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PRESENTACION

Durante la evaluacion de la competencia técnica de los laboratorios de calibracion y de ensayo,
la demostracion de la trazabilidad metroldgica y la estimacion de la incertidumbre de medida,
requiere la aplicacion de criterios técnicos uniformes y consistentes.

Con el propoésito de asegurar la uniformidad y consistencia de los criterios técnicos en la
evaluacion de la trazabilidad metrologica y la incertidumbre de medida, la entidad mexicana de
acreditacion, a. c., solicité al Centro Nacional de Metrologia que encabezara un programa de
elaboracion de Guias Técnicas de Trazabilidad Metroldgica e Incertidumbre de Medida.

Los Comités de Evaluacion, a través de los Subcomités de los Laboratorios de Calibracion y de
Ensayo, se incorporan a este programa y su participacion esta orientada a transmitir sus
conocimientos y experiencias técnicas en la puesta en practica de las Politicas de Trazabilidad y
de Incertidumbre establecidas por ema, mediante el consenso de sus grupos tecnicos de apoyo.
La incorporacion de estos conocimientos y experiencias a las Guias, las constituyen en
referencias técnicas para usarse en la evaluacion de la competencia técnica de los laboratorios de
calibracion y ensayo.

En este programa, el CENAM se ocupa, entre otras actividades, de coordinar el programa de las
Guias Técnicas; proponer criterios técnicos sobre la materia; validar los documentos producidos;
procurar que todas las opiniones pertinentes sean apropiadamente consideradas en los
documentos; apoyar la elaboracion de las Guias con eventos de capacitacion; asegurar la
consistencia de las Guias con los documentos de referencia indicados al final de este documento.

La elaboracion de las Guias esta vinculada con la responsabilidad que comparten mutuamente
los laboratorios acreditados de calibracion y de ensayo, de ofrecer servicios con validez técnica
en el marco de la evaluacién de la conformidad. La calidad de estos servicios se apoya en la
confiabilidad y uniformidad de las mediciones, cuyo fundamento esta establecido en la
trazabilidad metrologica y en la incertidumbre de medida. Los que ejercitan la evaluacion de la
competencia técnica de los laboratorios, asi como los que realizan la practica rutinaria de los
servicios acreditados de calibracion y ensayo, encontrardn en las Guias una referencia técnica de
apoyo para el aseguramiento de las mediciones.

Las Guias Técnicas de Trazabilidad Metroldgica e Incertidumbre de Medida no reemplazan a
los documentos de referencia en que se fundamentan las politicas de trazabilidad e incertidumbre
de ema. Las Guias aportan criterios técnicos que serviran de apoyo a la aplicacion de la norma
NMX-EC-17025-IMNC-2006. La consistencia de las Guias con esta norma y con los demas
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documentos de referencia, permitird conseguir el propdsito de asegurar la confiabilidad de la
evaluacion de la conformidad por parte de los laboratorios de calibracion y ensayo.

Dr. Héctor O. Nava Jaimes Maria Isabel Lopez Martinez

Director General Directora Ejecutiva
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1.

PROPOSITO DE LA GUIA TECNICA

El propdsito de una Guia Tecnica es establecer los criterios de trazabilidad metrolégica y los
requisitos minimos para la estimacion de incertidumbre en la determinacion de pardmetros
bromatoldgicos (humedad, cenizas, grasa, proteinas, lactosa, hierro) en leche en polvo para
lograr obtener resultados confiables.

Estos criterios seran aplicados por:

— Los evaluadores de laboratorios de ensayo para el proceso de acreditacion.
— Los laboratorios en preparacién para ser acreditados.
— Los interesados en iniciar un laboratorio de ensayo.

Esta Guia Técnica de Trazabilidad Metrolégica e Incertidumbre de Medida estd destinada a
complementar y dar detalles sobre la forma de cumplir los requisitos de las mediciones que estan
establecidos en la NMX-EC-17025-IMNC-2008 [2]. En ningin caso debe interpretarse el
contenido de esta guia técnica, como sustituto de los requisitos mencionados.

2.

ALCANCE DE LA GUIA TECNICA

Esta Guia Técnica es aplicable para aquellos laboratorios que determinen los parametros
bromatologicos (humedad, cenizas, grasa, proteina, lactosa, hierro) en leche en polvo. Los
criterios y requisitos establecidos en esta guia aplican de manera Unica a aquellas mediciones que
determinan el contenido de:

Humedad, aplicando el método de desecacién por estufa (méetodo gravimeétrico), NOM-243-
SSA1-2010, Productos y servicios. Leche, formula lactea, producto lacteo combinado y
derivados lacteos. Disposiciones y especificaciones sanitarias - Métodos de Prueba. Punto
B.19.

Cenizas, por tratamiento térmico, NMX-F-607-NORMEX-2002, Alimentos - Determinacion
de cenizas en alimentos - Métodos de prueba.

Grasa, aplicando el método de Mojonnier (método gravimétrico), Official Methods of
Analysis of A.O.A.C. International, 18th Ed. 2005, Revisién 3?2, 2010. Método 932.06 y
989.05.

Proteina, aplicando el método Kjeldahl (método volumétrico), NOM-155-SCFI-2003, Leche
formula lactea y producto lacteo combinado - Denominaciones, especificaciones
fisicoquimicas, informacién comercial y métodos de prueba.
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- Lactosa, aplicando el método de cromatografia liquida, NOM-155-SCFI-2003, Leche,
formula lactea y producto lacteo combinado - Denominaciones, especificaciones
fisicoquimicas, informacién comercial y métodos de prueba.

- Hierro, aplicando el método por Espectroscopia de Absorcién Atomica (Método
instrumental), NOM-117-SSA1-1994, Bienes y servicios. Métodos de prueba para la
determinacion de cadmio, arsénico, plomo, estafio, cobre, fierro, zinc y mercurio en
alimentos, agua potable y agua purificada por espectrometria de absorcion atomica.

3. MENSURANDO

En esta Guia Técnica seran considerados como mensurandos los siguientes componentes:
humedad, grasa, proteina, lactosa y hierro, en una muestra de leche en polvo.

