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Dar a conocer a los participantes los
criterios de aplicacion de la norma NMX-
EC-17025-IMNC-2006 para realizar una
validacion en métodos fisicos vy
guimicos.
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Introduccion

Validacion y
comprobacion de métodos Sistema de Gestion

Como un factor que influye
determinantemente en la calidad de

Procedimientos documentados

la medicion.
% <J Evaluacion de la
Ensayos de Laboratorio gompetelncia del
Aptitud ersona
Demostracion de jl> COMPETENTE <: Evaluacion tecnica de
competencia técnica. NMX - EC— 17025 desempefio (interna)

Instalaciones y condiciones Control del Equipo y
ambientales adecuadas a Trazabilidad de la

los ensayos

medicion
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Introduccion

A Un laboratorio acreditado o en proceso de
acreditacion debe demostrar que tiene competencia
técnica para realizar las actividades de validacion de
sus métodos de ensayo o calibracion establecidos en
su alcance de acreditacion.

A La realizacion de las actividades de validacion por
los laboratorios debe considerar la satisfaccion de
las necesidades metrologicas de sus clientes y de los
requisitos de evaluacion de la conformidad
establecidos en las normas.
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Introduccion

En el proceso de validacion de un método esta
Implicito que los estudios para determinar los
parametros de desempefio se realizan:

A usando equipos dentro de
especificaciones

A con equipos que funcionen
correctamente y calibrados

A con un operador competente y
capacitado en el método
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Introduccion

., PORQUE ES IMPORTANTE LA VALIDACION DE
LOS METODOS?

A Para controlar el método, los datos de
validacion sirven para diseiar el control de
calidad

A Para aprender las caracteristicas Yy
capacidades del mismo

A Para conocer las limitaciones del método

A Para contar con una base para la
estimacion de la incertidumbre de Ila
medicion
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NMX-EC-17025-IMNC-2006

¢, QUE PIDE LA NORMA ?

5.4.2 Seleccidén de los métodos

‘EI laboratorio debe confirmar que puede aplicar

correctamente los métodos normalizados antes de
utilizarlos para los ensayos o calibraciones. Si el
meéetodo normalizado cambia, se debe repetir la
confirmacion.

4
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NMX-EC-17025-IMNC-2006

¢, QUE PIDE LA NORMA ?

5.4.5 Validacion de los métodos

5.4.5.1 La validacion es la confirmacion por examen y la
provision de evidencia objetiva de que se cumplen los
requisitos particulares para un uso especifico propuesto.

5.4.5.2 El| laboratorio debe validar los métodos no
normalizados, los métodos que disefia o desarrolla, los
métodos normalizados empleados fuera del alcance
previsto, asi como las ampliaciones y modificaciones de
»| los metodos normalizados, para confirmar que los
'y métodos son aptos para el fin previsto. 7
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Validacion de métodos

A Definicion:

Confirmacion mediante el suministro de

evidencia objetiva de que se han cumplido
los requisitos del meéetodo para una
utilizacion o aplicacidon prevista.

NMX-CH-152-IMNC-2005
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Validacion de métodos

A Objetivo de la validacion de métodos

Los estudios de Validacion demuestran
gue un metodo se puede utilizar para un
analito  especifico en una matriz
determinada, usando la instrumentacion
especifica, un tratamiento de muestra
especifico, en un laboratorio
adecuadamente equipado y con personal
calificado.
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Validacion de métodos

Los Métodos deben validarse:

Antes de introducirlo como método de rutina.

Cuando un meétodo validado cambia alguna de sus
condiciones, por ejemplo: cambio en la técnica de
extraccion.

Se desarrolla un nuevo metodo para un problema
particular.

Se revisa un meétodo establecido para incorporar
mejoras o ampliarlo hacia un nuevo problema, por
ejemplo, cambio de matriz.

Un meétodo establecido es usado en un laboratorio
diferente o con diferentes analistas o instrumentos.

