Sistema de calidad en un laboratorio
de ensayo medioambiental (*)

Licenciada en Farmacia por la Universidad Complutense de Madrid. progreso y competencia que se
Becaria del Programa ERASMUS en la Universidad de Utrecht (Holanda). aplica a productos y servicios.
Por este motivo implementar los crite-
rios de calidad para garantizar la fia-

M.2 DEL PILAR MORALES ARTAL L a calidad es un elemento de

SUMARIO bilidad de los datos experimentales
es adecuado en la gestion del medio

La finalidad de este proyecto fue la implantacion de un sistema esta- ambiente. _ _
distico de control de datos, denominado control de calidad (CC) que fue Las normas de calidad constituyen
realizado en el area de espectroscopia atomica y aplicado a las técnicas un conjunto_de reglas y procedl_mlen-
de absorcién atémica-camara de grafito (AA-CG), generador de hidruros tos establecidos por unos organismos
(AA-GH) y emisi6n atémica por plasma de corriente inducido (ICP). para asegurar la integridad de los da-
A su vez se elabord un sistema de garantia de calidad (GC) que cum- tos producidos en los laboratorios.
pliese las normas establecidas por los organismos acreditadores espa- Van mas alla del control de calidad
foles. clasico, cuya finalidad es comprobar
que el producto del analisis se ajuste

Palabras clave: Laboratorios, control de calidad, auditoria. a lo establecido previamente.

(*) Este articulo es el resumen del trabajo presentado a la Fundacién MAPFRE como resultado final de la investigacion desarrollada durante el afio 1996
a raiz de una beca concedida en su Convocatoria 1995/1996.
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Estas normas requieren una filoso-
fia de trabajo que comprende desde
el disefio de un procedimiento analiti-
co hasta el informe final.

De acuerdo con los principios de
estas normas, se obtienen resultados
de calidad y se consigue la acepta-
cién mutua de éstos en los diferentes
paises; necesidad que se vio acen-
tuada con la entrada en vigor de la
Union Europea.

Desde este momento se exige a to-
dos los centros que participen en re-
gistros de auditorias alimentarias,
plaguicidas, especies farmacéuticas,
cosméticas y productos quimicos in-
dustriales.

Por otro lado, el sistema de calidad
ha de ser el apropiado al tipo y al vo-
lumen de las actividades de cada la-
boratorio.

No es suficiente con obtener un re-
sultado exacto y preciso una vez, si-
no que debemos ser capaces de ase-
gurar una trazabilidad (poder repetirlo
cuantas veces sea necesario).

De su aseguramiento se van a en-
cargar la garantia de calidad (controla
todos los aspectos relacionados y di-
rigidos a conseguir el nivel de calidad
deseado) y el control de calidad, que
es una herramienta mas de todas las
utilizadas.

Por todo lo expuesto parece evi-
dente la necesidad de un sistema.
Esto redundard en dos aspectos be-
neficiosos para el laboratorio:

———

I

—

ASPECTOS CONTROLADOS

Organizacién del centro y su
personal.

Programa de garantia de cali-
dad.

Instalaciones y condiciones am-
bientales.

Instrumentacién y reactivos.
Manipulacion de muestras y pa-
trones de referencia.
Procedimientos normalizados
de trabajo.

Control de calidad estadistico.
Acciones correctoras.

Informes, archivo.

Auditoria.

— Mejora de la confianza de nues-
tro cliente.
— Reduccién de costes.

PROGRAMA DE CALIDAD.
AUDITORIA

Establecer un sistema de calidad
supone implantar un programa de ga-
rantia o sistema de revision e inspec-
cion de todas las operaciones del la-
boratorio que proporcione los medios
necesarios para minimizar errores y
comprenda aspectos técnicos y orga-
nizativos. Pero dar las instrucciones

Las funciones asignadas al personal deben adecuarse a su formacion técnica.
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de garantia de calidad oralmente no
conduce a un programa efectivo, por-
gue se olvidan, se realizan errénea-
mente y se interpretan de manera di-
ferente, siendo causa de frecuentes
conflictos. Estos problemas se evitan
con un documento escrito: «El pro-
grama», que puede estar integramen-
te incluido en el Manual de calidad. El
programa es un sistema de control in-
terno y uno de los aspectos que mas
puede repercutir en la calidad de los
datos. Su existencia es necesaria pa-
ra obtener decisiones correctas, res-
puestas rapidas en casos de proble-
ma y recordar resultados durante las
auditorias.