Parametro Mensurando Unidades
Humedad Contenido de agua % en peso
Cenizas Contenido de cenizas % en peso
Grasa Contenido de grasa % en peso
Proteina Contenido de nitrégeno % en peso o volumen
Lactosa Contenido de lactosa % en peso
Hierro Concentracion de hierro total mg/L

El grupo evaluador debe solicitar evidencia de la identificacién clara y precisa de los
mensurandos sujetos al alcance de la acreditacién y que son considerados en la determinacion de
los pardmetros bromatolégicos de leche en polvo de acuerdo a lo descrito en esta Guia Técnica.

En la elaboracion de los informes de resultados de ensayo, en caso de que los métodos de ensayo
o los clientes requieran la expresion del mensurando en unidades diferentes a las del Sl, se debe
reportar el resultado en las unidades del SI [3] y a su vez en las unidades equivalentes como
parte del informe de resultados.

3.1 Intervalo de Trabajo de Medicion

El intervalo de medicién se describe con el valor minimo y el valor maximo del conjunto de
valores del mensurando que se obtienen tipicamente al aplicar el método de medicion, para el
caso de parametros bromatoldgicos, los intervalos de trabajo se muestran en la siguiente tabla:
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Parametro Valor minimo Valor maximo
Humedad 3% 4%
Cenizas 2% 9%
Grasa 0.6 % 27 %
Proteina 20 % 38 %
Lactosa 35% 60 %
Hierro 90 mg/kg 120 mg/kg

Incertidumbre de Medida Esperada

La incertidumbre de medida esperada en las diferentes metodologias (humedad, cenizas, grasa,
proteina, lactosa y hierro), debera ser el resultado de considerar y aplicar al menos las fuentes de
incertidumbre de medida y criterios descritos en el punto 7 y desarrolladas en los ejemplos del
anexo Il de esta guia.

4.

4.1.

METODO Y SISTEMA DE MEDIDA

Meétodo de Medida

Método de Medida (Medicion): Descripcion genérica de la secuencia logica de operaciones
utilizadas en una medicion. [1]

A continuacion se presentan los métodos de medida sugeridos para la medicion de cada

mensurando:
Mensurando Norma sugerida

NOM-243-SSA1-2010, Productos y servicios. Leche, formula lactea, producto lacteo

Humedad combinado y derivados lacteos. Disposiciones y especificaciones sanitarias.
NOM-116-SSA1-1994, Bienes y servicios - Determinacién de humedad en
alimentos por tratamiento térmico - Método por arena o gasa.

Cenizas NMX-F-607-NORMEX-2002, Alimentos - determinacion de cenizas en alimentos -
métodos de prueba.
NOM-086-SSA1-1994, Alimentos y bebidas no alcohdlicas con modificaciones en

Grasa su composicion - Especificaciones nutrimentales.

NMX-F-615-NORMEX-2004, Determinacion de extracto etéreo (Método Soxhlet)
en alimentos - Métodos de prueba.
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Mensurando Norma sugerida

NMX-F-608-NORMEX-2011, Determinacion de proteina en alimentos - Método de

prueba.

NOM-155-SCFI-2012, Leche, formula lactea y producto lacteo combinado -

Lactosa |Denominaciones, especificaciones fisicoquimicas, informacion comercial y métodos
de prueba.

NOM-117-SSA1-1994, Bienes y servicios - Método de prueba para la determinacion
Hierro  |de cadmio, arsénico, plomo, estafio, cobre, fierro, zinc y mercurio en alimentos, agua
potable, y agua purificada por espectrometria de absorcion atomica.

Proteina

El laboratorio puede utilizar un método distinto a los sugeridos en la tabla, para la obtencion de
cualquiera de los mensurandos, siempre y cuando este método de medicion este validado vy el
laboratorio demuestre su competencia técnica para aplicarlo.

4.2. Procedimiento de medida

El procedimiento de medida serd de acuerdo a lo establecido en cada una de las normas
aplicables para la determinacion de cada uno de los mensurandos o en los procedimientos
internos de los laboratorios de acuerdo a lo descrito en la NMX-EC-17025-IMNC-2006 [2].

4.3. Equipos, instrumentos e instalaciones

- Balanza analitica con capacidad de 0.0001 g

- Marco de pesas o0 juego de pesas con alcance max. 200 g
- Estufa de secado 98-102%

- Mufla 500-550 °C

- Centrifuga para tubos de extraccion Mojonnier.

- Equipo Kjeldahl o similar

- Termometro liquido en vidrio calibrado -10 a 110 °C

- Bureta (digital) 0-50 mL verificada o calibrada

- Dispensador de agua destilada

- Espectrofotémetros de absorcién atdbmica o equivalente

4.4. Competencia técnica del personal

El personal que lleve a cabo la determinacion y cuantificacion de los diferentes mensurandos
debera:
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- Tener conocimiento de las condiciones y cuidados necesarios para manejar una balanza
analitica adecuadamente.

- Saber interpretar los resultados emitidos en los certificados de calibracion y verificacion de
las balanzas analiticas y como repercuten en el resultado emitido.

- Saber como se verifica una balanza analitica.

- Saber el fundamento y puntos criticos de la metodologia a aplicar.

- Saber y aplicar las buenas practicas de medicion y de seguridad en el laboratorio.

- Tener conocimiento de las condiciones 6ptimas de funcionamiento de los equipos a utilizar
(Equipo micro Kjeldahl para proteinas y de absorcion atomica para el caso de hierro).

- Contar con los requisitos técnicos necesarios para poder realizar cada metodologia (pruebas
de aptitud y desempefio inicial), estipulados en la norma NMX-EC-17025-IMNC-2006 [2].

5. CONFIRMACION METROLOGICA

El laboratorio debera asegurarse de cumplir con los requisitos estadisticos y con los criterios de
aplicacion de la norma NMX-EC-17025-IMNC-2006 [2], para poder confirmar la metodologia
utilizando equipos que estén calificados para medir con exactitud la concentracion del
mensurando.

5.1. Confirmacion metrologica

Confirmacion metrolégica: Conjunto de operaciones requeridas para asegurar que el equipo de
medicion es conforme a los requisitos correspondientes a su uso previsto.

Notal. La confirmacién metrologica generalmente incluyen la calibracion y verificacion,
cualquier ajuste o reparacion necesario y la subsiguiente re calibracion, la comparacion
con los requisitos metroldgicos para el uso previsto del equipo, asi como cualquier
sellado y etiquetado requerido.

Nota 2. La confirmacion metroldgica se obtiene cuando se ha demostrado y documentado la
adecuacion del equipo de medicion para el uso previsto.