Se debe demostrar |la equivalencia entre dos
meétodos.
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Criterios de aplicacion de la norma NMX-EC-17025-

IMNC-2006

Personal [5.2]

Intencion. Asegurar que el personal involucrado en el
desarrollo de los ensayos/calibraciones es
tecnicamente competente y conoce el sistema de
gestion de la calidad de su organizacion.

. Para el personal operativo del Ilaboratorio
iInvolucrado en las operaciones tecnicas, es decir
todos aquellos que realizan en forma total o parcial
muestreos, ensayos y/o calibraciones, aun cuando
no estén propuestos como signatarios, asi como
para los signatarios propuestos que como parte de
sus funciones diarias realizan muestreos, ensayos
y/o calibraciones, se debe:
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Criterios de aplicacion de la norma NMX-EC-17025-

IMNC-2006

M-~
M-~

I Mantener reqistros de los resultados de las
evaluaciones de desempeno téchico practico
sobre los ensayos y/o calibraciones que realiza
cada persona, como son: pruebas iniciales de
desempeno, pruebas de repetibilidad Vv
reproducibilidad, etc. [5.2.1; 5.2.5].

Esta evaluacion debe realizarse por cada
procedimiento de ensayo y/o calibracion y debe
realizarse en forma Inicial y cuando existan
cambios criticos en la metodologia, equipos,
Instalaciones, etc.
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Criterios de aplicacion de la norma NMX-EC-17025-

IMNC-2006

Métodos de ensayo vy calibracién y validacion
del método [5.4]

Intencion. La seleccion y desarrollo de los
metodos de ensayo y/o calibracion es la
parte medular del laboratorio ya que se trata
del producto ofrecido al cliente y por lo tanto

es el aspecto primordial que debe

controlarse.
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Criterios de aplicacion de la norma NMX-EC-17025-

IMNC-2006

Criterio:

Se consideran métodos o0 procedimientos
normalizados, aquellos publicados en
Normas Oficiales Mexicanas, Normas
Mexicanas o los emitidos por organizaciones
de normalizacion, extranjeras, regionales
Internacionales, todas reconocidas, tales
como ISO, EN, ASTM, AOAC, EPA, USP,
Standar Methods, etc.
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Criterios de aplicacion de la norma NMX-EC-17025-

IMNC-2006

I Para metodos normalizados el laboratorio debe
realizar y presentar evidencia objetiva de la
confirmacion del método, Illamada también
validacion parcial, para demostrar que cumple las
especificaciones del mismo y cuenta con la
competencia técnica para realizarlo
adecuadamente tomando en consideracion sus
propias instalaciones, equipo y personal [5.4.2].

i Asi mismo, para los métodos propios o
desarrollados por el laboratorio, los métodos
obtenidos de publicaciones cientificas, asi
como los métodos normalizados modificados o
ampliados o usados fuera de su alcance
propuesto el laboratorio debe realizar y presentar
evidencia objetiva de la validacion total del

metodo.
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Alcance de |la validacion de métodos

METODOS
NORMALIZADOS VALIDACION

(ASTM, EPA, SM,
AOAC, NMX, NOM, ‘ PARCIAL
FDA, etc.)

METODOS NO
NORMALIZADOS VALIDACION
(Métodos desarrollados por :> TOTAL

el [aboratorio, modificados,
de revistas cientificas, etc.)
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Criterios de aplicacion de la norma NMX-EC-17025-

IMNC-2006

La validacion parcial o total realizada por el
laboratorio debe realizarse de acuerdo a lo
siguiente:

a. Para los ensayos que involucren mediciones
analiticas, la confirmacion o validacion parcial
del método debe incluir:

. Recuperacion

. Limite de deteccion

Limite de cuantificacion

. Intervalo lineal y de trabajo
. Reproducibilidad

. Repetibilidad

. Sesgo

. Incertidumbre
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Alcance de |la validacion de métodos

Validacion parcial
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Criterios de aplicacion de la norma NMX-EC-17025-

IMNC-2006

En el caso de la validacion total se debera incluir
ademas:

9. Sensibilidad
10. Selectividad
11. Robustez
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Espectrofotometria y Cromatografia

