones, de todo tipo y tamafio, en la implementacién y la operacion del
sistema de gestion de la calidad eficaz.

ISO 9000 describe los fundamentos de los sistemas de gestion de la calidad y
especifica la terminologia para los sistemas de gestion de la calidad.

ISO 9001 especifica los requisitos para los sistemas de gestién de la calidad
aplicables a toda organizacion que necesite demostrar su capacidad para
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proporcionar productos que cumplan los requisitos de sus clientes y los
reglamentarios que le sean de aplicacidn, y su objetivo es aumentar la satisfaccion
del cliente.

ISO 9004 proporciona directrices que consideran tanto la eficacia como la eficiencia
del sistema de gestién de la calidad. El objetivo de esta norma es la mejora del
desempefio de la organizacién y la satisfacciéon de los clientes y de otras partes
interesadas.

Las normas ISO tienen como finalidad: orientar, coordinar, simplificar y unificar, esto
ayuda a conseguir efectividad y calidad. Los principios basicos son:

Enfoque al cliente

Liderazgo

Participacion del personal

Enfoque basado en procesos

Enfoque del sistema para la gestién

Mejora continua

Enfoque basado en hecho para la toma de decisiones

Relaciones mutuamente beneficiosas con los proveedores.*

2.5. NORMA ISO 17025:2017 Requisitos generales para la competencia
de los laboratorios de ensayo y calibracién

Es una normativa internacional desarrollada por ISO (International
Organization for Standardization) en la que se establecen los requisitos que
deben cumplir los laboratorios de ensayo y calibracion. Se trata de una norma de
calidad que tiene base en la serie de normas ISO 9000, aunque introduce una
serie de requisitos técnicos imprescindibles para lograr la acreditacion de los
laboratorios de ensayo y calibracién. Surgi6 como una guia genérica de
referencia para aquellos laboratorios que realizan actividades de ensayo o
calibracion y que pretenden mostrar:

o Que tienen un sistema de gestion de la calidad eficaz y en mejora continua,
gue les permiten administrar y utilizar la documentacion del laboratorio,

tanto de gestion como técnica.

4 VASQUEZ FIGUEROA, Mayra Viviana; YEPEZ REYES, Cristhian Israel. Sistema de gestion
de calidad ISO 17025 para laboratorio Jozalabsa.
http://repositorio.ug.edu.ec/bitstream/redug/33200/1/TESIS%20MAYRA%20VASQUEZ%20%20
%CRISTHIAN%20YEPEZ%20MAY0%202017%20CD.pdf.
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o Que son técnicamente competentes, demostrando la competencia técnica
del personal, instalaciones y condiciones ambientales adecuadas, métodos
validados, equipos controlados y patrones confiables con trazabilidad a las

Unidades del Sistema Internacional.

Contar con ensayos de andlisis acreditados bajo la norma técnica ISO/IEC
17025:2017 garantiza la adopcion de un sistema de gestion de calidad a todos
SuUs procesos organizativos y ademas le asegura su competencia técnica dando
validez a los resultados emitidos por el laboratorio. Una vez acreditado el

laboratorio las ventajas son muchas, entre ellas:

o Reduccion o desaparicion de fallas en las pruebas

o Alcanzar la validacion de los métodos

o Mejorar el proceso técnico

o Asegurar la confiabilidad de los resultados

o Mejora de la reputacién nacional e internacional e imagen del laboratorio
o Herramienta comercial para atraer nuevos clientes

Las principales ventajas para los clientes son:

Confianza en el servicio contratado

Se garantiza la aceptacion internacional de sus resultados, informes y/o

certificados.

2.6. Estructura de la norma ISO/IEC 17025:2017

La norma técnica ISO/IEC 17025 Requisitos generales para la competencia
de laboratorios de ensayo y calibracion en su segunda edicion ISO/IEC

17025:2017, se compone de ocho (8) capitulos, de los cuales los capitulos cuatro
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(4) al siete (7) son referentes a los requisitos con que debe cumplir el laboratorio,
el capitulo ocho indica la opcion a utilizar para comprobar que el laboratorio
cumple con los requisitos exigidos por la norma. A continuacion, se detallan los

diferentes capitulos que conforman la norma:

o Contenido de la norma
o Objeto y campo de aplicacion
o Referencias normativas
o Términos y definiciones
o Requisitos generales
. Imparcialidad
" Confidencialidad
o Requisitos relativos a la estructura
o Requisitos relativos a los recursos
" Generalidades
" Personal
. Instalaciones y condiciones ambientales
" Equipamiento
" Trazabilidad metrolégica
. Productos y servicios suministrados externamente
o Requisitos del proceso
" Revision de solicitudes, ofertas y contratos
" Seleccidn, verificacion y validacion de métodos
. Muestreo
" Manipulacién de los items de ensayo y calibracion
. Registros técnicos
. Evaluacion de la incertidumbre
" Aseguramiento de la validez de los resultados
. Informe de los resultados
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" Quejas

o Requisitos del sistema de gestion

Figura 2.

Estructura norma ISO/IEC 17025:2017

1. OBJETO Y
CAMPO DE
APLICACION

REQUISITOS
DEL SISTEMA
DE GESTION

Norma Técnica
ISO/IEC
17025:2017

REQUISITOS
RELATIVOS A
LA
ESTRUCTURA

Fuente: elaboracion propia.

REFERENCIA
S

NORMATIVAS

TERMINOS Y
DEFINICIONE
S

REQUSITOS
GENERALES

A continuacion, se detalla un resumen de las secciones de la norma que se

ven involucradas al realizar la validacion del método de analisis Mehlich-3 (Se

utilizara la numeracion descrita en el documento citado):
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2.6.1. Requisitos del proceso

El proceso tiene ciertos que requisitos que debe llevar a cabo y se muestran

a continuacion.

2.6.1.1. Seleccién, verificacion y validacion de

métodos

Se deben usar métodos y procedimientos apropiados para los ensayos
desarrollados, asegurando que se utiliza la ultima versién vigente del método, a
menos que no sea apropiado o posible. “En caso que el laboratorio no utilice la
ultima versién de la norma o el método, debe demostrar que el utilizado no afecta

negativamente la validez del resultado.”™

El laboratorio debe validar los métodos no normalizados, métodos
desarrollados por el laboratorio y métodos normalizados utilizados fuera de su
alcance previsto o modificados, se debera conservar registro de las validaciones
de los métodos. Las técnicas utilizadas para la validacion del método pueden ser

una de las siguientes o0 una combinacion de ellas:

o Calibracion o evaluacion del sesgo y precision utilizando patrones de

referencia o materiales de referencia.

o Evaluacioén sisteméatica de los factores que influyen en el resultado.

o Robustez del método de ensayo.

o Comparacion de los resultados obtenidos con otros métodos validados.
o Comparaciones interlaboratorio.

o Evaluacion de la incertidumbre de medicion de los resultados.

5 Oficina Guatemalteca de Acreditacion. T-OGA-GEC-006 Criterios para la acreditacion de
laboratorios de ensayo y calibracién. p. 17.
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El laboratorio debe conservar los siguientes registros de validacion:

Procedimiento de validacion utilizado.

Especificacion de los requisitos.

Determinacion de las caracteristicas de desempefio del método.
Resultados obtenidos.

Declaracion de la validez del método, indicando su aptitud para el uso

previsto.

2.6.1.2. Registros técnicos

El laboratorio debe asegurar que los registros técnicos:

Identifican factores que afectan el resultado de la medicion

Posibiliten la repeticion de la actividad lo mas cercanamente posible a las
condiciones originales.

Establecer criterio para las modificaciones a registros técnicos permitiendo
gue estos sean trazables a versiones anteriores o al dato original. También
se definira quienes estan autorizados para realizar modificaciones y el
alcance de estos.

Observaciones, datos y calculos originales se deben registrar en el
momento en que se hacen y se identifican con la actividad especifica que
se realizo.