Nota 3. Los requisitos para el uso previsto del equipo de medicion, incluyen consideraciones
tales como alcance, resolucién y error maximo permitido [5].

6. TRAZABILIDAD METROLOGICA DE LAS MEDICIONES

La trazabilidad metroldgica de las mediciones para determinar los parametros bromatolégicos de
leche en polvo, deben ser acordes a lo establecido en la politica de trazabilidad de las mediciones
de ema [7].
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6.1. Trazabilidad metrologica, calibracion y patron

Trazabilidad metrologica: Propiedad de un resultado de medida por la cual el resultado pueda
relacionarse con una referencia mediante una cadena ininterrumpida y documentada de
calibraciones cada una de las cuales contribuye a la incertidumbre de medida. [1]

NOTAS
i. El resultado de una medida o el valor de un patron estan relacionadas con referencias
determinadas.
ii. Este concepto se expresa frecuentemente por el adjetivo trazable.
iii.La cadena ininterrumpida de comparaciones es llamada cadena de trazabilidad
metroldgica.

Patron de medida: Realizacion de la definicion de una magnitud dada, con un valor determinado
y una incertidumbre de medida asociada, tomada como referencia [1].

Calibracion: Operacion que bajo condiciones especificadas establece, en una primera etapa, una
relacion entre los valores y sus incertidumbres de medida asociadas obtenidas a partir de los
patrones de medida, y las correspondientes indicaciones con sus incertidumbres de medida
asociadas y, en una segunda etapa, utiliza esta informacién para establecer una relacién que
permita obtener un resultado de medida a partir de una indicacion [1].

Verificacion: Confirmaciéon y provisién de evidencia objetiva de que se han cumplido los
requisitos especificados [1].

Debe notarse que la calibracibn NO incluye operaciones de ajuste, y tampoco implica la
comparacion con requisito alguno, por lo que debe entenderse que la verificacion es una
actividad no incluida en la calibracion, aunque sean necesarios los resultados de una calibracion
para soportarla.

6.2. Utilidad de la trazabilidad metroldgica

La trazabilidad metroldgica es la propiedad de las mediciones que permite hacer comparaciones
entre ellas, por lo que es indispensable para construir la confianza en las mismas. Cabe subrayar
gue sélo tienen sentido las comparaciones entre medidas asociadas a una misma magnitud.

La trazabilidad metrologica de una medicidn esta relacionada con la diseminacién de la unidad
correspondiente a esa medicion. La expresion del valor de una magnitud incluye la referencia a
una unidad de medida, la cual ha sido elegida por acuerdo, y por tanto, las medidas de la misma
magnitud deben estar referidas a la misma unidad. Adn cuando la definicién de trazabilidad
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metrologica no impone limitaciones sobre la naturaleza de las referencias determinadas, es
conveniente lograr la uniformidad universal de las mismas mediante el uso de las unidades del
Sistema Internacional de Unidades, Sl, las cuales ya han sido convenidas en el marco de la
Convencién del Metro. En México, es obligatorio el uso del Sistema General de Unidades de
Medida [3], el cual contiene a las unidades del SI.

La definicion de cada una de las unidades del SI puede llevarse a la practica mediante el uso de
algun instrumento, artefacto o sistema de medicion, lo cual de hecho, es la realizacion fisica de la
unidad de medida. Un patron nacional de medida se establece mediante la realizacion fisica de
una unidad de medicion, con la caracteristica de que mantiene, tanto la menor incertidumbre de
medida en una nacién, cuanto la comparabilidad con patrones nacionales de otros paises. El
patrén nacional constituye el primer eslabén de la cadena de trazabilidad metrolégica en una
nacion. Estas realizaciones estan usualmente bajo la responsabilidad de los institutos nacionales
de metrologia, quienes diseminan las unidades de medicion al siguiente eslabon en la cadena de
trazabilidad metrolégica. Las calibraciones de instrumentos o patrones de medicidn constituyen
los eslabones de la cadena de trazabilidad metroldgica.

Las magnitudes derivadas tienen trazabilidad metroldgica originada en mas de una referencia
determinada, en cuyo caso aparecen varias cadenas de trazabilidad metroldgica que parten de las
unidades base que componen la unidad derivada, y se encuentran en un punto de concurrencia
gue eventualmente conecta a las medidas bajo examen. Nuevamente, las cadenas pueden estar
constituidas por calibraciones o por la aplicacion apropiada de los métodos correspondientes.

6.3. Elementos de la trazabilidad metroldgica

El siguiente esquema muestra un ejemplo para documentar la trazabilidad metrol6gica de las
mediciones realizadas para la determinacién de hierro.
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balanzay pesado de Informe Mo LIA-111244 material
muestra Incertidumbre a 100 g wolumétrico
+0.00026 g I/
IWlatraz volumétrico A de 50 mL Iedicion por
= Informe MNo. LYO 110852 absorcion
Incerticiu mbre + 0.06 mL atomica
Digestion por
dasH N
m|cEn?2na;saa?rno Muestra Control
Zing 11520+ 1 10 mgkg o
Hiemo L= 0.55 mgi00 g 5007+ 80 mak
Zic U+ 057 mg /10 g [< ] 58 mykg
Hiemro 102004 490 mg/hkg o
Dilucion en matraces aforados 1974+ 7.8 mgikg
[
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En el Anexo | de esta Guia Técnica se incluye un ejemplo de la documentacion de trazabilidad
metrologica e incertidumbre de medida de los métodos de ensayo (prueba) para la determinacién
de los mensurandos objeto de esta Guia Técnica.

Los evaluadores deben solicitar a los laboratorios la identificacion clara y precisa del (los)
mensurando(s) sujeto(s) al alcance de la acreditacién incluidos en los Métodos de Medicion que
utilizan las Técnicas de Medicién objeto de esta quia, empleando el formato de la tabla del
Anexo 1.

7. INCERTIDUMBRE DE MEDIDA

Los aspectos relacionados con la incertidumbre de las mediciones deben ser acordes con lo
dispuesto en la politica de incertidumbre de las mediciones de ema [8].

Las fuentes de incertidumbre de medida pueden provenir del resultado de datos experimentales o
estimarse en base a suposiciones con fundamento cientifico.