Normalmente, los beneficios son
intangibles, por eso son dificiles de
valorar. En cuanto a los costes, se
concretan en un incremento de las ne-
cesidades de personal, infraestructura
y aumento del trabajo administrativo.

Para que sea efectivo este progra-
ma tiene que ser una actividad planifi-
cada y disefiada en funcion de las ne-
cesidades del laboratorio; ser practico
y posible e interferir el minimo en el
flujo de trabajo normal; ser dindmico
y tener flexibilidad, desarrollarse con
interrelacion entre la direccion, el per-
sonal y la unidad de garantia, y con-
seguir el consenso entre los diferen-
tes niveles del personal.

Ha de contener, como minimo: una
politica de calidad, unos objetivos,




aspectos generales, métodos analiti-
cos, inspecciones y calibraciones.

Cuando el laboratorio de analisis
tenga en marcha el programa de ga-
rantia debe revisar su aplicacion para
asegurar que se esta implantando de
forma continua. Las auditorias tienen
su fundamento en este objetivo, ya
gue son examenes metddicos que
verifican si los distintos elementos del
sistema son apropiados para alcan-
zar los objetivos previstos y, a su vez,
previenen y eliminan «no conformida-
des», para asi mejorar su funciona-
miento.

Dependiendo de quién audite, pue-
den ser externas o internas:

— Las externas pueden ser realiza-
das por ENAC: acreditador, segun
EN 45001, y certificador, segun 1SO
9000.

— Las internas son realizadas so-
bre el programa de calidad implanta-
do y controlado por la misma organi-
zacion. Este seria nuestro caso y
base del proyecto en estudio. En con-
creto se realizé una auditoria sobre
gestion del sistema por la que se
adecla la documentacion a la norma
de referencia y se verifica su cumpli-
miento. Es de tipo horizontal porque
se evallan los elementos del sistema
individualmente.

El proceso de ejecucion consistio
en dos pasos:

a) Preparacion de la auditoria. Pla-
nificandose previamente a partir de la
informacion recibida de distintas
fuentes, del Manual de calidad, docu-
mentacion de otras auditorias (infor-
mes y no conformidades), procedi-
mientos de ensayo, e incluyéndose la
cumplimentacion de cuestionarios es-
pecificos y la planificacion de activi-
dades que se distribuyeron entre el
personal.

b) Realizacion. Consistio en una
blusqueda de evidencias objetivas me-
diante recorrido por todas las areas de
la organizacion, donde se superviso la
realizacion de sus actividades y se
conversd con sus integrantes, requi-
riéndose registros, documentos de rea-
lizacién, materiales y equipos usados.

Asimismo, para asegurar el éxito,
se considerd en todo momento el con-
trol de la auditoria, el seguimiento del
programa para cubrir todo el alcance
y para no desviarse del esquema
acordado; se comunicaron al personal
y al responsable de la organizacién
las incidencias detectadas sobre cual-
quier desviacion grave, y finalmente
se documentaron todas las observa-
ciones, «positivas y negativas», indi-
cando personas, areas, registros y do-
cumentos implicados.

Un correcto almacenaje garantiza la calidad de materiales y reactivos.

AUDITORIA INTERNA

Se supuso que el laboratorio habia
implantado un sistema de calidad que
cumplia con los requisitos estableci-
dos por ENAC, que a su vez recoge
los criterios contemplados en la nor-
ma UNE 66-501, equivalente a la nor-
ma europea EN 45001.

Esta auditoria fue realizada regular-
mente para verificar que el sistema
estaba totalmente implantado, y du-
rante la misma se comprobé que lo
establecido en el Manual y procedi-
mientos se llevaba a la practica en to-
dos los niveles.

Para ello se siguié un procedimiento
escrito y se programo de forma que se
comprobé cada elemento del sistema
una vez al afio, realizandose siempre
bajo la direccién del director de calidad.

Se utilizaron formatos estandar, y co-
mo las verificaciones periédicas sirven
para asegurar que se cumplen las ne-
cesidades del laboratorio, se realizaron
planificaciones que incluian todos los
aspectos obligados, comprobando su
presencia o falta y proponiendo las me-

joras necesarias, prestandose especial
atencion a los siguientes aspectos.

Gestiéon y organizacion

Se comprob6 que la politica de cali-
dad era seguida y entendida y que
existia claridad en el alcance y limita-
cion de responsabilidades; para ello
se elabor6 un organigrama donde
aparecia la organizacion jerarquica de
funciones, dicha organizacion tenia
que estar documentada y organizada,
por lo que la existencia de documen-
tos de grado 1 y 2 [Manual y procedi-
mientos operativos generales (POG)]
resultaba imprescindible por su utili-
dad como guias y como referencia en
la implantacion de nuevos objetivos.
El Manual es un conjunto de instruc-
ciones disefiada por el propio centro
para guiar su politica, recoger los pro-
cedimientos y proporcionar formacion.