Deben incluir fecha, identificacion del personal responsable.
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2.6.1.3. Aseguramiento de la validez de los

resultados

El laboratorio debe monitorear regularmente la validez de los resultados.

Este monitoreo debe incluir, cuando corresponda, pero no estar limitado a:

o Uso de material de referencia o materiales de control de calidad

o Comprobaciones funcionales del equipo de ensayo y medicién

o Uso de patrones de referencia o trabajo con graficos de control cuando sea
aplicable.

o Comprobaciones intermedias en los equipos de medicion.

. Repeticion de ensayos utilizando mismos métodos o diferentes métodos.

o Re-ensayo de los items conservados.

o Correlacion de resultados para diferentes caracteristicas del item.

o Revision de los resultados informados.

o Comparaciones inter-laboratorio.

o Participacién en ensayos de aptitud.

o Ensayos de muestras ciegas.

Debera contar con los procedimientos y registros respectivos para validar

esta informacion.

2.7. Politica de la OGA sobre la seleccion y validacién de los métodos

de ensayo

A continuacion, se hace referencia de la postura de la oficina guatemalteca

de acreditacion respecto a la seleccion y validacion de los métodos de ensayo:
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2.7A1. Politica de la OGA sobre la seleccién y validacion de los

métodos de ensayo

Indica que, al existir diferentes metodologias para la determinacion de cierto
analito, el laboratorio debe asegurar que utiliza el método que mejor se adecue a
las necesidades y los recursos del mismo. El método que se selecciona debe ser
validado como parte de su desarrollo y ademas el laboratorio debe verificar su
desempefio contra las especificaciones de la validacion. El laboratorio debera

demostrar que domina el método y lo usa correctamente.

2.7.2. Seleccion de los métodos de ensayo

Es responsabilidad del laboratorio utilizar los métodos apropiados para el
propésito, segun el alcance requerido. Estos métodos pueden ser normalizados,

no normalizados o desarrollados por el propio laboratorio.

2.7.3. Métodos normalizados

Las normas de calidad y regulaciones frecuentemente requieren el uso de
métodos normalizados. A la vez, el uso de métodos normalizados es deseable
en situaciones en las que el método sera ampliamente utilizado; sin embargo,
algunas veces el laboratorio puede contar con un método propio mas adecuado
para el proposito. Los métodos normalizados deben ser utilizados por el

laboratorio exactamente como estan descritos.

2.74. Métodos no normalizados

Los métodos no normalizados deben estar apropiadamente validados para

poder utilizarlos, ya sean éstos desarrollados por un tercero o resultado de la
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modificacion de un método normalizado. En el caso de modificaciones, es
necesario evidenciar que éstas no tienen una repercusion sobre la calidad de los

resultados. El laboratorio debe desarrollar un procedimiento de ensayo.

2.7.5. Métodos desarrollados por el laboratorio

El laboratorio debe probar que tiene un plan en el que incluye la evaluacion
de su capacidad en cuanto a personal, equipo y demas recursos que le permitan
desarrollar métodos propios. Los métodos desarrollados por el laboratorio deben

estar adecuadamente validados, documentados y autorizados antes de su uso.

2.7.6. Validacion de los métodos de ensayo

La validacién de un método de ensayo consiste en examinar el método para
determinar su conformidad con el uso previsto, se realiza sobre la version final
del método desarrollado, bajo condiciones de operacion definidas. Se
recomienda incluir como pardmetros de desempefio: exactitud, exactitud relativa,
desviacidén, desviacion positiva, desviacion negativa, efecto matricial,
repetibilidad, precision intermedia, reproducibilidad, especificidad, limite de
deteccion, limite de cuantificacion, linealidad, rango, sensibilidad, robustez y

fortaleza, entre otras.
Una validacién debe reflejar las condiciones reales de aplicacion. Se debera

incluir dentro de la validacion la estimacion de la incertidumbre y la recuperacion

imperfecta (considerante homogeneidad y estabilidad de la muestra).
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2.7.6.1. Caso 1- Método normalizado

El laboratorio que va a utilizar un método normalizado debe verificarlo
contra sus especificaciones de validacion, atendiendo los requisitos para el
aseguramiento de la calidad, y no necesita validarlo. Esta verificaciéon permite

evidenciar que el laboratorio domina el ensayo y lo utiliza correctamente.

2.7.6.2. Caso 2- Método no normalizado

El laboratorio que va a modificar un método normalizado debe revalidarlo
para probar que las especificaciones del método original no se ven afectadas por
la modificacién introducida. El nivel de revalidacion requerido aumenta conforme
la magnitud de los cambios realizados. El disefio experimental y el analisis de los

resultados deben ser estadisticamente validos.

2.7.6.3. Caso 3- Método desarrollado por el

laboratorio

El laboratorio que desarrolla y utiliza sus propios métodos debe validarlos,
para argumentar que cumplen con los criterios de aceptacién adecuados para el
propésito de aplicacion. Una vez esta en uso el método, el laboratorio debe
verificar su desempefio contra los parametros de validacion, para demostrar que

sigue dominando el ensayo y lo realiza correctamente.
2.8. Palma aceitera (Elaeis guineensis)
Elaeis guineensis, comunmente llamada palma africana de aceite o palma

aceitera, es una especie del género Elaeis. Como todas las especies de su

género Elaeis posee un tronco (estipe) alto y uUnico. Las inflorescencias se
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producen en las axilas de las hojas, éstas son grandes y de tipo pinnado

compuesto, con foliolos que parten desde el raquis sobre dos planos regulares.

Es una planta perenne, alcanzando mas de 100 afios, pero bajo cultivo solo
se le permite llegar hasta los 25 afios, que es cuando alcanza los 12 m de altura.
En estado natural llega a superar los 40 metros. Los frutos se agrupan en una
fruticencia, una drupa, cubiertos de un tejido ceroso llamado exocarpio, una pulpa
denominada mesocarpo y una estructura dura y redonda, en cuyo interior se aloja

una almendra, denominada endocarpio, que es la que protege al embrién.

2.9. Cultivo de palma

En el cultivo de palma, la actividad mas representativa en el costo de
produccion por tonelada de fruta fresca es la nutricion. El fertilizante constituye
cerca del 30 — 35 % del costo total de produccion. La concentracion de cada
nutriente en el suelo, el raquis de la hoja y los foliolos es dindmica y varia de
acuerdo: al pais, region, plantacion, pante, material, edad, productividad, ciclo de

produccion, entre otros.

Para que la palma de aceite pueda mantener altas productividades y para
darle un manejo adecuado al recurso suelo, es necesario mantener el equilibrio
entre los nutrientes que la planta absorbe y las reservas del suelo. Para ello se
elaboran programas de fertilizacion, basados en analisis quimicos de suelo, tejido
foliar y raquis (tejido vegetal). Los elementos principalmente manejados dentro
de los programas de fertilizacion son: nitrogeno (N), fésforo (P), potasio (K),

magnesio (Mg), boro (B), calcio (Ca) y silicio (Si).
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2.10. Nutricion vegetal

Es el conjunto de procesos mediante los cuales los vegetales toman
sustancias del exterior para sintetizar sus componentes celulares o usarlas como

fuente de energia.

La nutricion recurre a procesos de absorcion de gas y de soluciones
minerales ya sea directamente en el agua para los vegetales inferiores, y en el
caso de los vegetales como la palma de aceite en la solucién nutritiva del suelo

por las raices o en el aire por las hojas. Los nutrientes esenciales son:

Tabla IX. Nutrientes esenciales

Para todas las plantas Para algunas
plantas
Requeridos en cantidades relativamente Requeridos en cantidades relativamente
grandes pequefas
Tomados por o
general del aire o de De la solucién del suelo
la solucién del suelo
Hierro
Nitrégeno Manganeso
Fosforo Boro Sodio
Carbono . : o
Hidrégeno Potasp Molibdeno Silicio
Oxigeno CaIC|o. Co_bre Cobaltp
Magnesio Zinc Vanadio
Azufre Cloro
Niquel

Fuente: elaboracion propia.