7.1. Elementos de la incertidumbre de medida
Para poder estimar la incertidumbre se debe considerar lo siguiente:

a) ldentificar el mensurando y establecer una ecuaciobn matematica que relacione el
mensurando con las magnitudes de entrada.

b) Identificar las fuentes de incertidumbre.

c) Cuantificar los componentes de la incertidumbre

d) Combinar los valores

La incertidumbre del resultado de una medicion generalmente consiste en varios componentes
que pueden ser agrupados en dos categorias de acuerdo al método usado para estimar sus valores
numericos:

a) Evaluacion tipo A: Es aquella que se evallGa por metodos estadisticos.
— Calcular la desviacion estandar del promedio
- Método de minimos cuadrados para ajustar una curva a una serie de datos: desviacion
estandar de pendiente y ordenada
— Anélisis de varianza para identificar y cuantificar efectos aleatorios.

b) Evaluacion tipo B: Es aquella que se evalGa por medios diferentes a un andlisis estadistico,
esta basada en el juicio cientifico usando toda la informacién disponible relevante como:
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— Datos de experimentos previos
— Experiencia y/o conocimiento general del comportamiento de la propiedad, substancia o

instrumento.

— Especificaciones del fabricante.
— Datos de calibracion, reportes, informes
— Incertidumbre asignada tomada de manuales de referencia

Para convertir, una incertidumbre dada como un maultiplo de una desviacion estandar estimada, a
una incertidumbre estandar, se realiza dividiéndola por este multiplo:

e Si se proporciona un intervalo de confianza con un nivel de confianza especifico.

Ejemplo:

“+ 0.2 mg con un 95 %”

Nivel de confianza de 95 % de tablas 1.96

u(x)=0.2/1.96 = 0.1

e Si la probabilidad de la cantidad en cuestion esta contenida en un intervalo con probabilidad
de 100 %, es igualmente probable de que esté en cualquier parte del intervalo, por lo que se
supone una distribucion uniforme.

e Si se sabe que los valores de la cantidad en cuestion son mas probables de estar en el centro
que en los extremos de los limites un mejor modelo es la distribucion normal o triangular.

. S Incertidumbre
Tipo de distribucion Emplear cuando estandar u (x)
Uniforme e Un certificado u otra especificacion proporciona
e limites sin especificar el nivel de confianza. _a
i ) i : u(x) =—
Al | e Se estima en la forma de un intervalo (x a) sin V3
. conocimiento de la forma de la distribucion.
) e La informacion disponible relacionada a la
Triangular variable x menos limitada que la
L correspondiente a la distribucion uniforme. Los
/ valores de x son mas probables que se situen al w(x) = a
vl A centro que en los extremos. V6
‘ r\ e Un estimado se realiza en la forma de un
intervalo maximo (x a) descrito por una
distribucion simétrica
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Tipo de distribucion Emplear cuando Lr;ig;gglrj??;f
Normal u(x) = —
Vn
R Donde:
- e Se estima a partir de mediciones repetidas s es la desviacion
/ \ estandar
n es el nimero de
) mediciones

7.1.1. Incertidumbre estandar (u;)

Representa cada componente de incertidumbre que contribuye a la incertidumbre del resultado
de una medicion mediante la desviacion estdndar estimada (u;).

Tanto la componente de la evaluacion tipo A como la componente de la evaluacion tipo B, esta
representada por una cantidad u.

7.1.2.  Incertidumbre estdndar combinada (uc)

Representa la estimacion de la desviacion estandar, a través de combinar las incertidumbres
estandares (u;) obtenidas, usando el método Ilamado Ley de la propagacion de incertidumbres.

Para realizar la estimacion de la incertidumbre combinada (uc) se debe considerar que:

= JX[ci - ulx)] —\/Z [— u(x; )] 1)

Existen dos reglas para realizar la estimacion de la incertidumbre combinada (uc), las cuales
dependen de los modelos matematicos para el calculo del mensurando:

Regla 1. Para modelos que involucran sélo sumas y restas, la incertidumbre combinada uc(y) esta
dada por la expresion:

uc[}’(xl'xz’xsl )] = \/uz(xl) + uz(xz) + uz(x3) + .- (2)

Regla 2. Para modelos que involucran un producto o cociente, la incertidumbre combinada uc(y)
esta dada por:

2 2 2
oDy G 5, 0] =[] 2] ] "
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7.1.3. Incertidumbre expandida (U)

Para la mayoria de los propoésitos en mediciones quimicas, se emplea la incertidumbre expandida
(U), la cual proporciona un intervalo dentro del cual se espera se sitle el valor verdadero de un
mensurando con un nivel de confianza especifico.

La incertidumbre expandida se obtiene multiplicando la incertidumbre combinada, uc(y), por un
factor de cobertura k. El valor de este factor se elige de acuerdo al nivel de confianza deseado.
Normalmente se elige un factor de cobertura de k = 2 para un nivel de confianza de
aproximadamente 95 %.

U=k-u.y), k=20 3 tipicamente 4)

En el Anexo Il de esta Guia Técnica se indican cuales son las fuentes de incertidumbre y su
contribucion en la estimacién de incertidumbre de cada uno de los mensurandos objeto de esta
Guia Técnica.

8. VALIDACION DE METODOS DE MEDIDA

Los analistas deben cumplir con los parametros estadisticos requeridos en la norma NMX-EC-
17025-IMNC-2006 [2], para confirmar el método analitico a emplear asi como participar en
pruebas de evaluacion de su desempefio ya sea mediante pruebas de aptitud externas o internas,
utilizando muestras de referencia certificadas y verificar el cumplimiento de los criterios de
aceptacion establecidos.

El grupo evaluador debe verificar que el laboratorio cuente con registros de verificacion de
temperatura, intervalo de utilizacidn de la balanza, asequramiento de la calidad de los resultados
(blanco de reactivos, uso de estandares, MR y MRC).

9. BUENAS PRACTICAS DE MEDIDA

Algunas buenas précticas para realizar las técnicas instrumentales en que se emplea el
espectrofotometro de absorcion atomica:

- Realizar registro de condiciones ambientales de los procesos de medicion durante el anélisis.

— Utilizar material volumétrico calibrado por un laboratorio acreditado (matraces, pipetas,
probetas y buretas) y llevar control de los procesos de lavado aplicados antes de su
utilizacion.

— Llevar control de la calidad del agua utilizada y verificar que se cumpla con la calidad de los
reactivos utilizados en la prueba.
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10.

