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Introduccion

Garantizar la calidad de los datos generados en un laboratorio, implica la aplicacién de
un conjunto de acciones internas y externas, todas estas acciones se fundamentan en
una politica de calidad general cuyo objetivo esencial es el mejoramiento permanente

de todos los procesos que posibilitan la obtencién de un dato analitico.

El dato analitico es el resultado de la aplicacién de una técnica de analisis™ que se
traduce en una metodologia especifica cuyo fundamento es un procedimiento
perfectamente definido cuya aplicabilidad se fundamenta en unos principios tedéricos
gue tienen en cuenta la naturaleza quimica de la muestra, el estado de asociacion de
los diferentes analitos presentes en ella y, el efecto particular que tienen los diferentes

reactivos extractantes sobre las especies quimicas que se desean cuantificar.

En un laboratorio de analisis quimico de suelos se emplean fundamentalmente dos

tipos de métodos: estequiométricos y comparativos™.

Métodos Estequiométricos: la calibracién de un reactivo permite relacionar la cantidad
de patrén con la cantidad de analito, por un mecanismo quimico. Por ejemplo las
volumetrias; es decir, calibramos la soluciéon de NaOH (patron) utilizando un estandar
primario (Ftalato &cido de Potasio); luego utilizamos una relacién estequiométrica
genérica que nos permita calcular la cantidad de analito que ha reaccionado con una

cantidad especifica de esta solucién patron.
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Métodos comparativos: es decir, la respuesta de la muestra y de una serie de
soluciones patrén se relacionan entre si a través de una funcién de calibracion(curva

de calibracion); manteniendo constantes las condiciones experimentales.

La mayor parte de la informaciéon que se genera, es el producto de la aplicacion de
estos métodos; pero es necesario garantizar la calidad de esta informacién, esto se
logra mediante la implantacién de un sistema integrado de calidad que controle cada
una de las etapas involucradas en el proceso que culmina con la aplicacién de las

metodologias mencionadas.

Debe demostrarse que cada metodologia empleada en el laboratorio se encuentra
bajo control'?; es decir, cuando el valor medido de un parametro de calidad fluctGa en
el tiempo, de acuerdo con las leyes de probabilidad, alrededor de un valor esperado;
este proceso implica un control de calidad interno que garantice la eliminacion de

todas las fuentes de errores sistematicos.

Estos procedimientos internos se fundamentan en la utilizacion de muestras de control
0 muestras internas; esta muestra se prepara, homogeniza y analiza varias veces en
el laboratorio o en colaboracion con otros laboratorios, hasta considerar que se
conocen su composicion, con cierto nivel de certeza, normalmente es recomendable

utilizar _varias muestras de control interno, de tal manera, que los parametros

analizados abarquen diferentes rangos de concentracion; normalmente se prepara

una cantidad de muestra suficiente para un afio?.

La muestra de control interno presentara un comportamiento que depende en primer
lugar de su naturaleza; el suelo a diferencia de otro tipo de muestras, es un material
cuya composicion quimica es bastante heterogénea, y por lo tanto, es de esperarse
que presente variaciones relativamente grandes, si se le compara con otro tipo de

muestras patron.

El procedimiento mas simple dentro de un laboratorio para cumplir con esta tarea es la

construccion de graficos de control, es una técnica grafica en donde se define un
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intervalo de confianza y que permiten una vez producido un dato, detectar si este es

anémalo o normal desde el punto de vista estadistico®®"’.

Todos estos datos se obtienen a partir de la muestra de control o estandar interno; es
por ello, que estas muestras deben presentar un nivel de homogeneidad muy alto; v,
ser muy similares a las muestras reales cuya produccion desea controlarse. La
definicion de estos limites puede variar dependiendo del grado de ajuste; y de la

variabilidad intrinseca de nuestra muestra control.

Técnicas para el control de calidad de los Métodos Analiticos

Las técnicas de control de la calidad para los métodos de andlisis constan de varias

etapas que implican los siguientes procedimientos®®, en ellos se determinan:
1.Variacion del método en condiciones Optimas

2.Variacion del método en condiciones normales de operacion

3.Variacion del método en condiciones de repetibilidad

Variacion en condiciones Optimas de operacion (VCO)

En esta etapa el método analitico se aplica sobre una misma muestra 0 muestras que
abarquen diferentes rangos de concentracion, realizando el procedimiento bajo
condiciones tan ideales y constantes como sea posible. Es conveniente que para esta
etapa de recoleccion de datos se tengan en cuenta los siguientes requisitos:

Utilizar el mismo equipo para todas las determinaciones.