Funcion de alguno de los nutrientes principales:

o Nitrégeno (N): es el motor de crecimiento, area foliar

o Fésforo (P): energia, desarrollo de raices, sinergia N
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o Potasio (K): actividades fisiolégicas, peso de los racimos, incremento del
uso eficiente del agua.

o Magnesio (Mg): clorofila, energia, aceite en racimos.

o Azufre (S): aminoacidos, proteinas, sintesis de aceite.

o Boro (B): puntos de crecimiento, germinacion del polen, crecimiento del
tubo polinico.

2.11. Anélisis de suelo

El andlisis de suelos es una herramienta que permite conocer el grado de
fertilidad que posee el suelo con base en la cantidad de nutrientes disponibles,
pH, porcentaje de materia organica, entre otros. El andlisis de suelos tiene dos

funciones basicas:

o Indica los niveles nutricionales en el suelo y por lo tanto es util para
desarrollar un programa de fertilizacion.

o Sirve para monitorear en forma regular los cambios en la fertilidad del suelo
gue ocurren como consecuencia de la explotacion agricola y los efectos

residuales de la aplicacién de fertilizantes.
212, Método Mehlich-3
Este método fue desarrollado para evaluar los niveles de macro y
micronutrientes en suelo, utilizando una solucion extractora, y asi poder medir la

disponibilidad de estos para la planta. Este método es adecuado para una amplia

gama de suelos, tanto acidos como alcalinos.
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El método consiste en una extraccion solido/liquido en donde la solucion
Mehlich-3 es agregada al suelo, y asi los macro y micronutrientes se extraen de

la fase solida hacia la solucion.

La solucidén extractora es de tipo amoniacal y se compone por acido acético
0,20 M, nitrato de amonio 0,25M, fluoruro de amonio 0,015 M, &cido nitrico 0,013
M y agente quelante EDTA 0,001M a un pH de 2,5. Esto permite extraer
simultaneamente calcio (Ca), magnesio (Mg), potasio (K), sodio (Na), fosforo (P)
y micronutrientes como cobre (Cu), zinc (Zn), manganeso (Mn) entre otros. Su
capacidad para la extraccion de fosforo resalta en suelos muy pobres, por su

contenido de fluoruro de amonio.

También por su contenido de EDTA es fuerte extractora especialmente de

cobre y zinc.
La solucidn liquida es analizada utilizando un espectrofotometro ICP-OES

para determinar las concentraciones de los macro y micronutrientes presentes en

los analitos.
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3. DISENO METODOLOGICO

Para el desarrollo de la verificaciéon del método Mehlich-3 se utilizaran un

tipo de investigacion cuantitativa.

3.1. Variables

Una variable es una caracteristica, cualidad o propiedad de un hecho o

fendbmeno que tiende a variar y adquirir diferentes valores y que es susceptible a

ser medida.

Tabla X. Variables

Variable

Independiente

Dependiente

Constante

No
Constante

Ndmero de
analitos

X

Concentraciéon
de fésforo

Concentraciéon
de potasio

Concentracién
de calcio

Concentracion
de magnesio

X | X | X | X

X | X | X | X

Concentracion
de estandares
para curvas de
calibracion ICP

Fuente: elaboracion propia.
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3.2. Delimitacion del campo de estudio

Este trabajo se desarrolla en el laboratorio de analisis de suelos y foliares,
NaturAlab de la empresa NaturAceites S.A., donde se realizara la verificacion del
método Mehlich-3 como parte del cumplimiento de los requisitos de acreditacion
con base a la norma ISO/IEC 17025:2017.

3.3. Recurso humano disponible

Para realizar este proyecto se tendra disponibilidad de:

o Investigador: Francisca Antonia Par Méndez

o Asesor y encargado de proyecto: Ing. Darwin José Morales Guerra
o Supervisor EPS: Ing. Alejandro Recinos

o Auxiliares de laboratorio

o Analistas de laboratorio

3.4. Recurso material disponible

Para llevar a cabo la verificacién del método Mehlich-3 sera necesario hacer
uso de diferentes equipos, cristaleria y reactivos, los cuales seran
proporcionados en su totalidad por el laboratorio NaturAlab. Para la preparacion

de las muestras y cuantificacion de los nutrientes en suelo se utilizaré:

o Equipo
o Agitador de potencia
o Dispensador de volumenes (ya existen dispensadores que son

utilizados Unicamente en este método).
o) Potencidometro.

o) Balanza de precision.
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3.5.

o Espectrofotometro ICP-OES.

Cristaleria

o Balon de 5 000 ml

o Probetas, una de 25 ml y una de 50 ml

o Pipeta

o Beacker

o Varilla de vidrio

o) Vasos plasticos de 80 ml con tapadera

o Bandejas de aluminio con tres gradillas de duroport de 10 vasos
cada una

o) Papel filtro Whatman #2, 110

o) Cuchara medidora para muestras

o Gradillas plasticas

o Tubos de ensayo plasticos de 15 ml

Reactivos

o Acido acético glacial (CHsCOOH) grado analitico
o Nitrato de amonio (NH4NO3) grado analitico

o Fluoruro de amonio (NH4F) grado analitico

o EDTA grado analitico

o Material de referencia y estandar de calibracién

o Gases en ICP: argon, aire comprimido, nitrégeno.

Técnica cuantitativa
Construccion de gréficas de calibracién para ICP-OES
Determinacion de concentracion de calcio (Ca), magnesio (Mg), potasio (K)

y fésforo (P) en analitos de suelo por medio de espectroscopia ICP-OES.

Verificacion de método Mehlich-3.
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3.6. Recolecciéon y ordenamiento de informacion

Se realiz6é utilizando técnicas de investigacion (observacion, entrevista,

recoleccion de datos, andlisis estadistico entre otras).

Para realizar la verificacion del método Mehlich-3 se llevd a cabo el

siguiente procedimiento:

o Se observo al personal involucrado en la cadena del proceso de analisis
para determinar si cumplia con los procedimientos documentales y
requisitos técnicos que el laboratorio presenta para el desarrollo del analisis
Mehlich-3 con elementos extraibles calcio (Ca), magnesio (Mg), potasio (K)
y fésforo (P) en suelo, y se actualiz6 la documentacion necesaria, como
parte del cumplimiento y adecuacion al sistema de gestion de calidad de la
norma ISO 17025:2017.

o Se realiz6 un analisis para determinar si el equipo, instrumentos, cristaleria,
reactivos, entre otros insumos necesarios para el desarrollo del método
cumplen con los requisitos para poder desarrollar una verificacion del

método siguiendo los lineamientos de la guia EURACHEM.

o Se plantearon los parametros a evaluar para realizar la verificacién del
método siguiendo las recomendaciones y lineamientos de la guia
EURACHEM La adecuacion al uso de métodos analiticos y la politica de

seleccion y validacién de métodos OGA.

o Se elabord y presenté a la coordinacion y jefatura del laboratorio propuesta
de programa para realizar verificacion del método Mehlich-3 con elementos

extraibles calcio (Ca), magnesio (Mg), potasio (K) y fésforo (P) en suelo,
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haciendo uso de formatos y procedimientos acorde al sistema de gestion

de calidad ISO 17025:2017 que se estaba implementando.

Una vez aprobada la programacion se procedié a cumplir con la

programacion propuesta.

Para realizar la verificacion, todas las muestras de material de referencia
fueron sometidas al mismo procedimiento y cuidados pre-ensayo utilizado

durante el andlisis de muestras particulares.

Para el estudio de limite de deteccion y limite de cuantificacion, se realizo
el andlisis y lectura de 10 blancos, los cuales fueron tratados como

cualquier otra muestra.