[1]

[2]

[3]
[4]

[5]
[6]
[7]

[8]
[9]

Utilizar disoluciones estandar de referencia certificadas del mensurando a cuantificar y de una
muestra de leche en polvo de referencia certificada y utilizada como control.

Los equipos, balanzas y los termdmetros utilizados deberéan estar calibrados en el intervalo de
uso.

Realizar registros de las lecturas emitidas por los equipos y respaldar la informacion con una
frecuencia establecida para contar con los registros primarios emitidos en el equipo.

Verificar el buen funcionamiento del espectrofotometro diariamente, mediante la
optimizacion de la sefial, confirmar sus limites de cuantificacion y sensibilidad del método y
evaluar que la sefial de los blancos, muestras fortificadas, muestras de referencia y estandares
certificados de control cumplan con los criterios de aceptacion.

Llevar control de las horas de ldmparas en uso, de los gases empleados y pureza adecuada de
los mismos.

Llevar un buen control y limpieza del nebulizador y quemador.

Calentar las lamparas de 15 a 30 min antes de su uso para evitar errores por el efecto de
deriva.

REFERENCIAS

NMX-Z-055-IMNC-2009, Vocabulario Internacional de Metrologia - Conceptos
fundamentales y generales, términos asociados (VIM); equivalente al documento ISO/IEC
GUIDE 99:2007 y a la tercera edicion del VIM.

NMX-EC-17025-IMNC-2006, Requisitos generales para la competencia de los
laboratorios de ensayo y calibracion.

NOM-008-SCFI-2002, Sistema General de Unidades de Medida.
NMX-CC-9000-IMNC-2008, Sistemas de Gestion de la Calidad - Fundamentos y
Vocabulario.

NMX-CC-10012-IMNC-2004, Sistemas de Gestién de las Mediciones - Requisitos para
los Procesos de Medicion y los Equipos de Medicion.

NMX-CH-140-IMNC-2002, Guia para la expresion de la incertidumbre de las mediciones;
equivalente al documento Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement, BIPM,
IEC, IFCC, ISO, IUPAC, IUPAP, OIML, 1995.

MP-CAQ06, Trazabilidad de las Mediciones - Politica de ema vigente.
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MEDICIONES ANALITICAS México, Mayo de 2004
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ANEXO |

EJEMPLO DE DOCUMENTACION DE TRAZABILIDAD METROLOGICA E
INCERTIDUMBRE DE MEDIDA REQUERIDOS PARA LA DETERMINACION DE
PARAMETROS BROMATOLOGICOS EN LECHE EN POLVO.

Clave del
Fraccién de NOM-117-SSA1- | documento Espectroscopia de

Parametros
1 bromatolégicos en | alimentos Leche en polvo hierro mg/kg

masa de Fe 1994 interno del Absorcién Atémica
leche en polvo

laboratorio

(1) Numero consecutivo

(2) Nombre de la prueba

(3) Nombre del subcomité

(4) Especificar la matriz en la cual se encuentra el analito o compuesto. Por ejemplo: Leche,
suelo, agua, aceite, ceramica, etc.

(5) Nombre del analito o compuesto.

(6) Indicar en las filas: el nombre de la magnitud de interés, nombre de aquellas magnitudes que
son medidas para determinar el valor de la magnitud de interés, nombre de aquellas
magnitudes de influencia que participan en la prueba. Usar tantas filas como sea necesario.

(7) Unidades correspondientes al valor del mensurando, a aquellas magnitudes que son medidas
para determinar el valor del mensurando, a aquellas magnitudes de influencia que participan
en la prueba.

(8) Norma(s) en la que se basa la medicién de la magnitud correspondiente.

(9) Nombre del (los) documento(s) (procedimiento interno, método de referencia nacional o
internacional), en el que se basa la medicién de la magnitud correspondiente.

(10) Nombre de la técnica de medicion o técnica analitica utilizada para realizar la medicion de la
magnitud correspondiente.

Espectrofotémetro de AA con flama. Espectrofotémetro
absorcién atémica por Balanzas total del método de At,qurcmn v Si
flama Atémica

Validacién parcial o

(11) Nombre del instrumento o sistemas instrumentales de medicion que se utilizan para efectuar
la medicion de cada magnitud.
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(12) Nombre del instrumento y/o material volumétrico calibrado

(13) Indicar si requiere validacion

(14) Instrumento o Equipo que requiere calificacion de equipos e instrumentos de medicion
analitica (CEIMA) o confirmacion metrol6gica (CM)

(15) Forma de establecer trazabilidad metrolégica

(16) Indicar si requiere estimar incertidumbre de medida
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ANEXO 11

ESTIMACION DE INCERTIDUMBRE EN PARAMETROS BROMATOLOGICOS DE
LECHE EN POLVO

Para todos los mensurandos, cuando el resultado del control empleado no entre dentro del
intervalo de la incertidumbre declarada en el certificado, sera necesario incluir el sesgo dentro de
las fuentes de incertidumbre, de lo contrario no es necesario incluirlo.

A.1 Estimacion de incertidumbre de medida en la determinacién de humedad.

El modelo matematico involucrado para la determinacion del porcentaje de humedad se muestra
en la ecuacion 1.

ma—ms

% H =22 x 100 (1)
Donde:

my Masa de la charola vacia (g)

m, Masa de la charola con la muestra (g)

ms Masa de la charola con la muestra seca (g)

En la figura 1 se presenta el diagrama de flujo del procedimiento empleado para la determinacion
de humedad por tratamiento térmico:

Muestra

h 4

Pesar charola vacia

(my)

!

Pesar charola + muestra

(1n,)

‘fj ___________________ .
Secado  [#------ 1 100°C=2°Cpordh !

Enfriamiento i l
(Desecador) [ !

!

Pesar charola + muestra seca

(m,)
Figura 1. Procedimiento para la determinacion de humedad por tratamiento térmico
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Con base en la figura 1 y al modelo matematico de la ecuacion 1, se identifican las fuentes de
incertidumbre que intervienen en el proceso de medicion del contenido de humedad y se elabora
el diagrama causa efecto.

Repetibilidad Peso charola Peso charola
r + muestra vacia
m, m,

AN
o

oy Peso charola +
Control Repr odlflfﬂnhdad muestra seca
C

m;

Figura 2. Diagrama causa - efecto para la determinacion de humedad por el método de
tratamiento térmico.

A continuacion se describen las fuentes de incertidumbre de medida que son identificadas
durante la determinacién del porcentaje de humedad.