Este, como documento base del
programa, fue actualizado contenien-
do la organizacion, distribucion de res-
ponsabilidades y el sistema general de
trabajo, ademas de tener informacion

MAPFRE SEGURIDAD. N.° 70 - SEGUNDO TRIMESTRE 1998 33



El control de equipos exige un sistema de calibracion y mantenimiento.

sobre el organigrama, infraestructura,
instrumentacion, cualificacion del per-
sonal, ejercicios de intercalibracion y
régimen de auditorias.

Se comprobd, a su vez, que existia
un sistema de supervision o unidad de
garantia de calidad que impulsara las
actividades de garantia y proporciona-
se un seguimiento de las mismas.

Personal

Se documentaron las responsabilida-
des y se clasificaron los puestos res-
pecto a los tipos de trabajo por agrupa-
cion de los de caracteristicas similares.
Se completaron los expedientes de per-
sonal reuniendo los registros necesa-
rios (curriculum, compromisos de confi-
dencialidad, registros de cualificacion
técnica...), implantando el sistema de
evaluacion continua. En todo momento
se superviso la realizacion de ensayos
y calibraciones, y dado que solo el per-
sonal cualificado debe realizar los en-
sayos, la titulacion, cualificacion y expe-
riencia requerida por cada persona
fueron comprobadas y actualizadas.

Es muy importante que exista una
adecuacion del personal a las funcio-
nes asignadas en cuanto a su forma-
cion técnica y experiencia; para que
ello sea posible debe existir una for-
macion permanente y, dentro de ésta,
una formacién inicial para nuevos

empleados con rendimientos deficien-
tes, una formacion en funcién de su
problematica y evaluacién de sus ta-
reas es lo aconsejado. La formacion
continuada debe incluir cursos, semi-
narios, conferencias, bibliografias...
Demostrar que todos los miembros
han recibido la formacién adecuada
es dejar evaluada su competencia
para realizar ensayos acreditados.

Instalaciones y condiciones
ambientales

Las condiciones medioambientales
deben permitir la garantia de precision

Demostrar que todos los
miembros han recibido la
formacion adecuada es dejar
evaluada su competencia para
realizar ensayos acreditados.
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y exactitud en los resultados obtenidos,
por ello se registraron cuando se consi-
derd oportuno. Se calibraron instru-
mentos, como termémetros, cronéme-
tros... que controlan estas condiciones,
y se superviso la limpieza y correcto
funcionamiento de las neveras, asi co-
mo de las areas que forman el labora-
torio, haciéndose algunas observacio-
nes sobre como, cuando y quién
accedia a ellas. Esto supuso una mejo-
ra organizativa que facilité el trabajo del
personal, tanto interno como externo.

Se revisaron las instalaciones: es-
tructura, material, situacion medioam-
biental, separacion de éareas, posibilida-
des de contaminacion, restricciones de
acceso Yy existencia de zonas especia-
les para determinadas tareas. También
se revisaron equipos, gases, instala-
cion eléctrica, extractores, conduccio-
nes al exterior, y por Ultimo, la habita-
cion de reactivos, dada su importancia
y peligrosidad en el uso rutinario.

Se comprobd que los locales esta-
ban protegidos contra condiciones ex-
tremas (exceso de calor, polvo, hume-
dad, vapor, ruido y vibraciones e
interferencias electromagnéticas) y que
fueran suficientemente espaciosos.

Materiales de referencia

Se comprobé que los patrones y
materiales de referencia eran traza-



bles a patrones nacionales o interna-
cionales, esto se puso de manifiesto
mediante sus certificados de calibra-
cion. Se demostro la reproductibilidad
de los resultados relacionados con el
uso de un material de referencia me-
diante ensayos de intercomparacion,
y se aseguro que en las calibraciones
se usaba exclusivamente patrones de
referencia.

También se crearon responsabili-
dades a la recepcién, almacenaje,
durante su utilizacién y eliminacién, y
se implantaron fichas y etiquetas,
identificando los patrones con un c6-
digo; de este modo cualquier informa-
cion adicional necesaria podia estar
documentada y ser de facil acceso,
incluso algunos datos importantes,
como la fecha posible de caducidad,
se indicaron para facilitar la seguridad
analitica.