En la evaluacion de exactitud se utilizo el porcentaje de recuperacion, para
esto se analizaron muestras de material certificado, realizando una corrida
con 10 lecturas de muestras certificadas, para evaluar los elementos calcio
(Ca), magnesio (Mg) y potasio (K).

En el caso del elemento fésforo (P) por encontrarse el valor indicado en la
muestra certificada a utilizar (ISE 950), fuera del rango de la curva de
calibraciéon normal utilizada por el laboratorio, se prepararon 10 muestras
de material certificado realizando una dilucion 1:7, considerando para el

analisis los 6 datos mas proximos.

Se utilizd6 muestras de control interno, para la evaluacion de la precision,

realizando una corrida con 10 lecturas de muestras de control interno.
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Para la evaluacion de linealidad se utilizé estandares de referencia
certificados, preparando muestras a 6 concentraciones diferentes mas una
muestra blanco para cada uno de los elementos, calcio (Ca), magnesio
(Mg), potasio (K) y fésforo (P), realizando la lectura de las mismas, para
observar el comportamiento. Estas muestras fueron procesadas

cumpliendo los procedimientos utilizados para muestras cotidianas.

Con los resultados obtenidos de la evaluacion de parametros propuestos
se realiz6 un analisis estadistico para determinar la validez del método

Mehlich-3 y la adecuacién de su uso por medio de su verificacion.

Se elaboré un informe de validacion y/o verificacion segun formatos y
procedimientos descritos por el laboratorio cumpliendo con los requisitos
de su sistema de gestion de calidad, donde se informo si la verificacion del
método es valida o no, presentando los resultados y conclusiones
obtenidos.

Se brind6 apoyo al laboratorio dando capacitaciones al personal técnico en

temas solicitados.

Se desarrollaron actividades propuestas por jefatura y coordinacién como
apoyo en la implementacion del sistema de gestion de calidad del

laboratorio.

Diagrama de Flujo: para el desarrollo de la verificacion del método Mehlich-
3 con elementos extraibles calcio (Ca), magnesio (Mg), potasio (K) y fosforo
(P) en suelo determinados por ICP-EOS se siguio6 el siguiente diagrama de

flujo:
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Figura 3. Diagrama de flujo para verificaciéon de método Mehlich-3

INICIO

Consultar Guia
EURACHEM “La Adecuacion al

Uso de los Métodos Analiticos”

Aprobacion
del jefe
laboratorio

Fuente: elaboracion propia.
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3.7. Tabulacion, ordenamiento y procesamiento de la informacion
Tabulacion y ordenamiento de informacion: Para la evaluacion de exactitud
y precision se realizaron corridas de 10 muestras de material certificado, se utilizé

la tabla XI para documentar las concentraciones determinadas.

Tabla XI. Toma de datos para elementos extraidos

P K Ca Mg
mg/kg cmol+/kg cmol+/kg cmol+/kg

Muestra

Muestra 1
Muestra 2
Muestra 3
Muestra 4
Muestra 5
Muestra 6
Muestra 7
Muestra 8
Muestra 9
Muestra 10

Fuente: elaboracion propia.

Para la evaluacion del limite de deteccion y limite de cuantificacion, se
realizaron corridas de muestras blanco, se utilizé la tabla XIl para documentar las

concentraciones detectadas.

Tabla Xll. Toma de datos para lectura de blancos

P K Ca Mg
mg/kg cmol+/kg cmol+/kg cmol+/kg

Muestra

Blanco 1
Blanco 2
Blanco 3
Blanco 4
Blanco 5
Blanco 6

42



Continuacion de la tabla XII.

Blanco 7
Blanco 8
Blanco 9
Blanco 10

Fuente: elaboracién propia.

Para la evaluacion de linealidad se realiz6 lectura de 6 muestras de

estandar a diferentes concentraciones, se utilizé la tabla Xl para documentar.

Tabla XIll. Estandares de calibracién

Concentracion [mg/L]
Ca Mg K P

ST

Blanco

Estandar 1
Estandar 2
Estandar 3
Estandar 4
Estandar 5
Estandar 6

Fuente: elaboracion propia.

. Procesamiento de la informacion: Est4 etapa consistio en realizar la

evaluacion de los parametros de desempefio electos.

3.8. Andlisis estadistico

Los parametros estadisticos que se evaluaron para validar los resultados

son: precisiéon, exactitud, linealidad del método, limite de deteccién y limite de
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cuantificacion. Las herramientas estadisticas a utilizar para el procesamiento e

interpretacion de datos fueron:

o Promedio estadistico
o Desviacion estandar
o Linealidad y coeficiente de correlacion
o Exactitud (evaluada por medio de porcentaje de recuperacion)
. Coeficiente de variacion o desviacion estandar relativa
3.8.1. Promedio estadistico

_ X1+Xo+ " Xn

X = %Z?:lxi = (Ecuacion 1)

Donde:
X : valor promedio

xi: valor i

n: nUmero de datos

3.8.2. Desviacion estandar
Sy = /M (Ecuacion 2)
n-—1
Dénde:

Sx: desviacion estandar de la variable x
X : valor promedio
xi: valor i

n: nimero de datos
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3.8.3. Linealidad y coeficiente de correlacion

y = b X + by (Ecuacion 3)
Método de minimos cuadrados

b, = LLXYIXLY (Ecuacion 4)

C nEx?-(Tx)?
by = W (Ecuacion 5)
3.8.4. Porcentaje de recuperacion (exactitud)

cantidad recurperad

% Recuperaciéon = * 100 (Ecuacion 6)

cantidad adicionada

3.8.5. Coeficiente de variacion o desviacion estandar relativa
% CV = Sx—x * 100 (Ecuacion 7)
3.9. Plan de andlisis de los resultados

A continuacion, se detalla la forma y modelos a seguir para poder realizar
el andlisis de los resultados.

3.9.1. Métodos y modelos de los datos segun tipo de variable
Para realizar la verificacion del método, se aplicé el procedimiento
establecido en el instructivo interno del laboratorio para el procesamiento de las

muestras y blancos.

o Preparacion de muestras de suelos

o Seleccionar y ordenar las muestras a analizar
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Pesar 4 g de muestra de suelo previamente secada, molida y
tamizada en la balanza de precision, utilizando los vasos de plastico
y colocandolos en las gradillas de duroport. Hacerlo dejando en
cada gradilla de duroport el primer vaso vacio (blanco), el segundo
agregarle control de suelo (el cual debe de estar seco por media
hora a una temperatura de 40 + 2 °C), y comenzar a agregar las
muestras a analizar a partir del tercer vaso.

Agregar 40 ml de solucion Mehlich a cada vaso plastico con la
ayuda del dispensador automatico.

Tapar los vasos plasticos y colocar la bandeja en el agitador.
Colocar filtros #2 110 a cada frasco para el proceso de filtrado.
Fijar el tiempo en 5 minutos en el temporizador, al activarlo
encender el agitador.

Sacar la bandeja del agitador una vez finalizado el tiempo de
agitacion.

Filtrar el contenido de los vasos utilizando para ello la bandeja de
filtrado correspondiente con filtros #2 110, cuidando agregar la
muestra en el que corresponde.

Dejar filtrando las muestras durante media hora y después servirlas
en tubos plasticos de ensayo plasticos de 15 ml.

Determinacion de elementos en suelos por espectrofotdmetro ICP-OES:

Purgar compresor de aire y verificar presiones de los gases (estos rangos

se encuentran en la parte posterior del ICP).