1.

Contribucion de incertidumbre por las mediciones de las masas involucradas en el modelo

matematico (my, m, y mg) se identifican cuatro fuentes de incertidumbre de medida:

a) Repetibilidad balanza (Datos obtenidos del certificado de calibracion)

b) Linealidad (exactitud) balanza (Datos obtenidos del certificado de calibracion)

c) Resolucion balanza (Datos obtenidos del certificado de calibracién)

d) Repetibilidad del analista (Datos obtenidos de las mediciones realizadas o de datos
historicos).

Contribucidn de incertidumbre por la repetibilidad del método, esta fuente consiste en:

El promedio de los resultados obtenidos de las mediciones realizadas por el analista bajo
condiciones de repetibilidad, en este caso la incertidumbre de medida original (s) de esta
fuente de incertidumbre serd la desviacion estdndar de los resultados obtenidos de estas
mediciones.

Contribucidn de incertidumbre por la reproducibilidad del método, esta fuente consiste en:

El promedio de los resultados obtenidos las mediciones realizadas bajo condiciones de
reproducibilidad, en este caso la incertidumbre de medida original (s) serd la desviacion
estandar de los resultados obtenidos de estas mediciones.

Guia Técnica de Trazabilidad Metroldgica e Incertidumbre de Medida en la Medicién de 22 de 35
Parametros Bromatoldgicos de Leche en Polvo / agosto 2013
Fecha de emision 2013-08-26, fecha de entrada en vigor 2013-08-30, revision 00



alle,

%

A% CENAM .. . Ly—

CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA de acreditacion,a.c.

4. Contribucion de incertidumbre por uso de control, se identifican 3 fuentes de incertidumbre:
a) Material de referencia certificado (Datos del certificado del MRC)
b) Repetibilidad (Mediciones realizadas utilizando el MRC bajo condiciones de
repetibilidad).
c) Sesgo del MRC (Resultado de la comparacién de las mediciones obtenidas utilizando el
MRC contra el valor indicado en el certificado del MRC).

A.2 Estimacion de incertidumbre de medida en la determinacién del contenido de cenizas

El modelo matematico involucrado para la determinacion del porcentaje de cenizas se presenta
en la ecuacion 2.

mz—mq

% Cenizas = —— x 100 (2)
mz—my
Donde:
my Masa del crisol vacio (g)
m, Masa del crisol con la muestra (g)
ms Masa del crisol con las cenizas (g)

En la figura 3 se presenta el diagrama de flujo del procedimiento empleado para la determinacion
del contenido de cenizas por el método de tratamiento térmico.

Muestra

Pezar crizol

(m;)

I

Pesar crigol + muestra

(my)

Incineracion y [

RS ittt a1 550°C+2°Cpor6h !

calcinacion I DS
Enfriamiento oo TTTTTe ST
) [----- o Aprox.45min
(Desecador) [T 1

I

| Pesar crigol + cenizas (m;) |

Figura 3. Procedimiento para la determinacion de cenizas por tratamiento térmico
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Con base en la figura 3 y al modelo matematico 2, se identifican las fuentes de incertidumbre
que intervienen en el proceso de medicion del contenido de cenizas y se elabora el diagrama
causa efecto. Las fuentes de incertidumbre de medida que son identificadas durante la
determinacion del contenido de cenizas, son las mismas que las identificadas en la determinacion
de humedad.

A.3 Estimacion de incertidumbre de medida en la determinacion del contenido de grasa
(método Roése Gottlieb)
El modelo matematico involucrado para la determinacion del contenido de grasa es el siguiente:

ms, —m,) — blanco
% grasa = (ms jr)z x 100 3)
1

Donde:
m; Masa del tubo + muestra (g)
m; Masa de la capsula vacia (g)
m3 Masa de la capsula + grasa ()

En la figura 4 se presenta el diagrama de flujo del procedimiento empleado para la determinacion
de grasa por el método Roése Gottlieb:

| Pesar tubo + muestra
(my)

I

Extraccion

Muestra

v

Decantacion

h 4

Pesar capsula
vacia (1m,)

Pesar capsula + grasa
(ms)

Figura 4. Procedimiento para la determinacion del contenido de grasa por el método Roése

Gottlieb
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En base a la figura 4 y al modelo matematico 3, se identifican las fuentes de incertidumbre que
intervienen en el proceso de medicion del contenido de grasa y se elabora el diagrama causa

efecto.
Repetibilidad Peso capsula Peso tubo+
r vacia muestra
m, m,

\ \ | % grasa

/ (/100 g)

£ Peso capsula
Control Reproducibilidad + orasa
Blanco <
C R m,

Figura 5. Diagrama causa - efecto para la determinacion del contenido de grasa por el método
Roése Gottlieb

A continuacion se describe la estimacion de las fuentes de incertidumbre de medida que son
identificadas durante el proceso de evaluacion.

1. Contribucion de incertidumbre debido a las mediciones de las masas involucradas en el
modelo matematico (m1, m, y mg) se identifican cuatro fuentes de incertidumbre de medida:
a) Repetibilidad balanza (Datos obtenidos del certificado de calibracion).
b) Linealidad (exactitud) balanza (Datos obtenidos del certificado de calibracion).
c) Resolucion balanza (Datos obtenidos del certificado de calibracién).
d) Repetibilidad del analista (Datos obtenidos de las mediciones realizadas o de datos

historicos).

2. Contribucion de incertidumbre debida a la repetibilidad del método para la determinacion del
contenido de grasa:
El promedio de los resultados obtenidos de las mediciones realizadas por el analista bajo
condiciones de repetibilidad, en este caso la incertidumbre serd la desviacion estandar de los
resultados de estas mediciones.

3. Contribucion de incertidumbre debida a la reproducibilidad del método para la determinacion
del contenido grasa:
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El promedio de los resultados obtenidos de las mediciones realizadas bajo condiciones de
reproducibilidad, en este caso la incertidumbre de medida original (s) serd la desviacion
estandar de los resultados de estas mediciones.

4. Contribucién de incertidumbre por uso de control, se identifican 3 fuentes de incertidumbre:
a) Material de referencia certificado (Datos del certificado del MRC)
b) Repetibilidad (Mediciones realizadas utilizando el MRC bajo condiciones de
repetibilidad).
c) Sesgo del MRC (Resultado de la comparacion de las mediciones obtenidas utilizando el
MRC contra el valor indicado en el certificado del MRC).