Utilizar reactivos recién preparados

Realizar los analisis con un estandar interno estable y homogéneo
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Controlar estrictamente todos los parametros involucrados en el respectivo método.
Utilizar personal técnico con experiencia.

Procedimiento

Para cada técnica analitica realizar un minimo de 20 determinaciones de la muestra

patrén o estdndar interno en una misma tanda.

Obtener valores de la media aritmética(X), desviacién estdndar(s) y coeficiente de

variacion(CV).

Eliminar aquellos datos que excedan los limites + 3s, excluir del conjunto y recalcular

media, desviacion estandar y coeficiente de variacion.

Construir una grafica de control con la informacion obtenida anteriormente.

Todas las observaciones realizadas durante el procedimiento, los resultados

obtenidos, el célculo, el grafico, deben conservarse cuidadosamente.

Los valores que se obtienen en esta etapa para el coeficiente de variacion debe estar

dentro del rango permisible para el método en cuestion.

Variacion del método en condiciones normales de operacién (VCN)

Es necesario cuantificar la varianza de los resultados al analizarse el(los) estandar(es)
interno en las condiciones de trabajo que se producen normalmente en el laboratorio.
Aspectos a tener en cuenta

Realizar el proceso de cuantificacion en forma rutinaria

Utilizar la misma muestra patrén o control interno
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Emplear personal técnico que ejecuta rutinariamente el procedimiento.

Procedimiento

Las muestras para la realizacion de esta etapa deben ser las mismas que se utilizaran

en el proceso bajo condiciones 6ptimas de operacion

Recolectar minimo 25 resultados, indicando la fecha en la cual fueron realizados los
respectivos analisis. Calcular: media aritmética, desviacién estandar y coeficiente de

variacion.

Eliminar de estos datos aquellos que caen fuera del rango X £ 3s y recalcular, si es

necesario, X, sy CV.

Construir la respectiva grafica de control con los respectivos valores obtenidos en los

diferentes dias

Comparar el coeficiente de variacion en condiciones normales de operacion(VCN) con

el que se obtiene bajo condiciones éptimas de operacion(VCO).

Una relacion VCN/VCO mayor que 2 es inaceptable. Las variaciones bajo condiciones
normales de operacién con frecuencia sera mayor que la hallada en condiciones

Optimas.

Se comparan las medias aritméticas de los dos procedimientos mencionados
utilizando una prueba estadistica, el parAmetro de comparacion sera la t de Student. Si
los valores de las medias son significativamente diferentes se ha producido un cambio
en la "exactitud". En caso de darse tal situacion se hace necesario determinar las

causas y emprender acciones correctivas.
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Los valores que se obtienen de la media y desviacion estandar en condiciones de
rutina son utilizados y se incluyen en el grafico de control de repetibilidad para cada

mes.
Variacion en condiciones de repetibilidad (VCR)

Realizar el procedimiento analitico en la forma rutinaria

Utilizar el mismo personal técnico que ejecuta diariamente el procedimiento analitico
En lo posible la muestra patrén o estandar interno se introduce en la tanda en forma
aleatoria y "a ciegas".

Procedimiento

Emplear la misma muestra o patron interno que se utilizé para los procedimientos VCN
y VCO.

Incluir el estandar interno en cada corrida cada dia que se realice en el laboratorio.

Usar un grafico para el control de repetibilidad incluyendo en el mismo los valores de

la_ media y desviaciones estandares(+ 1s, + 2s, + 3s)obtenidos de la variacién en

condiciones normales o de rutina.

Colocar los valores de cada dia como puntos sobre las abscisas(dias); estos se unen

con una linea recta, lo cual permitira una mejor evaluacién y visualizacion.

Los limites de precaucion se definen a partir de : X £ 2s

Los limites de alarma son a su vez definidos por: X + 3s

Evaluar los datos de cada dia aplicando los siguientes criterios:

Si un resultado de la muestra control excede los niveles impuestos por los limites

superior e inferior de alarma, se rechazan los resultados de esta tanda de muestras.
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Cuando se presenta este hecho se hace necesario chequear cada una de las etapas
de la metodologia empleada hasta lograr nuevamente el control estadistico; esto se
consigue cuando tres resultados consecutivos, se encuentran dentro de los limites de

precaucion o aviso®.

Si dos resultados consecutivos de la muestra control exceden en un mismo sentido el
limite de precaucién inferior o superior, se rechaza la tanda de determinaciones del
dia.

Esto seria una indicacién de un error sistematico; si por el contrario se sitian en lados

distintos seria una indicacion de errores aleatorios considerables.