VALIDACION VALIDACION
PARAMETRO
COMPLETA PARCIAL
RECUPERACION @) o)
SENSIBILIDAD @)
SELECTIVIDAD @)
ROBUSTEZ o)
LIMITE DE DETECCION @) o)
LIMITE DE CUANTIFICACION Y
LIMITE PRACTICO DE o) o)
CUANTIFICACION
INTERVALO LINEAL Y DE &5 &
TRABAJO
REPRODUCIBILIDAD o) o)
REPETIBILIDAD o) o)
SESGO
(En algunos casos se evalla a o] C
partir de la Recuperacién)
INCERTIDUMBRE @) o)
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Volumetria y gravimetria

VALIDACION VALIDACION
PARAMETRO
COMPLETA PARCIAL
RECUPERACION 0 @)
SENSIBILIDAD
SELECTIVIDAD @)
ROBUSTEZ @)
LIMITE DE DETECCION
LIMITE DE CUANTIFICACION } _
6 CANTIDAD MINIMA ®) ®)
CUANTIFICABLE
INTERVALO DE TRABAJO 0] 0
REPRODUCIBILIDAD 0] @)
REPETIBILIDAD 0] 0
SESGO _ _
(En algunos casos se evalta a @) (@)
partir de la Recuperacion)
INCERTIDUMBRE e 0
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PH Yy conductividad

VALIDACION VALIDACION
COMPLETA PARCIAL

PARAMETRO

RECUPERACION
SENSIBILIDAD
SELECTIVIDAD
ROBUSTEZ
LIMITE DE DETECCION

LIMITE DE
CUANTIFICACION

(@]

CONDUCTIVIDAD

INTERVALO LINEAL Y Intervalo lineal ©
DE TRABAJO pH

Intervalo de trabajo O

(@]

REPRODUCIBILIDAD o) o]

REPETIBILIDAD o) o]
SESGO

(En algunos casos se & 5

evalla a partir de la
Recuperacion)

~ ~

INCERTIDUMBRE @) o)
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Criterios de aplicacion de la norma NMX-EC-17025-

IMNC-2006

b. Para los ensayos que involucren mediciones
fisicas la confirmacion o validacion parcial
del método debe incluir:

1. Verificacion del desempeno del equipo contra
los requerimientos del método,

2. Uso de los materiales de referencia requeridos
por el método, cuando aplique,

3. Conformidad de Ilas instalaciones vy
condiciones ambientales del laboratorio con
lo establecido en el método,

4. Perfil, competenciay habilidades del personal
gue realiza el método,
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Criterios de aplicacion de la norma NMX-EC-17025-

IMNC-2006

5. La habilidad total del laboratorio para alcanzar la
repetibilidad y reproducibilidad en cumplimiento con
los criterios de aceptacion cuando lo especifique el
método, o en su caso los criterios establecidos por el
laboratorio mediante los datos de desempeio.

En el caso de la validacion total se debera incluir ademas:

6. La evidencia de la evaluacion de la veracidad y la
precision del método de medicibn mediante
experimentacion, que permita evaluar el sesgo y la
repetibilidad del método en el laboratorio, ya sea
utilizando materiales de referencia o mediante una
comparacion interlaboratorios, consultar la serie de

normas NMX-CH-5725-IMNC.
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Criterios de aplicacion de la norma NMX-EC-17025-

IMNC-2006

Para todos los tipos de métodos mencionados en
los incisos a, b y c descritos anteriormente la
validacion parcial o total del método debe incluir las
especificaciones de los requisitos, determinacion
de las caracteristicas del método, una verificacion
de que se pueden cumplir los requisitos usando
dicho método y una declaracion en la validez.

Adicionalmente el laboratorio debe:

a) Contar con procedimientos documentados para
realizar la validacion parcial o total de los métodos
de ensayo o procedimientos de calibracion [5.4.5.2].

b) Mantener registros de la validacion parcial o total y
la declaracion de que el método o procedimiento se

ajusta al uso propuesto [5.4.3]
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Criterios de aplicacion de la norma NMX-EC-17025-

IMNC-2006

c) Documentar la influencia de los cambios realizados
en los metodos no normalizados previamente
validados.

d) Documentar y validar las modificaciones a los
métodos normalizados.
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CASOS PRACTICOS

EJEMPLO DE CASOS PRACTICOS

HiA

Semana de la Acreditacion 2009




Determinacidon de Metales, NMX-AA-051-SCFI-2001

1.- Curva de calibracion

U Formada por un blanco y tres a cinco patrones.