5. Contribucidn de incertidumbre por reproducibilidad del blanco.

A.4 Estimacion de incertidumbre de medicién de nitrégeno para la determinacién del
contenido de proteina (método Kjeldahl).

El modelo matematico involucrado para la determinacion del contenido de proteina se muestra
en la ecuacion 4.

Vin = V) X Ny X F X 1.4007
% proteina = U = V5) I:;l (4)

Donde:
Vm  Volumen del &cido clorhidrico gastado en la titulacion de la muestra (mL)
Vb Volumen del acido clorhidrico gastado en el blanco (mL)
Nnci Normalidad del acido clorhidrico
F Factor para transformar el nitrégeno en proteina (6.38)
1.4007 Equivalentes de nitrogeno
m Peso de la muestra ()

En la figura 6 se presenta el diagrama de flujo del procedimiento empleado para la determinacion
de nitrogeno para la determinacion del contenido de proteina por el método Kjeldahl:
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cIna

1-30 ml de H,S0, i

| Muestra - 15 grde K,S0, + 1 ml de Cu, SO, (5 %) !
1

1

1

1-No se considerael peso molecular del

1 .
i carbonato de sodio
S 1

Pesar muestra

(m)

| Digestion

h 4

Destilacion

I mL gastados !
i |
i (muestra+blanco) |

Titulacion

% Nitrogeno

% Proteina

Figura 6. Procedimiento para la medicién de nitr6geno para la determinacién de proteina por el
método Kjeldahl

En base al diagrama de la figura 6 y al modelo matemético 4 se identifican las fuentes de
incertidumbre que intervienen en el proceso de medicién del contenido de proteina y se elabora
el diagrama causa efecto.

Repetibilidad | | Normalidad del HCL Peso de la
) N muestra
I HC n
\ \A 5 | % proteina
/ / (g/100 g)
Control Reproducibilidad | |Volumende HCI| [Volumende HCl
c R del blanco de la titulacion
Vi, Vi

Figura 7. Diagrama causa - efecto para la medicién de nitrégeno para la determinacion de
proteina por el método Kjeldahl
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A continuacion se describe la estimacion de las fuentes de incertidumbre de medida que son
identificadas durante el proceso de medicion de nitrégeno para la determinacion de proteina por
el método Kjeldahl.

1.

Contribucion de incertidumbre por normalidad del &cido clorhidrico preparado:

a) Masa (Certificado de calibracion).

b) Repetibilidad (Certificado de calibracion).

c¢) Linealidad (Certificado de calibracion).

d) Repetibilidad del analista (Datos obtenidos de las mediciones realizadas o de datos
historicos).

Contribucién de incertidumbre por la medicion de volumen:
a) Variabilidad de la temperatura

b) Calibracion de la bureta

c) Resolucidn de la bureta

d) Repetibilidad del analista

Contribucion de incertidumbre por el peso molecular del Na,COs:
a) Pureza del Na,CO3 para valorar el acido empleado en la titulacion
b) Repetibilidad

Masa de la muestra (m):

a) Repetibilidad de la balanza (Datos del certificado de calibracion de la balanza)

b) Linealidad (exactitud) de la balanza (Datos del certificado de calibracion de la balanza).
c¢) Resolucion de la balanza (Datos del certificado de calibracion de la balanza).

d) Repetibilidad del analista (Datos experimentales o historicos).

Contribucion de incertidumbre por volumen de la titulacion.

a) Variabilidad de la temperatura (At = 1.2 °C; V=20 mL; a = 2.1 x 10™)
b) Calibracién de la bureta (Certificado de calibracién)

c) Especificacion del fabricante (resolucion)

d) Repetibilidad del analista durante la titulacién de la muestra.

e) Repetibilidad del analista durante la titulacion del blanco.

Contribucion de incertidumbre debida a la repetibilidad de la mediciéon del contenido de
proteina
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Se debe considerar el promedio de los resultados obtenidos de las mediciones realizadas por
el analista bajo condiciones de repetibilidad, en este caso la incertidumbre de medida original
(s) de esta fuente de incertidumbre sera la desviacion estandar de los resultados de estas
mediciones.

7. Contribucion de incertidumbre debida a la reproducibilidad de la medicion del contenido de
proteina
El promedio de los resultados obtenidos de las mediciones realizadas bajo condiciones de
reproducibilidad, en este caso la incertidumbre de medida original (s) serd la desviacion
estandar de los resultados obtenidos de estas mediciones.

8. Contribucidn de incertidumbre por el uso de control
a) Valor de referencia
b) Sesgo
c) Reproducibilidad de la medicién del MRC

A.5 Estimacion de incertidumbre en medicion de lactosa empleando cromatografia de
liquidos de alta resolucion (CLAR).

El modelo matematico involucrado para la determinacion del contenido de lactosa se muestra en
la ecuacion 5.

A = Cbl + bO (5)
Para la cual se despeja la componente “c” que es la concentracion:

(A —bo)
c=— "0

, ©)

Donde:
c Concentracion resultado de la interpolacion en la curva de calibracion.
A Lectura observada del instrumento
bo Ordenada al origen de la curva de calibracion
by Pendiente de la curva de calibracion

En la figura 8 se presenta el diagrama de flujo del procedimiento empleado para la medicion del
contenido de lactosa por cromatografia de liquidos de alta resolucion (CLAR).
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Pesar la muestra

(m)

r

A
Extraccion
Preparacion de
- . .
— disoluciones de
Filtracion calibracién
A

y v
| Medicion CLAR | | Calibracion CLAR |

| |
v

| Resultados |

Figura 8. Procedimiento para la medicion de lactosa

En base al diagrama de la figura 8 y al modelo matematico 5, se identifican las fuentes de
incertidumbre que intervienen en el proceso de medicion del contenido de lactosa y se elabora el
diagrama causa efecto.

Repetibilidad | | Masa de la muestra C,oncelcl‘tl‘acmn
I My eetrs .
\ £ m
my —> .
<— calibrante
-~ | % Lactosa

/ / /’ (2/100 g)

Control Reproducibilidad Curvade
c R calibracion
C.a

Figura 9. Diagrama causa - efecto para medicion de lactosa.

A continuacién se describe la estimacion de las fuentes de incertidumbre de medida que son
identificadas durante el proceso medicion de lactosa.