©)

©)

Encender el equipo, el auto muestreador y la computadora
Arrancar el software del auto muestreador (ESI) e inicializar el auto
muestreador. Arrancar el software Winlab 32. Esperar a que el

equipo esté listo.
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o Revisar que los recipientes de lavado (control fast y lavado normal)
tengan suficiente agua desmineralizada y que el recipiente de
desechos tenga capacidad suficiente.

o Cargar la metodologia indicada en instructivo correspondiente, y
crear un nuevo método con las siguientes condiciones.

o Definir las muestras que seran analizadas en el archivo de
informacion de muestras (sample info file), colocando el peso, el
volumen de preparacion y diluciones si fueran necesarias. Guardar
el archivo segun el formato establecido (intervalo de muestras + S
suelos + fecha).

o Llenar los tubos plasticos de 15 ml, con las muestras liquidas de
suelos. Hacer un enjuague previo con una pequefia cantidad de
muestra y desechar el enjuague en un beaker de plastico, y colocar
el rack en el autosampler.

o Iniciar el andlisis automatico. Indicar nombre de archivo donde se
guardaran los datos. Mientras se realizan los analisis cuidar que no

se vacie los recipientes de agua ni que se llene el recipiente de

desechos.
o Antes de finalizar el andlisis programar el lavado y apagado del
equipo.
3.9.2. Programas a utilizar para analisis de datos

Para el procesamiento y analisis de datos se hizo uso de Microsoft Excel
2010.
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4. RESULTADOS

4.1. Exactitud (medido como porcentaje de recuperacion)

Se reporta el valor promedio de las mediciones realizadas siendo n=6 en el
caso de fosforo (P) y n=10 para los elementos calcio (Ca), magnesio (Mg) y
potasio (K). En el caso del elemento fosforo (P), las mediciones se realizaron
aplicando dilucion 1/7 de la muestra ISE 950. (Ver apéndice datos calculados).

Tabla XIV. Porcentaje de recuperacién muestra ISE 950
Elemento | Simbolo | Unidad Valor Media Porcentaje
Certificado obtenida de
ISE 950 ISE 950 | recuperacién

%
Foésforo P mg/kg 70,00 69,83 99,76
Potasio K cmol+/kg 0,54 0,55 101,76
Calcio Ca 9,60 9,62 100,19
Magnesio Mg 2,67 2,79 104,79

Fuente: elaboracion propia.

49




Tabla XV. Evaluacion parametro de desempefio analitico exactitud
Evaluacion
Pardmetro Criterio (aceptacién o
rechazo)

El porcentaje de recuperacion | Se acepta, los valores
puede estar entre 90y 110 % | de  porcentaje  de
Exactitud del valor tedrico para | recuperacion se
productos no regulados. encuentran dentro del

rango, ver tabla XIV

Fuente: elaboracion propia.
4.2. Precision

Se reporta el valor medio y el coeficiente de variacion de las mediciones

realizadas siendo n=10 para la evaluacion de los elementos calcio (Ca),

magnesio (Mg), potasio (K), para el elemento fésforo (P) se utilizé n=6, en el caso

del elemento P se aplicé dilucion 1/7 a las muestras de ISE 950 analizadas. (Ver

apéndice datos originales y datos calculados).

Tabla XVI. Coeficiente de variacion (CV) muestra ISE 950
Media % CV % CV
Elemento Simbolo Unidad obtenida reportado aceptado
ISE 950 ISE 950

Fosforo P mg/kg 69,83 5,16 <30 %
Potasio K 0,55 1,1 <10 %
Calcio Ca cmol+/kg 9,62 2,32 <10 %
Magnesio Mg 2,80 2,81 <10 %

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XVIl.  Evaluacion parametro de desempefio analitico precision

Parametro Criterio Evaluacion
(aceptacidn o]
rechazo)

El coeficiente de variacion | Se acepta, los valores
debe ser menor o igual al | reportados para el

30% para P y menor o igual al | porcentaje de
10% para calcio (Ca), | coeficiente de

L magnesio (Mg), y potasio (K). | variacibn de cada

Precision o .
(Variacion de los andlisis de | elemento evaluado
suelos y foliares y criterios | son menores al % CV
para su interpretacion | maximo permitido. Ver
agronomica, Floria Bertsch, | tabla XVI
pag. 5/18)
Fuente: elaboracion propia.
4.3. Limite de deteccién (LOD) y limite de cuantificacién (LOQ)

Se reporta la desviacion estandar (So) de las mediciones obtenidas,
utilizando 10 muestras blancos (n=10). El valor calculado para LOD (3So) y LOQ
(10So). (Ver apéndice datos calculados).

Tabla XVIIl. Limite de deteccién y Limite de cuantificacion usando

blanco reactivo

P Ca \ K \ Mg
Muestra mg/kg cmol+/kg
Desv (So) 0,58 0,042 0,003 0,23
LOD (3So) 1,375 0,126 0,009 0,070
LOQ (10So) 4,583 0,419 0,030 0,234

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XIX. Evaluacion parametro de desempefio analitico

“LODy LOQ”
. o Evaluacion
Parametro Criterio C
(aceptacion o rechazo)
Las concentraciones | Se acepta el LOD reportado

minimas detectadas estén | para cada elemento, dado

Limite de . .
debajo de los valores | que el rango de trabajo es

Deteccion (LOD)

tipicos medidos superior a los valores
registrados. Ver tabla XVIII
Las concentraciones | Se acepta, ya que el rango
Limite de minimas cuantificados son | de trabajo para
e inferiores a los valores | concentraciones minimas
cuantificacion . . " :
(LOQ) tipicos medidos cuantificadas es superior al

LOQ reportado. Ver tabla
XVl y tabla XXI

Fuente: elaboracion propia.

4.4, Linealidad

Los estandares de calibracion se prepararon considerando como referencia
el valor de una concentracion por encima del LOQ para la primera concentracion
y un valor de concentracion por encima del nivel excesivo del elemento nutriente

para palma africana para el Gltimo estandar.
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Tabla XX. Rango de estandares preparados
Elemento |ST1 [mg/L]|ST2 [mg/L]|ST3 [mg/L]|ST4 [mg/L]|ST5 [mg/L]|ST6 [mg/L]
K 2,5 10 30 50 70 90
Ca 10 25 50 100 150 200
Mg 3 10 25 50 75 100
P 0.6 2 4 6 8 10

Fuente: elaboracion propia.

A continuacion, se grafica los resultados de la intensidad detectada para
cada elemento evaluado en el rango de concentraciones establecidos en la tabla
XX, donde la intensidad se encuentra en el eje vertical “y” como variable

dependiente y la concentracion en el eje horizontal “x” como variable

independiente.

Figura 4. Intensidad versus concentracion calcio
Calcio (Ca)
350000 y = 1583,6x + 3784,9
300000 //’ R?=0,9987
(]
4 250000 /
= 200000 /
S 150000 ¢ Calcio (Ca)
[%2]
S 100000 / ——Lineal (Calcio (Ca))
c
~ 50000 -
O T T 1
0 100 200 300
concentracion [mg/L]

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 5. Lineas espectrales de Ca (intensidad [ctas/s] vs longitud de

onda [nm])

Fuente: elaboracion propia, empleando Espectrofotdmetro acoplado de plasma inducido ICP-

OES 2012.
Figura 6. Intensidad versus concentracidon potasio
Potasio (K)
y = 8796,8x - 7713
900000 R2 = 0,9997

800000 > —
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o

»

g 600000 /
— 500000

©
S 400000 e & Potasio (K)
[2])
S 300000 / ——Lineal (Potasio (K))
£ 200000

100000

b Vad : .
0 50 100

concentracién [mg/L]

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 7.

Lineas espectrales de K (intensidad [ctas/s] vs longitud de

onda [nm])

Fuente: elaboracion propia, empleando Espectrofotémetro acoplado de plasma inducido ICP-

OES 2012.

Figura 8. Intensidad versus concentracion fosforo
Fosforo (P)
3000 y = 275,01x + 12,78
T 2500 ad R2 = 0,9987
2 o
£ 2000 /
3 1500 )
© / ¢ Fosforo (P)
@ 1000 : )
oy / ——Lineal (Fésforo (P))
€ 500
0 o”/ : : .
0 5 10 15
concentracion [mg/L]

Fuente: elaboracion propia.