U La curva de calibracion debe estar dentro del
Intervalo lineal de trabajo.

U Los puntos de la curva de calibracion deben
estar dentro del intervalo de concentraciones
bajas (extremo inferior de la curva), intermedios
(centro de la curva) y altas (extremo superior de
la parte lineal de la curva).

Sir2 0,99 se acepta. Si no se rechaza.
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Determinacidon de Metales, NMX-AA-051-SCFI-2001

2.- Verificacion de linea base y curva de
calibracion.

U Analizar un blanco entre las lecturas de las muestras y
una de las soluciones patron de la curva cercana a la
concentracion de la muestra; la primera para comprobar la
estabilidad de la linea base y la segunda para comprobar
gue el instrumento mantenga en forma aceptable las
condiciones iniciales de calibracion.

U Emplear como guia el siguiente criterio: el valor obtenido
del patron de control fuera del 95 % a 105 % de la
concentracion esperada sugiere un problema potencial.
Cuando el valor sobrepasa de 90 % a 110 % de la
concentracion esperada, la calibracion se considera fuera
de control por lo que es necesario hacer una correccion en
el proceso. Las caracteristicas de ejecucion se tienen con
la informacion de los graficos de control, cuyos limites se
calculan.
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Determinacidon de Metales, NMX-AA-051-SCFI-2001

3.- Verificacion de la respuesta del instrumento
por medio de graficos de control.

U Para verificar la respuesta de un instrumento en el tiempo
a una concentracion de un patron, inicialmente
optimizado el instrumento, se hacen de 10 a 20 lecturas
de la concentracion seleccionada y se grafica en las
coordenadas concentracion contra tiempo.

U Con los datos se calcula la media del valor y la
desviacion estandar S.

t Utilizar los limites ° 2S y ° 3S.

U Construir un grafico para cada instrumento de analisis e
introducir los resultados sobre él.
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Determinacidon de Metales, NMX-AA-051-SCFI-2001

4.- Verificacidon de la exactitud del método.

U Anadir a una muestra de cada diez (o de cada
grupo si son menos), una cantidad conocida del
metal que Iinteresa analizar para confirmar la
recuperacion.

U La adicion debe estar entre 5 y 50 veces el
limite de deteccion del método de preferencia en
el punto medio (25 veces el LDM).

U La recuperacion del metal anadido debe ser
entre 85 % y 115 %.
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Determinacidon de Metales, NMX-AA-051-SCFI-2001

5.- Verificacion de la exactitud del método o de
la ausencia de interferencias.

U Al analizar una matriz nueva o de la que no se
conoce el efecto de matriz sobre la recuperacion del
analito, se usa el método de adiciones conocidas.

U Anadir a cada una de las muestras una cantidad
conocida de metal entre 5y 50 veces el LDM (limite de
deteccion del método) y analizar para confirmar su
recuperacion.

U Una recuperacion del metal anadido entre 85 % y
115 % indican que los efectos de matriz no son
significativos.
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Determinacidon de Metales, NMX-AA-051-SCFI-2001

6.- Verificacion de el ensayo.

U Después de cada diez muestras (o de cada
grupo si son menos) analizar una solucion
patron, con objeto de confirmar que el ensayo
este bajo control.

7.- Verificacion de la reproducibilidad del
meétodo.

U En cada grupo de diez muestras meter una
muestra duplicada.
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Determinacidon de Metales, NMX-AA-051-SCFI-2001

8.- Verificacion de la limpieza del material de
vidrio y/o plastico.

U Analizar un blanco de reactivos procesado igual
gue la muestra.