1. Estimacién de incertidumbre para la concentracién (C)
2. Estimacion de incertidumbre para la curva de calibracion (Cy) de lactosa, el modelo
matematico para la curva de calibracion, es tipicamente una linea recta.

La incertidumbre de medida de la concentracién de masa debida a la curva de calibracion puede
calcularse por varios métodos (Ver apéndice E.3 de Eurachem / CITAC Guide, second edition
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2000); el que se ejemplificara aqui es la incertidumbre de medida obtenida a partir de los datos
de la curva de calibracion expresada como una linea recta.

El disefio experimental tipico para realizar una curva de calibracion con “i” concentracion de
masas conocidas (disoluciones preparadas a partir de MRC) y “j” repeticiones (lecturas de la
sefial proporcionada el instrumento, o), con lo que se hace un arreglo X, Y; (vi, @)

Curvas de calibracién

Yi|Y2 | oeiiinnnn Yi

X1

Concentraciones

Xi Xiy Yj

Donden=1i%*]
Para este arreglo se realiza la regresion lineal b; y b.

Con los datos obtenidos se determina la ecuacion de la linea recta que representa la curva de
calibracién. La incertidumbre de medida estdndar de la concentracion de masa del elemento a
medir “c”, mediante la respuesta del instrumento “A” se calcula como:

S |1 1 (¢o—5%)?2

= |- 4+ —-4+—- 7

Uee =5 p+n+ 5 (7)
Donde:

uc,, Incertidumbre de medida del mensurando obtenida por el instrumento calibrado.

S Desviacion estandar residual del célculo de regresion lineal

P Pendiente de la linea recta

p Numero de replicas de la muestra estudio

n Numero de disoluciones (puntos) empleados en la curva de calibracion

multiplicando por el nimero de replicas (lecturas) de cada disolucién (punto),
total de datos (i*))

Co Concentracion en estudio (se recomienda que sea la muestra control cuando se
realice las validaciones del método).

X Promedio de las concentraciones de masa de las disoluciones empleadas en la
curva de calibracion.
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Syx Suma de cuadrados de los residuales de las concentraciones obtenidas

La suma de cuadrados de los residuales de las concentraciones obtenidas Sy y la desviacion
estandar residual S y se calculan a partir de las ecuaciones 8 y 9 respectivamente:

]=

Sxx = Zl(x]' - X)2 (8)

2
=1 (}’j —(Bo + ,3195]')) (9)
S =
n—2
Donde:
S Desviacion estandar residual del célculo de regresion lineal.
Vi Las “j” lecturas observadas correspondientes a X conocidas con las que se calibro
el instrumento.
Bo + B1x,  Las “i” lecturas ajustadas correspondientes a x conocidas del instrumento en la
curva de calibracion.
n Numero total de datos (i*j).
Syx  Suma de cuadrados de los residuales de las concentraciones obtenidas.
X; Concentracion de masa de cada disolucion de referencia i (MRC) empleadas en la
curva de calibracion.
X Promedio de las concentraciones de las disoluciones de referencia empleadas en

cada uno de los puntos de la curva de calibracion.

A.6 Estimacion de incertidumbre de medida en la determinacion del contenido de hierro
por el método de espectrofotometria de absorcion atémica.

El modelo matematico involucrado para la determinacion de hierro es el siguiente:

W = W) * fea * fa (10)
Donde:

W(x-B) Fraccion de masa del analito en la muestra corregida por el blanco.

fed Factor de correccion por deriva.

fa Factor de dilucion.

Se debe considerar que:
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foa = WMRC preparado £, = ﬂ
WMRC experimental mpy
Donde:
w Fraccién de masa.
Mgy Peso final del diluyente de la muestra de la preparacion gravimétrica.
Mm Peso de la alicuota de la muestra en la preparacidn gravimétrica.

Para el caso en el que el resultado es reportado en términos de la concentracion, el modelo
matematico es el siguiente:

Wy = W(Wx_B) “fea* fa Pm (11)

Donde:
pm  Densidad.

Se debe considerar que:

f = <M> x 100 (12)
WMR.,
Donde:
fr Factor de recobro.
Wi+ MR Fraccion de masa del analito en la muestra adicional.
W Fraccion de masa del analito del MRC en la muestra obtenido por
preparacion gravimétrica.
WyR,, Fraccion de masa del analito del MRC en la muestra obtenido por

preparacion gravimétrica.

Se debe cumplir que 95 <f, <105

WMRC

fe= (13)

Wn exp

En el siguiente diagrama se identifican las fuentes de incertidumbre de medida involucradas en
determinacion del contenido de hierro por el método de espectrofotometria de absorcion atomica.
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Pegar la muestra

(m)

|

Digestion

.

Dilucion en
H,O

v
Medicion

Figura 9. Procedimiento para la determinacion del contenido de hierro por el método de
espectrofotometria de absorcion atomica.

En base al diagrama de la figura 9 y al modelo matematico se elabora el diagrama causa efecto.

Repetibilidad Masa de la muestra .
Wen)

1 My estra

N m,, Resp. <——Blanco
4 Instr. 2 \(€— MRCe ity W, (mg'kg)

<—Calibrador < W, Y (ng/L)
I / /\‘" mrc prep. %/ p. MRC

p Repr odlgﬂnhdﬂd f

Figura 10. Diagrama causa - efecto para la determinacion del contenido de hierro por el método
de espectrofotometria de absorcion atémica.

A continuacion se describe la estimacion de las fuentes de incertidumbre de medida que son
identificadas durante el proceso de determinacion del contenido de hierro por el método de
espectrofotometria de absorcion atomica.

1. Contribucion de incertidumbre por la fraccion de masa de Fe, w(w-B)
a) Fraccion de masa de B (Mediciones repetidas).
b) Fraccion de masa de Fe de la curva de calibracion (Datos obtenidos por regresion lineal).

€) Wure Cca (Datos obtenidos de la preparacion).
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o

Contribucion de incertidumbre por el factor de correccion f..
a) Wwmrc (Datos obtenidos del certificado).
b) Wexp. (Datos obtenidos de las mediciones repetidas).

Contribucién de incertidumbre por el factor de dilucion fg; (Datos obtenidos de las mediciones
repetidas).

Contribucidn de incertidumbre por la fraccion de masa de Fei, (wFei).

Contribucidn de incertidumbre del método de medicion.

Contribucion de incertidumbre por la reproducibilidad de las mediciones de Hierro.
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