Reactivos

Para garantizar que la calidad de los
reactivos utilizados era apropiada, se
sugiri6é un sistema de recepcion, alma-
cenamiento, uso y eliminacion, y en
base a las necesidades y responsabili-
dades se hicieron etiquetas preventi-
vas que especificaban la sustancia,
concentracion, fecha de preparacion,
conservacion y caducidad, asi como
un plan de codigos alfanuméricos que
facilitase la situacion correcta de cada
reactivo e incorporase con facilidad
los productos nuevos, clasificAndolos
por su reactividad y necesidades am-
bientales.

Se comprob6 que los métodos de
ensayo incluian los tipos de reactivos
empleados y se aconsejo afiadir la to-
xicidad, reactividad, etc., cuando fue-
ra necesario. Especialmente se com-
probo6 la constancia del responsable
de la preparacion de cada reactivo en
los registros, asi como los calculos
relacionados.

Gestion de muestras

Se comprob6 con técnicas estadis-
ticas adecuadas el establecimiento
de procedimientos de muestreo docu-
mentados que incluyesen el tamafio
de muestra, el protocolo de realiza-
cion, la conservacion y el transporte
como medio de garantizar la repre-
sentatividad de las muestras finales.
Se supervisaron los métodos de ana-
lisis seleccionados para producir da-
tos adecuados a esos propdsitos y se
aconsejo la participacion en ejercicios
interlaboratorio para asegurar la ido-
neidad de estos métodos.

El control de calidad, como
tratamiento estadistico de los
resultados, es una pequefia
parte del control de calidad de
un laboratorio que comprende
todo el proceso analitico.

Se revisaron nuevos trabajos, infor-
mes de ensayo, condiciones ambien-
tales y manejo de muestras para evitar
su deterioro, garantizar su anonimato
e impedir confusiones que podrian in-
validar un resultado.

El control de los puntos criticos del
sistema se baso en la identificacion,
recepcion, preparacion previa y con-
servacion, almacenamiento, manipu-
lacion, andlisis e informe de resulta-
dos; por ello se hicieron chequeos
regulares que determinasen la correc-
ta realizacion de las muestras, vigilan-
dose constantemente para minimizar
problemas y detectar errores.

Equipos

Dentro de la norma EN 45001 se
exige que los laboratorios establez-
can un sistema de control, calibra-
cién, mantenimiento y verificacion de
equipos para que se asegure que las
medidas realizadas son correctas y
trazables a patrones nacionales o in-
ternacionales, es decir, que exista
una intercomparabilidad entre labora-
torios.

Para llegar a este fin se controlaron
distintos requisitos:

1. Existencia de un inventario de
equipos y conocimiento del estado
de cada uno en fichas de registro ac-
tualizadas que permiten seguir un
historial y conocer las caracteristicas
técnicas.

2. Existencia de un plan de mante-
nimiento definido, indicando periodici-
dades y actividades a realizar, y en

caso de alteracion o averia se siga un
mismo tratamiento para que se inves-
tiguen las causas y consecuencias en
los resultados realizados anterior-
mente.

3. Establecimiento de un plan de
calibracién que sirva para que los
equipos proporcionen resultados co-
rrectos y tratables y una verificacion
de sus funciones, incluyendo el soft-
ware.

Por lo tanto para organizar el con-
trol de equipos se dedujo que habia
que establecer unos sistemas:

a) Un sistema de control que per-
mitiera conocerlos y nos asegure que
son adecuados para la actividad que
desempefian, ademas de disponer de
documentacion a modo de fichas téc-
nicas que suministrasen sus caracte-
risticas.

b) Un sistema de calibracién que
asegurase la trazabilidad de las medi-
das mediante evaluacion estadistica
de los datos, participacion en ejerci-
cios de intercalibracioén, listado e
identificacion de los patrones certifi-
cados y conocimiento de las condicio-
nes ambientales. El conocimiento de
las incertidumbres de ensayo y cali-
braciéon sugirié el uso de un procedi-
miento sobre como llevarla a cabo,
asi como el establecimiento de inter-
valos en términos de tiempo o perio-
dos de uso, basandose en la estabili-
dad y sensibilidad del equipo.

c) Un sistema de mantenimiento
para comprobar el correcto funciona-
miento de los equipos y alargar su vi-
da operativa, prevenir fallos durante
Su UsO Y evitar reparaciones. Se usa-
ron identificaciones claras de fuera de
servicio, se elaboraron fichas de
mantenimiento y se asignaron res-
ponsabilidades entre los integrantes
del laboratorio.