55




Figura 9.

Lineas espectrales de P (intensidad [ctas/s] vs longitud de

onda [nm])

Fuente: elaboracion propia, empleando Espectrofotémetro acoplado de plasma inducido ICP-

OES 2012.

Figura 10. Intensidad versus concentracién magnesio
Magnesio (Mg)

30000 y = 271,14 + 305,39
— 25000 Yad R? = 0,9988
[ e
g 20000
E 15000 / ¢ Magnesio (Mg)
D
o 10000 / ——Lineal (Magnesio
£ 5000 (M)

0 / : . .
0 50 100 150
concentracion [mg/L]

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 11. Lineas espectrales de Mg (intensidad [ctas/s] vs longitud de

onda [nm])

Fuente: elaboracion propia, empleando Espectrofotémetro acoplado de plasma inducido ICP-
OES 2012.

Tabla XXI. Coeficientes de determinacion

Elemento R2 Ecuacion Iin_eal determinada
(y=mx+b)
Calcio (Ca) 0,9987 y=1 583,6x+3 784,9
Potasio (K) 0,9997 y=8 796,8x+7 713
Fosforo (P) 0,9987 y=275,01x+12,78
Magnesio (Mg) 0,9987 y=271,14x+305,39

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XXIl.  Evaluacion parametro de desempefio analitico

linealidad del método

Parametro

Criterio

Evaluacion
(aceptacion o
rechazo)

Rango de
Trabajo (Linealidad)

OGA en su politica para
selecciéon y validaciéon de
métodos de ensafo
recomienda un coeficiente de
determinacion (R?) minimo de
0,98.

Se acepta, los R?
determinados para los
diferentes elementos
evaluados son
superiores a 0,98, las
curvas de calibracion
muestran un
comportamiento lineal
y Se ajustan a una
ecuacion lineal.

Fuente: elaboracion propia.
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5. INTERPRETACION DE RESULTADOS

Al evaluar los diferentes parametros de desempefio del método Mehlich-3
con elementos extraibles calcio, magnesio, potasio y fosforo en suelo utilizado
por NaturAlab, se determind que la metodologia empleada es funcional para los
propésitos que fue desarrollada, dado que cumple con los requisitos para
validacion o verificacion de un método normalizado, demostrando que el
laboratorio es competente para su uso, al haber sido aprobados los criterios de
aceptacion de exactitud, precision, linealidad, limite de deteccion y limite de

cuantificacion.

La evaluacién de exactitud del método indica la capacidad que este tiene
para aproximarse al valor real del analito que se encuentra en la muestra
analizada, esto se evalud por medio del porcentaje de recuperacién, utilizando
material de referencia certificado (ISE 950), al observar los resultados tabla XIV
y tabla XV se aprecia que todos los elementos determinados cumplen con el
criterio de aceptacion establecido por OGA e indica que el porcentaje de
recuperacion debe ser mayor a 90 por ciento de recuperacion, y menor al 110 por
ciento de recuperacion, por lo tanto los resultados que NaturAlab reporta se

establece son exactos.

Para la evaluacion de precisibn del método se analizé 10 muestras
independientes utilizando muestras de suelo provenientes de material de
referencia certificado (ISE 950), para establecer la repetibilidad del método, y se
determind el coeficiente de variacion (% CV) de los resultados obtenidos (tabla
XVI).
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Para la interpretacion de estos se utilizé como criterio de referencia lo
establecido en la bibliografia Variacion de analisis de suelo y foliar, criterios para
interpretacion agronémica de Floria Bertch (tabla XVII), en el caso de las
muestras analizadas el coeficiente de variacidbn para todos los elementos
determinados permanecié inferior al 10 por ciento del coeficiente de variacion
(ver tabla XVI), y se determina que el método Mehlich-3 es preciso, que el
laboratorio es competente para la reproduccion de la técnica empleada, el
coeficiente de variacion presente en el método es atribuible al factor humano

presente y a la incerteza instrumental.

Como parte de los parametros de desempenfio a evaluar para la verificacién
se incluy6 el limite de determinacion y el limite de cuantificacion del método,
donde el primero se reconoce proviene de la amplitud de la sefial y el ruido de la
linea de fondo del instrumento, es medible como 3 veces la desviacion estandar
de una serie de muestras blanco, para la verificacion realizada se realizé la

lectura de 10 muestras blancos.

El segundo (LOQ) corresponde al valor mas pequefio que se puede
cuantificar de forma confiable por el instrumento utilizado y se mide por medio de
10 veces la desviacion estandar de una serie de muestras blanco, en ambos
casos las muestras blanco se refiere a muestras que no contienen el analito a
determinar pero que han sido tratadas bajo el proceso normal de una muestra

comun, conteniendo la matriz utilizada para la extraccion de los elementos.

Siguiendo el criterio de aceptaciébn indicado por OGA vy las
recomendaciones de la guia EURACHEM para validacion y/o verificacion de
meétodos, se puede establecer que los resultados del limite de deteccién (LOD) y
limite de cuantificacion (LOQ), mostrados en la tabla XVIII son aceptables dado

gue los valores minimos que cuantifica y reporta tipicamente el laboratorio para
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las muestras que procesa de forma habitual es superior a los valores limite

determinados para cada elemento evaluado.

Por ultimo se comprobd la linealidad del método, para esto se construyo
curvas de calibracion utilizando un rango de seis concentraciones distintas
usando como punto de inicio una concentracion cercana al LOQ determinado y
como punto superior una concentracion superior a la concentracion méaxima de
nutriente presente tipicamente en el cultivo de palma africana (Elaeis guineensis),
los rangos se muestran en la tabla XXII, utilizando para la preparacién de las

muestras estandares de referencia certificados

Se procedi6 al analisis de los estandares haciendo uso del ICPS-OES por
medio del cual se midio la intensidad de la radiacion emitida, la cual se sabe es
proporcional a la concentracion del analito presente en la muestra analizada o
leida (cada elemento describe una longitud de onda especifico), y se grafico la
intensidad versus la concentracién para cada elemento evaluado, para observar
si la curva descrita se comporta de forma lineal o no, lo cual fue comprobado de
forma visual en las figuras 4, 6, 8 y 10, para cada curva se determind que se

ajustan a una ecuacion de tendencia lineal.

Como criterio de aceptacion de la linealidad del método se evalu6 el
coeficiente de determinacion o R?, segun indica OGA este debe ser mayor o igual
al 0,99, en la tabla XXII se aprecia que el coeficiente de determinacioén para los
modelos de los diferentes elementos determinados posee un R? superior al 0.99
por tanto se establece que el método Mehlich-3 utilizado por el laboratorio

corresponde a un modelo lineal.

Debido a que todos los parametros de desempefio estadisticos a evaluar

cumplieron con los criterios de aceptaciéon establecidos, se acepta la hipbtesis

61



cientifica planteada porque se verifico que la técnica empleada por NaturAlab,
método Mehlich-3, permite cuantificar los elementos fosforo, potasio, calcio y
magnesio en suelo, de igual forma se da por aceptada la hipétesis alternativa
planteada ya que las concentraciones medias de fésforo, potasio, calcio y
magnesio determinadas haciendo uso del método Mehlich-3 reportadas en la
tabla XIV, corresponden al valor de las concentraciones reportadas de fosforo,
potasio, calcio y magnesio en el certificado de la muestra suelo ISE 950, por
cumplir con los parametros de exactitud y precision, la variacion entre el valor
reportado por el certificado de la muestra y el determinado en el laboratorio

empleando el método Mehlich-3 no se considera significativa.
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6. LOGROS OBTENIDOS

Actualizacion e implementacion de documentacion del sistema de
gestion de calidad de NaturAlab involucrado para realizacion de

validacion o verificacion de métodos analiticos.