U SiI los resultados con el blanco dan
concentraciones por encima del Ilimite de
deteccion del método (Yz > LDM) repetir la
preparacion de las muestras empleando reactivos
0 materiales de vidrio y/o plastico mas limpios.
LDM = Yz + 3 S
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Determinacion de Metales, NMX-AA-051-SCFI-2001

9.- Verificacion de la calidad analitica del
laboratorio.

Se recomienda en forma semestral o anual por
medio de pruebas interlaboratorio organizadas en
forma externa a nivel Nacional e Internacional por
organismos publicos o privados.
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Determinacidon de Metales, NMX-AA-051-SCFI-2001

CONTROL DE CALIDAD

U Calibrar el equipo empleando al menos 4 std y un
blanco.

U Verificar la optimizacion del equipo.

U Correr un control de calidad llevado por todo el
proceso analitico

U Uso de materiales de referencia certificados para la
elaboracion de la curva de calibracion.

U Uso de otra disolucion para realizar el control de
calidad.
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Determinacidon de Metales, NMX-AA-051-SCFI-2001

CONTROL DE CALIDAD

U Balanza calibrada y verificada.
U Material volumétrico verificado.

U Cuando se tengan muestras muy concentradas leer
un blanco antes de leer la siguiente muestra.

U Cada determinado numero de muestras leer la
muestra control (slope, en algunos equipos), para
verificar que no se ha bajado la senal del equipo.

U Preparacion de una disolucion patron para la matriz
adicionada.
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Determinacion de Temperatura de inflamacion e

Ignicion, Método ASTM D 92-02 b

x Este meétodo describe como se
determina de la temperatura de
inflamacion de productos de
petroleo mediante el uso de un
equipo de copa abierta
Cleveland, el cual puede ser
manual o automatico.

x Es aplicable a los productos de
petroleo con puntos de
Inflamacion mayores de 79 °C
(175 °F) y menores a 400°C (752
°F), excepto aceites
combustibles.
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Determinacion de Temperatura de inflamacion e

Ignicion, Método ASTM D 92-02 b

x El metodo consiste en colocar 70 ml del producto a
probar en la copa Cleveland.

x La temperatura del producto a probar se incrementa
rapidamente en un inicio y después se va
iIncrementando de forma lenta y constante en un
intervalo cercano a la temperatura de inflamacion
esperada.

x La temperatura de inflamacion es la minima
temperatura del liquido en la cual la aplicacion de la
flama origina vapores en el producto probado.

x Para determinar la temperatura de ignicion se

continua aplicando calor hasta que el producto a
probar se enciende en una flama que se mantiene por
lo menos 5 seg.
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Determinacion de Temperatura de inflamacion e

Ignicion, Método ASTM D 92-02 b

ASPECTOS A CONSIDERAR EN LA VALIDACION

1. Verificacion del desempeio del equipo contra
los requerimientos del método

U Equipo manual de copa abierta Cleveland, que
cumpla con las especificaciones y dimensiones
establecidas en el Anexo Al del método, o

U Equipo automatico de copa abierta Cleveland, que
cumpla con las especificaciones y dimensiones
establecidas en el Anexo Al del método.

U Termdmetro o termopar que cubra el intervalode 7 6
a +400 °C (20 a 760 °F). En el caso de usar
termometro debe ser ASTM IP 11C 28C 11F.
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Determinacion de Temperatura de inflamacion e

Ignicion, Método ASTM D 92-02 b

ASPECTOS A CONSIDERAR EN LA
VALIDACION

1. Verificacion del desempeio del
equipo contra los requerimientos del
método

e §

U Ajustar el sistema automatico de :
medicion de la temperatura inflamacion .
de acuerdo a las instrucciones del
fabricante.