Procedimientos y métodos

Se observo que las estructuras de
estos documentos seguian formatos
definidos, con titulo e identificacion,
existencia de indices y espacio reser-
vado a las firmas que les dan validez.
Se aconsejo fijar un responsable que
atendiera el sistema de distribucion
con el fin de asegurar que todas las
personas implicadas tuviesen la revi-
sion en vigor. El uso de listas de distri-
bucién y la organizacion de jornadas
de difusion para ayudar a comprender
al personal el manejo de estos docu-
mentos se hizo indispensable.

Se comprobd que los procedimien-
tos normalizados de trabajo (PNT) o
documentos de grado 3, por su espe-
cificidad de contenidos a actividades
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particulares, en unos casos eran nor-
malizados, y en otros, de desarrollo
propio, segun la metodologia analiti-
ca empleada, estaban actualizados y
disponibles al personal. Se revis6 su
cumplimiento y se esbozaron nuevos
PNTs en actividades de rutina, como
fueron los planes de control y valida-
cion de resultados analiticos. Asimis-
mo se recomendo afiadir a estos pro-
cedimientos algunas observaciones
sobre gestion de material y reactivos,
gestion de patrones de calibracion,
normas de seguridad, evacuacion de
desechos, entrada en zonas restringi-
das, gestion de muestras, validacion
de resultados, limpieza, gestion del
almacén y de la documentacion.

Con el fin de conservar un fichero
histérico de los métodos utilizados,
éstos tienen que estar descritos en
procedimientos y comprobarse que
tanto los ensayos como las calibra-
ciones estan siendo validados conve-
nientemente.

Mediante una serie de experimen-
tos se obtiene informacién sobre un
conjunto de propiedades del método
(exactitud, precision, sensibilidad, se-
lectividad y especificidad, rango de
linealidad, limites de detecciéon y
cuantificacion) a partir de las cuales
conoceremos el grado de incertidum-
bre de los resultados. A este procedi-
miento se denomina validacion, y fue
el sistema utilizado y sugerido en la
validacion de todos los métodos en
vigor.

Informes

Si los informes de ensayo en los
que figuran los resultados son claros,
completos y uniformes, se ahorra
tiempo y trabajo, y existe menor ries-
go de falsas interpretaciones y ma-
lentendidos. Estos documentos de-
ben contener las informaciones
esenciales que permitan realizar de
nuevo un ensayo determinado. Por
eso se comprobd que los informes te-
nian una identificacion Unica en todas
sus paginas, que el nombre y direc-
cion del laboratorio se indicaban y
que datos, tales como una acredita-
cién también podian consignarse.

El nombre y direccién de los clien-
tes también figuraban, y las muestras
a ensayar eran descritas por una refe-
rencia. Se sugirié afadir datos, como
fecha de recogida y preparacion de la
muestra, referencia a fotografias ad-
juntas y descripcion del trabajo encar-
gado, haciendo constar las caracteris-
ticas de la muestra.

Detalles de ejecucién del ensayo,
tales como almacenamiento de
muestras, preparacion, condiciones

ambientales y orden de realizacion de
las distintas partes del ensayo, deben
precisarse. Los equipos utilizados
eran identificados, con indicacién de
aquellos que no estuvieran bajo con-
trol.

El procedimiento de muestreo utili-
zado se debe indicar, asi como quién,
donde, cémo y cuando se obtuvieron
las muestras. Se aconsejo resefiar la
identidad de los subcontratistas en el
caso de efectuarse total o parcial-
mente. En cuanto a los resultados,
deben presentarse con precision, cla-
ridad e integramente, indicando la fe-
cha de realizacion del ensayo, que
pueden ser corroborados por tablas o
fotografias. Pero un informe no debe
contener opiniones, consejos ni reco-
mendaciones derivadas de un resul-
tado.

En el caso de muestras de
medio ambiente es aconsejable
utilizar el rango como medida
de precision.

Finalmente, figurara la fecha de
emision y las firmas o sellos de los
responsables, y no seran validas las
correcciones o adiciones, que seran
objeto de otro documento afiadido.

CONTROL DE CALIDAD
ESTADISTICO

El control de calidad, como trata-
miento estadistico de los resultados,
es una pequefa parte del control de
calidad de un laboratorio que com-
prende todo el proceso analitico. Sin
embargo, es el tratamiento estadisti-
co lo mas importante del funciona-
miento del laboratorio, ya que unos
resultados poco exactos o0 precisos
reflejan errores. Esto es aplicable al
campo del medio ambiente en las de-
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terminaciones quimicas habituales en
aguas. Debe hacerse en todos los
métodos que sea posible porque sir-
ve para controlarlos y crea un am-
biente de autocritica, superacion y
estimulo para el personal.