Verificacion del método Mehlich-3 con elementos extraibles calcio,
magnesio, potasio y fésforo en suelo, demostrando que el laboratorio es
apto para el manejo y reproduccion de la técnica, cumpliendo con los
requisitos descritos por la norma ISO 17025:2017 en sus secciones
7,2 Seleccién, verificacion y validacion de métodos, 7,5 Registros
Técnicos y 7,7 Aseguramiento de la validez de los resultados, al igual
qgue las politicas descritas por la oficina guatemalteca de acreditacién

(OGA) para la seleccion y validacion de métodos de ensayo.
El personal de NaturAlab culminé y aprobé el plan de capacitacién en

temas generales de quimica con enfoque en la aplicaciébn que tienen

dentro de sus actividades laborales diarias.

63



64



CONCLUSIONES

Se valido o verifico el método Mehlich-3 con elementos extraibles calcio
(Ca), magnesio (Mg), potasio (K) y fésforo en suelo, con la aceptacion y

aprobacion de los parametros de desempefio analiticos planteados.

Para la evaluacion de exactitud del método, el porcentaje de recuperacion
determinado para cada elemento fue superior al 90 % e inferior al 110 %,
en la evaluacion de la precision el coeficiente de variacion para cada

elemento fue inferior al 10 %

El limite de deteccion y el limite de cuantificacion determinados son

inferiores al rango de trabajo de NaturAlab.

El método Mehlich-3 corresponde a un intervalo de trabajo lineal en los
rangos normales de trabajo empleados por NaturAlab, en los cual se
reporté coeficientes de determinacion (R?) superiores al 0,99 para cada

elemento evaluado.

Se comprueba la hipétesis estadistica alternativa dado que las
concentraciones determinadas de fosforo, potasio, calcio y magnesio de
la muestra de suelo ISE 950 por NaturAlab por medio de la metodologia

Mehlich-3 corresponde a lo indicado en el certificado de dicha muestra.
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RECOMENDACIONES

Realizar una revision anual de los documentos pertenecientes al SGC
gue estan involucrados en la validacion y/o verificacion de métodos de

ensayo para asegurar se encuentren actualizados.

Realizar validacion o verificacion del método Mehlich-3 por medio de la
evaluacién de los parametros de desempefio analitico usando MRC por
lo menos cada cuatro afios siempre que no exista cambios significativos
en el laboratorio (cambio de personal, remplazo de equipo que sea critico
para el desarrollo del método, alteraciones en la técnica de trabajo entre
otros), de haber un cambio significativo en el laboratorio, debera

realizarse una validacion o verificacion del método previo a ser utilizado.

Hacer uso de muestras control utilizando material de referencia, de forma
periddica y planificada a fin de poder detectar desviaciones en el método
y realizar las correcciones necesarias para garantizar que los resultados

obtenidos de las muestras analizadas son veraces.

Realizar investigacion, revision y comparacion por lo menos una vez
cada afio sobre técnicas o metodologias nuevas para determinacion de
elementos calcio, magnesio, potasio y fosforo en suelo para asegurar a

sus clientes que el laboratorio utiliza el método mas reciente y adecuado.
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APENDICES

Datos originales

Apéndice 1. Toma de datos para elementos extraidos
Muestra P K Ca Mg
mg/kg cmol+/kg cmol+/kg cmol+/kg
ISE 950 01 74 0,54 9,58 2,72
ISE 950 02 69 0,55 9,63 2,81
ISE 950 03 81 0,55 9,76 2,79
ISE 950 04 90 0,55 9,67 2,78
ISE 950 05 66 0,55 9,64 2,82
ISE 950 06 66 0,55 9,52 2,81
ISE 950 07 70 0,56 9,66 2,84
ISE 950 08 87 0,54 9,47 2,77
ISE 950 09 81 0,56 9,66 2,85
ISE 950 10 74 0,55 9,59 2,79
Fuente: elaboracion propia, empleando Word.
Apéndice 2. Toma de datos para lectura de blancos
P (Bk Ca (Bk K (Bk Mg (Bk
BLANCO P rec'Elct) Ca rea(ct) K rezglct) Mg rega(ct)
mg/kg cmol+/kg
Blanco 1 0 0 0,06 0,02 0,03 0 0,03 0,01
Blanco 2 -1 0 0,05 0,01 0,03 0 0,02 0
Blanco 3 0 0 0,04 0 0,02 0 0,01 0
Blanco 4 0 1 0,05 0,01 0,02 0 0,02 0
Blanco 5 0 1 0,04 0 0,02 0 0,02 0
Blanco 6 1 0 0,05 0,01 0,02 0 0,02 0
Blanco 7 0 0 0,07 0,03 0,03 0 0,02 0,01
Blanco 8 0 0 0,2 0,15 0,03 0 0,1 0,08

71




Continuacién del apéndice 2.

Blanco 9 1 0,06 0,02 0,03 0 0,02 0,01
Blanco 10 0 0,07 0,03 0,04 0,01 0,02 0
Fuente: elaboracion propia.
Apéndice 3. Estandar de calibracion
ST concentracion [mg/L]
Ca Mg K P
Blanco 0 0 0 0
Estandar 1 10 3 2,5 0,6
Estandar 2 25 10 10 2
Estandar 3 50 25 30 4
Estandar 4 100 50 50 6
Estandar 5 150 75 70 8
Estandar 6 200 100 90 10
Fuente: elaboracion propia.
Datos calculados
Apéndice 4. Calculé exactitud y precision
+
Muestra mg/kg cmol+/kg
P K Ca Mg
ISE 950 01 74 0,54 9,58 2,72
ISE 950 02 69 0,55 9,63 2,81
ISE 950 03 -- 0,55 9,76 2,79
ISE 950 04 -- 0,55 9,67 2,78
ISE 950 05 66 0,55 9,64 2,82
ISE 950 06 66 0,55 9,52 2,81
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Continuacién del apéndice 4.

ISE 950 07 70 0,56 9,66 2,84
ISE 950 08 -- 0,54 9,47 2,77
ISE 950 09 -- 0,56 9,66 2,85
ISE 950 10 74 0,55 9,59 2,79
MEDIA MRC ISE 950 70 0,54 9,6 2,67
MEDIA 69,83 0,55 9,62 2,80
%RECUPERACION 99,76 101,85 100,19 104,79
%CV 5,16 1,21 2,32 2,81
Fuente: elaboracion propia.
Apéndice 5. Calcul6o LODy LOQ
mg/kg cmol+/kg
S e RS e | B8] k| RS | Mo | oS
BKO1 0 0 0,06 0,02 0,03 0 0,03 0,01
BK02 -1 0 0,05 0,01 0,03 0 0,02 0
BKO3 0 0 0,04 0 0,02 0 0,01 0
BKO4 0 1 0,05 0,01 0,02 0 0,02 0
BKO5 0 1 0,04 0 0,02 0 0,02 0
BKO6 1 0 0,05 0,01 0,02 0 0,02 0
BKO7 0 0 0,07 0,03 0,03 0 0,02 0,01
BKO8 0 0 0,2 0,15 0,03 0 0,1 0,08
BKO09 0 1 0,06 0,02 0,03 0 0,02 0,01
BK10 0 0 0,07 0,03 0,04 0,01 0,02 0
PROMEDIO 0 0,3 | 0,069 | 0,028 |0,027| 0,001 | 0,028 0,011
Des("s'i‘)‘"on 0,447 |0,458 | 0,045 | 0,042 |0,006| 0,003 | 0024 | 0,023
LOD (3So) 1,342 |1,375| 0,134 | 0,126 | 0,019 | 0,009 | 0,073 0,070
LOQ (10S.) | 4,472 |4,583| 0,448 | 0,419 |0,064 | 0,030 | 0,244 0,234