U Calibrar el dispositivo de medicion de HFP 386
temperatura (Termémetro o termopar) e
de acuerdo a las instrucciones del
fabricante.
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Determinacion de Temperatura de inflamacion e

Ignicion, Método ASTM D 92-02 b

ASPECTOS A CONSIDERAR EN LA VALIDACION

2. Uso de los materiales de referencia requeridos
por el método, cuando aplique,

U En el Anexo A2 se especifica la forma de realizar la

verificacion del desempeno del equipo utilizando un
MRC del 99% de pureza de un hidrocarburo u otro
producto de petroleo estable con una temperatura de
iInflamacion establecida mediante una comparacion
Interlaboratorio que siga los lineamientos de las
guias ISO 34 y 35.
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Determinacion de Temperatura de inflamacion e

Ignicion, Método ASTM D 92-02 b

ASPECTOS A CONSIDERAR EN LA VALIDACION

2. Uso de los materiales de referencia requeridos
por el método, cuando aplique,

U La verificacion del desempeio del equipo debe
realizarse con un MRC por lo menos una vez al ano,

U El valor de la temperatura de inflamacion del MRC
utilizado debe ser cercano al intervalo de
temperatura esperado en las muestras probadas.

U En el método se establecen los valores tipicos y
limites de las temperaturas de inflamacion dadas por
los MRC.
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Determinacion de Temperatura de inflamacion e

Ignicion, Método ASTM D 92-02 b

ASPECTOS A CONSIDERAR EN LA VALIDACION

3. Conformidad de las instalaciones vy
condiciones ambientales del laboratorio con
lo establecido en el método

U En el caso de este método no se requiere ninguna
condiciéon ambiental o de instalaciones especifica.
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Determinacion de Temperatura de inflamacion e

Ignicion, Método ASTM D 92-02 b

ASPECTOS A CONSIDERAR EN LA VALIDACION

4. Perfil, competencia y habilidades del
personal que realiza el método,

U Evaluacion del desempeio técnico practico sobre la
Metodo ASTM D 92- 02 b por cada persona que
realiza el metodo, pruebas de repetibilidad y
reproducibilidad (el método indica los criterios).

U La evaluacion debe realizarse en forma inicial y
cuando existan cambios criticos en la metodologia,
equipos, instalaciones, etc.
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Determinacion de Temperatura de inflamacion e

Ignicion, Método ASTM D 92-02 b

ASPECTOS A CONSIDERAR EN LA VALIDACION

5. La habilidad total del Iaboratorio para
alcanzar la repetibilidad y reproducibilidad en
cumplimiento con los criterios de aceptacion
cuando lo especifigue el método, o en su
caso los criterios establecidos por el
laboratorio  mediante los datos de
desempeno.

U En el caso de este método se establecen el criterio
de precision de la siguiente forma:
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Determinacion de Temperatura de inflamacion e

Ignicion, Método ASTM D 92-02 b

ASPECTOS A CONSIDERAR EN LA VALIDACION

En el capitulo 14 del método se establece la precision del
metodo en términos de:

U Repetibilidad, que Ila diferencia no exceda Ilos
siguientes valores en un caso en 20:

Temperatura de inflamacion  8°C (15 °F)
Temperatura de ignicion 8°C (15 °F)

U Reproducibilidad, que la diferencia no exceda los
siguientes valores en un caso en 20:

Temperatura de inflamacion  18°C (32 °F)
Temperatura de ignicion 14°C (25 °F)

VER EJERCICIO
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CONCLUSIONES

Los laboratorios acreditados o en proceso de
acreditacion deben demostrar su
competencia para realizar las actividades de
validacion parcial o total (segun aplique) de
todos sus metodos de ensayo dentro del
alcance de la acreditacion.

La validacion comprueba la aptitud de los
metodos de ensayo y refleja las condiciones
reales de aplicacion de los mismos en el

propio laboratorio.

Semana de la Acreditacion 2009



CONCLUSIONES

Por lo tanto es necesario realizar la validacion
de los métodos en el laboratorio con el fin de
mantener un control sobre sus meétodos vy
conocer sus caracteristicas y limitaciones,
con la finalidad de que el laboratorio ofrezca
un servicio adecuado a las necesidades
metroldgicas de sus clientes y de la propia
evaluacion de la conformidad de las normas.
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i Muchas gracias por su

atencion !

Ing. Rocio E. Cortés Colin

Ing. Eva Rosas Garcia

Los datos presentados de la validacion del método
ASTM D 92- 02 b fueron cortesia del Ilaboratorio
Movilab, S.A. de C.V.
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