Sobre lo indicado se tuvo en cuenta
la participacion en programas interla-
boratorio e intralaboratorio. Ambos
aportan el grado de confianza de los
resultados y ayudan a identificar las
areas que hay que controlar con mas
atencion.

En los programas interlaboratorio
participa un nimero determinado de
laboratorios para analizar una mues-
tra con el fin de valorar la capacidad y
eficacia de los participantes, estan
promovidos por organismos de acre-
ditacion y se basan en ejercicios de
colaboracion para medir la fiabilidad
de los métodos.

Los programas intralaboratorio bus-
can valorar la eficacia de los analis-
tas, evaluar métodos y funcionamien-
to de equipos, detectar necesidades
de formacion y controlar diariamente
los resultados. Sus elementos princi-
pales son los materiales de referencia
y los gréficos de control.

Uno de los fundamentos de un pro-
grama intralaboratorio consiste en im-
plantar el plan de control de calidad
interno. Si consideramos que «lo me-
jor es enemigo de lo bueno», a la ho-
ra de implantar un plan de control nos
encontraremos con las reticencias del
personal, que se quejara del trabajo
adicional que suponen los controles...
La programacion ha de comenzar por
cosas muy sencillas, pero sabiendo a
donde vamos a medio plazo, siempre
de forma progresiva y valorando muy
bien la colaboracién del personal.

Con este fin, en el laboratorio se
llevo a cabo lo siguiente:

— Se llevo a cabo un programa de
prevencién basado en el control de
exactitud y precision de los métodos,
en el mantenimiento y calibracion de
los instrumentos y en una revision
continua de los patrones.

— Se estableci6 una rutina de eva-
luacién de los resultados, ya que no
basta con anotar los valores en las
graficas; ademas, se revisaban y sa-
caban las conclusiones correspon-
dientes.

— Se actuaba en consecuencia con
acciones correctoras, que serian mas
0 menos simples, segun el criterio del
responsable.

PLAN DE TRABAJO

En primer lugar hubo que analizar
la rutina de cada uno de los métodos
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El tratamiento estadistico es aplicable al campo del medio ambiente en las determinaciones habituales en aguas.

seguidos por las técnicas de AA-CG,
AA-GH e ICP; para ello se observé
que existia un grupo con periodicidad
diaria; otro, con periodicidad interme-
dia, y otro, poco frecuente. Se eligie-
ron los parametros correspondientes
al primer grupo (Cd, Pb, As, Hg, Fe,
Cr, K, Mn...), a los que se aplicé un
control, es decir, la introduccion de un
patrén de referencia certificado por
cada serie de diez muestras analiza-
das; con ello se produjo un incremen-
to del coste reactivo-tiempo-maquina
de un 10 por 100 (minimo habitual).
En el segundo grupo (Se, Ca, Ba, Cu,
Mg, Na Zn...) se exige un mayor nivel
de calidad, por lo que se aplicé el
mismos criterio cada cinco muestras.
Generalmente, los patrones certifi-
cados se aplican en métodos de ruti-
na, por lo que las gréaficas podran ser-
vir para el control de exactitud y
precision (graficos Xi). En métodos
mas especiales, estos patrones no se
encuentran en el mercado, por lo que
hay que preparar patrones propios.
En el caso de muestras de medioam-
biente no siempre se puede contar
con controles estables, por lo que en
estos casos es aconsejable utilizar el
rango como medida de precision en
base a muestras duplicadas (graficos

R). Estas graficas se realizaron dupli-
cando muestras aleatorias, incluyen-
do uno o dos duplicados por cada se-
rie de medidas. La inestabilidad de
los controles en la valoracion de la re-
petibilidad de un método obliga al
analista a aprovechar las propias
muestras que se procesan, de forma
gue una determinada muestra se repi-
te en el proceso de otra serie para el
mismo parametro y tipo de muestra.

Con el fin de catalogar cada méto-
do de trabajo dentro de un grupo u
otro se establecio para los mismos un
control a aplicar, y en base a ello se
programo el trabajo y se confecciona-
ron las plantillas de los graficos de
control. La finalidad de este sistema
era tener una informacion de lo que
ocurre en cada método, en cada serie
del dia y en la variabilidad de dias di-
ferentes para controlar la replicabili-
dad y la repetibilidad, ya que la repro-
ductibilidad queda para los estudios
interlaboratorio.