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 6. Calculé R?y datos para graficar linealidad
Calcio (Ca)
Muestra C [mg/L] C [cmol+/kg] Intensidad
Blanco 0 0 0
ST1 10 0,5 17 303,9908
ST2 25 1,25 44 166,729 3
ST3 50 2,5 86 528.183 7
ST4 100 5 164 344,033
ST5 150 7,5 247 440,62
ST6 200 10 313 963,398
R? 0,998 7
Potasio (K)
Muestra C [mg/L] C [cmol+/kg] Intensidad
Blanco 0 0 0
ST1 2,5 0,064 15 860,629 5
ST2 10 0,256 74 588,889 7
ST3 30 0,768 252 765,083
ST4 50 1,28 429 124,717
ST5 70 1,792 605 374,872
ST6 90 2,304 789 481,588
R? 0,999 7
Fésforo (P)
Muestra C [mg/L] C [cmol+/kg] Intensidad
Blanco 0 0 0
ST1 0,6 6 161,058 932
ST2 2 20 547,953 604
ST3 4 40 1 138,916 44
ST4 6 60 1 705,060 52
ST5 8 80 2 251,836 97
ST6 10 100 2 699,797 09
R? 0,998 7
Magnesio (Mg)
Muestra C [mg/L] C [cmol+/kg] Intensidad
Blanco 0 0 0
ST1 3 0,249 9 882,869 411
ST2 10 0,833 3 051,206 91
ST3 25 2,082 5 7 357,005 84
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Continuacién del apéndice 6.

ST4

50

4,165

14 296,1296

ST5

75

6,2475

20 967,311 6

ST6

100

8,33

26 893,151 6

RZ

0,998 8

Fuente: elaboracion propia.

Programacion propuesta para realizar verificacion del método, cumpliendo

con los formatos de control siguiendo el SGC del laboratorio.

Apéndice 7.

Cronograma para verificacion Mehlich-3

Método:  Mehlich-3 elementos extraibles Ca, Ma. Ky P Codigo: -5-0004
Objetivo:  Programar |as actividades necesarias para poder verficar que el método Mehlich-3sea funcional v cumple
con los requisitos tecnicos delsistema de gestion de calidad del laboratorio, con base a la norma (S0
1T025:2017, requisito 7.
Alcance Aplicaala determinacion de los elementos calcio (Ca), magnesio (Mg), potasio (K) v fosforo (P) en suelo por
ICP-0OES
Fechas Programadas
Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia §
Determinacidn de Limite P'?EE'E_‘?ié”dEC”WEgE
— L <u .| calibracion y muestras de
In\.e_=t|gs{3|_:3n de Discusion de parémetros | Evaluar disponibilidad {.:-I.E L Detg_ecmn ¥| material cerificads suelo
parametros de de des A sl de ins - Cuantificacion Evsluscidnde inesidsd v
desempefio a evaluar & desampano a evalusr) deinsumas Evalugcidndeexactitud | —'o uackandeines ¥
v repetibiidad rango de trabajo lineal

Fechas Programadas

Dia & Dia 7 Dia 8 Dia 9 Dia 10
Conclusiones finsles,
Anlisis _ elaboracion ¥
Anslisis y discusidn de resultado E.s_md_'.s.t'cn ¥ Conclusiones REE.“-EIUEC_'DT. __de| presentacion d!j informe
disgusion de parametros (si aplicara) | declaracion de validacion
resulftados yio verificacion  de

metodos (F-G-00562

Fuente: elaboracion propia, con base en registros del sistema de gestion de calidad.
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Apéndice 8. Tabla de requisitos académicos

Licenciatura  Area de Quimica ~ Quimicall
en Quimica IV
Ingenieria
Quimica

Analisis Cualitativo

Analisis Cuantitativo

A Técnicas de estudio y de

A.re,a de .. investigacion

Fisicoquimica S
Fisicoquimica 2

Laboratorio de
Fisicoquimica 2

A Cinetica de procesos
Area C:le. ., quimicos
Especializacion

Procesos Quimicos
Industriales

Area de Ciencias Estadistica 1

Basicas y
Complementarias

Seminario Investigacion
EPS

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 9.

Diagrama de causay efecto NaturAlab

PERSONAS
EQUIPO
Lot instemctios de S Mdwo de los registros
w0 c]ile- equipo; 3 Poco o mada de “Falta de arden y
encuentran conocimiento  de l Limpieza en drea de
deszctualizados s norma ISO17025 trabzjo
-Calibracion ¥ S —
venficacion de -Falta de capacitacion
equipos
ANALIZAR >
-Procedinuentos Instruetivos
T registros desactalizados . El matenal de referencia es
desactuabzados vanante
-Cambio de -
estandares
utilizados &n
andhsis
METODOS DE .
ENSAYOS INSUMOS Y MUESTRAS

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice 10.

longitud de onda

Elemento
Ca
Mg

K
P

Longitud (nm)
315,887
279,072
766,476
178,221

Fuente: elaboracion propia.
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Vahdacion de Método de
andhisis para
determinzcidn de macro v
mucro autnentes en suelo

Mehhch-3

Longitud de onda utilizados en ICP-OES
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ANEXOS

Anexo 1. Certificado de andlisis material de referencia: ISE
Sample 950

-§€4 -“?f WAGENINGEN EVALUATING PROGRAMS

FOR ANALYTICAL LABORATORIES

Certificate of Analysis

Internaticnal Soil-Analytical Exchange

REFERENCE MATERIAL

ISE sample 350

WAGEMNINGEN UNIVERSITY
ENVIRODMMEMTAL SCIEMNCES




Continuacion del anexo 1.

b

.-i‘
Certificate of Analysis  ISE 950 %

General Information

In this report an ovarvizw s given of analytical data for Mis sample collected In our proficincy testing

_ The consansus vallss are caleulated using a rbust statistical mogel. W this MDA model
Mean and siandard deviation are caleulated using al reporied data whan at least 3 results are ieft
afer removal of reported ‘lower thart (<) and D (= 22r0) values. N outlers are removed.

This repart |s divided Into three seclions: Consensus Values, Indicalive Valwes and Valwes for
Imfarmation. The division 15 made on the rallabdity of the data. Consensus Values are based on at
least 16 resulis while the coeMclent of varlation I5 smaller than 25 %. Indicative Values are based on
at least 8 and less than 15 results or a coefMdent of vanation betwesn 25 % and 50 %. Other values,
based on less than B results or 3 coefMclent of vanation higher than S0 %, are ghven for imformation
only.

In the section wih Consensus Values the following parameters are given: mean, stantard deviation,
coefMcient of varation, number of results, median and MAD [Madian of Absolute Daviation). The
confidence Imits {at 95 % probabiity) are calculated for thesa determinands.

In the section with Indicative Values Te folowing parameters are given: mean, standand deviation,
coefMcient of variation, nmber of results, median and MAD.

In the section with Information Values the following parameters are given: medan, MAD and rumber
of results. For determinands which have at least 5 results reported as smaller han (=) the medlan of
these "smaller than results’ ls calculated. In some cases this medlan of *<" values |s much smaller than
median and mean of the Indicative valwes. This may be caused by 3 o0 opmilslic (too |ow) valwe for
the detection imit reported by a (smiall) majodty of participating |ataratories who repon '<-vales.

Sample information

WEPAL reference materals are from natural sources only. There Is no splking, mixing or other
aerations of the sampies. ISE samples ane dried at 40 °C and miked 10 pass a 0.5 mm sheve.

This ISE sample 350 of Sandy Soll from Tanzania Is prepared for the WERAL proficiency programs.
The samiple s used In 3 perods {or rounds).  The results on which fie values In this report are kased
were taken from the periods given In the following tabie.

fear | Perod | Numbsr
1997 3 3
2000 2 1
2001 4 4
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Continuacion del anexo 1.
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