Si 4 controles consecutivos exceden el limite X + 1s en el mismo sentido, se rechaza
la tanda de determinaciones.
Si ninguna de estas reglas se viola, esto indica que el procedimiento analitico esta

bajo control.

Al completar el registro de repetibilidad correspondiente a cada mes se hard el
procedimiento resumen de los resultados y se obtendra: media, desviacién estandar y
coeficiente de variacién. Con esta informacién efectuar un andlisis retrospectivo de los

datos, que comprende:

Evaluacion del grafico de repetibilidad:

Aproximadamente el 95% de los datos deben estar situados dentro de los limites de

advertencia X * 2s

El obtener mas de un valor en el rango + 2s a + 3s 0 - 2s a - 3s en menos de 20

valores consecutivos debe alertarnos a buscar una posible causa de error.
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Los valores de la media, desviacién estandar y coeficiente de variaciébn se comparan

con los de periodos anteriores y con los del estudio VCN, para conocer:

Si la exactitud del método ha experimentado algiin cambio, efectuar una prueba t para

comparar las medias.

Basados en una prueba de 2 colas para un nivel de significacion del 0.05;
rechazariamos la hip6tesis nula; es decir, las medias seran diferentes, si la t calculada
estuviera fuera del intervalo -tgg7s a +tgo7s

La prueba se basa en el calculo del estadistico siguiente:

SV(L/N1+1/N,)
Donde Xj, X,; medias del ensayo VCN y del mes considerado, respectivamente

((N1-1) .(s1)*+(N2-1) .S5%)

Ni + Nz-2

S1 Y Sz, desviaciones estandar calculadas para el ensayo VCN y del mes
considerado, respectivamente; N; y N, numero de réplicas en los ensayos

mencionados anteriormente.

Asi mismo, se determina si la precision ha experimentado un cambio significativo, para

lo cual se efectlia una prueba F.

Donde F = (s1)’/(s,)?

La varianza del numerador, en esta expresion, serd siempre la mayor de ambas

varianzas.
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Este valor se compara con el valor teorico de la distribucién de Fisher (p=0.05). Si el
valor calculado es mayor que el reportado por la tabla; se demuestra un cambio
significativo en la precisién del método.

En el segundo semestre del afio 2000 se recopil6 la informacion necesaria que nos
permitira evaluar la estrategia propuesta. Se seleccionaron los siguientes métodos de
andlisis: Fdésforo, Aluminio, Materia Organica y pH. Teniendo en cuenta la naturaleza
de los métodos: estequiométricos y comparativos; lo mismo, que la magnitud del

parametro (mayoritario, trazas).

Ejemplo

Tabla 1. Variacion en condiciones 6ptimas

Fésforo ("Patrén" interno T2
Réplica Concentracion  |Parametros
(ppm)

1 38.7 = 20
2 38.42 = 39.537
3 36.46 = 1.80347063
4 40.95] CV(%)= 456147566
5 37.94

6 40 X+2s= 43.1439413
7 39.77 X-2s= 35.9300587
8 38.4

9 39.08 X+3s= 44.9474119
10 40.02 X-3s= 34.1265881
11 40.18

12 43.56

13 41.71

14 42.49

15 38.76

16 36.76

17 38.62

18 38.08

19 41.11

20 39.73
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Tabla 2. Variaciéon en Condiciones Normales

Fosforo ("Patron" interno T2)

Réplica |Concentracion |Parametros
(Ppm)
1 38.76 = 25
2 41.5 = 40.5184
3 41.48 = 1.99912831
4 37.64] CV(%)= 4.93387772
5 39.16
6 43.19 X+2s= 44 5166566
7 42.68 X-2s= 36.5201434
8 41.16
9 41.18 X+3s= 46.5157849
10 43.8 X-3s= 34.5210151
11 41.08
12 43.16
13 42.03
14 41.5
15 41.16
16 39.48
17 42.63
18 38.69
19 40.73
20 36.56
21 40.92
22 37.44
23 37.53
24 40.77
25 38.73
Variacion en condiciones de Repetibilidad
Tabla 3. Julio (Fo6sforo, T2)
Fecha |Concentraci |Parametro
on S
(ppm)
12-Jul 40.5 = 10 = 2.478 t =2.04
14-Jul 36.32 = 38.74 = 1.919
18-Jul 36.68 s= 1.69 = 1.399
21-Jul 36.89] CV(%)= 4.37 F3.9) 2.9
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24-Jul 38.65
25-Jul 38.25
26-Jul 39.36
27-Jul 40.49
28-Jul 41.02
31-Jul 39.31
Qéfico de Qontral P(Patrén T2)
48 -
265
= 45
3
= . 005
a T~
B
X5
A5
3

Julio 2000
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