En cuanto a la confeccidon de las
plantillas, se hicieron unas reflexiones
previas, como la decision del objetivo
de la gréfica, seleccién de la variable
a controlar, elaboracion y definicion
del método a seguir. También se con-
sideraron sus aplicaciones posterio-

res, como su influencia en la econo-
mia, ya que permiten aumentar el
rendimiento de la produccién, pues
sus criterios evitan la obtencion de
series de datos erroneos y las para-
das innecesarias de los equipos, € in-
dican la necesidad de reparacién o
sustitucion del equipo cuando las va-
riaciones son superiores a los limites
tolerables. A su vez, se procuré que
resultasen de facil interpretacion por
las personas que intervinieran con el
fin de que no fueran considerados
simples impresos a rellenar de tipo
burocratico.

Haciendo referencia a las figuras
que iran apareciendo en el presente
escrito, se procedera a comentar, a
continuacion, el procedimiento segui-
do en la implantacion estadistica. Co-
mentaremos que lo mas frecuente es
ir introduciendo en la gréfica el valor
del patrén control de cada serie co-
mo valor aislado; sin embargo, este
punto diario refleja el valor medio de
un conjunto de determinaciones (un
subgrupo). Este (formado por dos de-
terminaciones) servird para obtener
una media aritmética y una desvia-
cion estandar (o rango) con las que
se elaboraran dos gréficas paralelas,
permitiendo valorar, en el caso de
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patrones certificados, la diferencia
con el valor real, corregir factores en
metodos espectrofotométricos, asi
como las variaciones en diferentes
dias (repetibilidad) y las variaciones
intragrupo (replicabilidad). Es decir,
una exactitud y una precision diarias
del instrumento, analista, materiales
de vidrio, productos quimicos, limpie-
za, conservaciéon de muestras, etc.
Todo un conjunto de detalles sobre
los cuales se fundamentaran las ac-
ciones correctoras (finalidad del gra-
fico de control).

La mayor o menor exactitud obteni-
da indicara la posible existencia de
errores sistematicos o de causas des-
conocidas y referidas a esos detalles
comentados; una gran precision, en
cambio, sera indicadora de la inexis-
tencia de errores por azar 0 no con-
trolables. Respecto a este concepto,
cabe destacar que el gréafico indica un
método bajo control cuando los resul-
tados solo se ven afectados por erro-
res al azar, esto es asi cuando se si-
tdan entre los limites prefijados. En
cambio, cuando los resultados estan
fuera de control (salen de esos limi-
tes) nos encontramos en una situa-
cion de alerta que puede obligar a in-
vestigar el método con el fin de
corregir alguna accién concreta.

Los graficos dan una informacion
visual muy valiosa a partir de los da-
tos mateméticos generados (CV y o)
con los valores que se van acumulan-
do (analisis chartista), tomandose
esos datos calculados a partir de 15
valores; si cada vez es diferente de la
anterior, de modo significativo, se de-
be revisar el método o bien despre-
ciarse esa serie de datos; si, por el
contrario, no hay diferencias, podrian
acumularse, ampliando la validez es-
tadistica.

Los gréficos estadisticos de nuestro
estudio son del tipo de control por va-
riables, porque se basan en el célculo
del valor medio de la variable a medir
y la dispersion de las medidas efec-
tuadas en las muestras. Si se designa
como «X» la media aritmética general
de las medias de las muestras, se ob-
tendrian estas lineas de control (limi-
tes): «X + 3o», «X — 3o» y «R + 30»,
«R — 3o». También pueden calcularse
estos limites por unas expresiones
que incluyen constantes tabuladas pa-
ra abreviar el calculo.

El fundamento de estas expresio-
nes procede de la distribucién de fre-
cuencias, donde la curva normal se
caracteriza por el valor medio y la
desviacion (sigma), que determinan
unos limites de variacion entre los
que las medidas se comprenden,
exactamente con un 99,7 por 100 de
probabilidad. Esto permite controlar la

calidad de un proceso, ya que una
vez calculados estos limites, si las
nuevas medidas presentan una distri-
bucién normal, las variaciones son
atribuidas al azar. En cambio, si no
es asi, se deberan a otras causas
(humanas, instrumentales...).

Una vez vistas las herramientas a
utilizar, se siguié un protocolo de tra-
bajo, siempre el mismo, para evaluar
los resultados:

Primero se elaboraron los registros:
de ensayo, calibracion, evaluacion y
tabla de limites. Estos contenian infor-
macion sobre patrones y duplicados
recogidos cada dia y anotacion de sus
repeticiones; seguimiento de las cur-
vas de calibracién y sus mejoras; ta-
blas, gréficos, calculos y conclusiones
a los datos, asi como seguimiento de
limites a modo divulgativo y formativo.

Por ejemplo, para el caso del cad-
mio y el plomo, parametros rutinarios
por AA-CG se partieron de ciertas
instrucciones:

— Modo de retirar los datos: me-
diante registros impresos y dejando
funcionar el aparato mientras durase
el estudio.

— Frecuencia de obtencion de da-
tos: diario y uno por ensayo realiza-
do.

— Tamafo de las muestras (sub-
grupo): dos replicados.

— Ndmero de muestras previstas
para calcular los limites: 15.

Los graficos indican un método
bajo control cuando los
resultados sélo se ven
afectados por errores al azar,
esto es asi cuando se sitlan
entre los limites prefijados.
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— Variable controlada: concentra-
cién (ppm, ppb).

— Disposiciones de los datos: tabla
de datos individuales, céalculo de me-
dia y del recorrido (rango) para cada
muestra (indicada en la Fig. 1).

Al cabo de 15 ensayos se han con-
seguido los datos previstos para cal-
cular los limites de control (externos)
y de seguridad (internos) en base a
las formulas propuestas para 3c y 20,
respectivamente, y que se sitlan a
ambos lados de la linea media, co-
rrespondiendo al 99 y 95 por 100 de
probabilidad.

Siempre y cuando los datos estén
bajo control podran fijarse los limites
conseguidos para posteriores ensa-
yos. Una vez hecho esto, las graficas
irdn indicando, dia a dia, las tenden-
cias del método, aplicAndose las co-
rrecciones correspondientes en cada
caso y calculando las caracteristicas
de la poblacién representada por la
serie, valor medio, desviacién estan-
dar y coeficiente de variacion, utiles
con fines comparativos de la homo-
geneidad del método.

DISCUSION

Aunque todos los valores se sitien
dentro de los limites 20 se pueden
observar tendencias. Siguiendo el
calculo de probabilidades, cuando s6-
lo existen errores al azar, la probabili-
dad de que un valor caiga entre los li-
mites es del 50 por 100, es decir,
debemos tener la mitad de los valo-
res por encima y la mitad por debajo
del valor medio. La probabilidad de
que dos valores consecutivos tengan
el mismo signo es del 25 por 100, y
como regla practica queda estableci-
do que cinco valores consecutivos
que caen en el mismo lado obliga a
revisar el método, ya que su probabi-
lidad es del 3 por 100, lo que no pue-
de aceptarse como pura casualidad.

En el caso de la figura 1, se obser-
van los graficos obtenidos para el hie-
rro por la técnica ICP. Todos los valo-
res entran en el rango fijado, tanto en
exactitud como en precisidon, mos-
trando una situacion bajo control del
método.

A modo explicativo cabe destacar
el modelo realizado para el cadmio
(analizado por AA-CG), en cuya evo-
lucién se observan las siguientes si-
tuaciones:

— En algunos de los casos, los gra-
ficos de exactitud presentaron bien
puntos fuera de control por exceso, 0
bien cambios bruscos de nivel, indi-
cando una pérdida de calidad.



FIGURA 1. Registro final: Control por patrones del hierro.

N.° FECHA ANALISTA MEDIA RANGO
1 23-oct MC 0,107 0,002
2 24-oct “ 0,102 0,005 Analito: Hierro
3 30'0Ct * 0,098 0,012 Bﬂetg)dg de analisis: ICP.
« nidades: ppm.
4 30-oct 01 0,002 Valor de referencia: 0.1 ppm.
5 6-nov “ 0,102 0,003 Fecha: 23/10/96 - 25/11/96
6 6-nov “ 0,101 0,001
7 7-nov “ 0,099 0,004
8 18-nov “ 0,108 0,011 R 0,005 LCSx 0,112
9 19-nov “ 0,104 0,001 LCSr 0,016 LSSx 0,108
10 21-nov w 01 0.012 LSSr 0,012 LSIx 0,094
1 22-nov @ 0’096 0’ X 0,101 LCIx 0,09
12 25-nov “ 0,1 0,001
13 25-nov “ 0,096 0,006
EXACTITUD PRECISION
0,15 0,016
0,14
0,13 0,012 5 5
0,12 7\
0 0,11 &
< @)
3 o1 e V&*ﬁ/\B\D . @ 0,008
| ' B T~ B <Z(
= 009 s ya— 7
0,08 0,004 B/
0,07 W v \/E/
0,06 T T T T T O+——T T T T T T T T 1T T % 11
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
EXACTITUD PRECISION
12 Dentro 12 Dentro
13 Dentro 13 Dentro
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