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CONCEPTO DE TRAZABILIDAD METROLOGICA

5,47 mg/kg Cd ± 0,05 mg/kg Cd
El resultado 

será confiable
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CONCEPTO DE TRAZABILIDAD METROLOGICA
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y documentada de calibraciones,
cada una de las cuales contribuye a
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CONCEPTO DE TRAZABILIDAD METROLOGICA

❑ Necesidad de resultados de medición
confiables que puedan ser comparables para
evitar la duplicación de mediciones que
cuestan tiempo y dinero.

❑ Medición confiable implica personal
competente, métodos validados, sistema de
calidad integral y trazabilidad a referencias
adecuadas.

❑ Para lograr la comparabilidad de los
resultados en el espacio y el tiempo, es
esencial vincular todos los resultados de las
mediciones individuales a algún estándar de
referencia o medición común.

¿Por qué es 
importante la 

trazabilidad en una 
medición 
analítica?

Trazabilidad Metrológica
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Trazabilidad Metrológica
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CONCEPTO DE TRAZABILIDAD METROLOGICA

Trazabilidad y Comparabilidad

Trazabilidad Comparabilidad

❑ Dos resultados de medición son comparables solo si se expresan en las mismas
unidades.

❑ Si dos resultados de medición son comparables, eso no significa que los valores de
cantidad medida o las incertidumbres de medición están en el mismo orden de
magnitud.
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Trazabilidad y Comparabilidad
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Cadena de Trazabilidad

Fuente: Metrology in Chemistry – Ewa Bulska (2012)
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❑ CCS Contenido de Cantidad de Sustancia
❑ R Relaciones
❑ LMQ Laboratorio de Metrología Química
❑ LQR Laboratorio Químico de Referencia
❑ LQS Laboratorio Químico Sectorial
❑ MC Medición de Campo

Esquema de Trazabilidad
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Esquema de Trazabilidad
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Esquema de Trazabilidad

Carta de 
Trazabilidad de 
Medición de Cu 

en agua



IMPORTANCIA DE LA PARTICIPACION EN ENSAYOS DE 
APTITUD

Ensayo de aptitud



IMPORTANCIA DE LA PARTICIPACION EN ENSAYOS DE 
APTITUD

Importancia de ensayo de aptitud

Evaluar el desempeño de los laboratorios y
realizar un seguimiento del desempeño continuo.

Identificar problemas e iniciar acciones de mejora.

Establecer la eficacia y la comparabilidad de los
métodos de ensayo o medición.



IMPORTANCIA DE LA PARTICIPACION EN ENSAYOS DE 
APTITUD

Especifica los requisitos generales para la competencia de los proveedores de 
programas de ensayos de aptitud y para el desarrollo y la operación de los 

programas de ensayos de aptitud.
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IMPORTANCIA DE LA PARTICIPACION EN ENSAYOS DE 
APTITUD

1. OBJETIVO
2. PARTICIPANTES
3. ITEM DISTRIBUIDO
4. ESQUEMA DE DISTRIBUCIÓN Y CRONOGRAMA DE ENTREGA DE RESULTADOS
5. VALORES DE REFERENCIA Y MONITOREO DE LOS ITEMS
6. RESULTADOS DEL ESTUDIO DE LA COMPARACIÓN INTERLABORATORIOS
7. TRATAMIENTO DE LOS RESULTADOS
8. CONCLUSIONES DE LA EVALUACIÓN DE DESEMPEÑO
9. OBSERVACIONES DE LA EVALUACIÓN DE DESEMPEÑO
10. COMENTARIOS FINALES Y OBSERVACIONES GENERALES SOBRE EL DESEMPEÑO DE LOS LABORATORIOS



IMPORTANCIA DE LA PARTICIPACION EN ENSAYOS DE 
APTITUD
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USO DE MATERIALES DE REFERENCIA PARA MEDICIONES 
DE Cd EN CACAO

Material de Referencia y Material de Referencia Certificado

Material de Referencia (MR)

Material de Referencia Certificado (MRC)

• Material de referencia caracterizado por medio de un
procedimiento válido metrológicamente para una o
más propiedades especificadas, acompañado de un
certificado que proporciona el valor de la propiedad
especificada, su incertidumbre asociada y una
declaración de la trazabilidad metrológica.



USO DE MATERIALES DE REFERENCIA PARA MEDICIONES 
DE Cd EN CACAO

Material de Referencia y Material de Referencia Certificado

❑ ISO Guía 30: 2015. Materiales de Referencia. Términos y definiciones
seleccionados.

❑ ISO Guía 31: 2015. Materiales de Referencia. Contenido de certificados, etiquetas
y documentación adjunta.

❑ ISO Guía 33: 2015. Materiales de Referencia. Buenas practicas en el uso de
materiales de referencia.

❑ ISO 17034: 2016. Requisitos generales para la competencia de los productores de
materiales de referencia.

❑ ISO Guía 35: 2017. Materiales de Referencia. Guía para la caracterización y
evaluación de la homogeneidad y la estabilidad.

Documentos elaborados por ISO/REMCO referente a materiales de referencia:



USO DE MATERIALES DE REFERENCIA PARA MEDICIONES 
DE Cd EN CACAO

Material de Referencia y Material de Referencia Certificado

Requisitos de 
producción para 

MR y MRC

ISO 17034:2016



USO DE MATERIALES DE REFERENCIA PARA MEDICIONES 
DE Cd EN CACAO

Tipos de Materiales de Referencia

❑ Materiales de Referencia de sustancias químicas puras o sus soluciones usadas
como estándares de calibración.

❑ Materiales de Referencia de mezcla de gases.

❑ Materiales de Referencia de matriz con el contenido certificado de la sustancia.

❑ Materiales de Referencia certificada en propiedades fisicoquímicas.

❑ Materiales con el valor asignado para ciertas propiedades en unidades
arbitrarias.



USO DE MATERIALES DE REFERENCIA PARA MEDICIONES 
DE Cd EN CACAO

Tipos de Materiales de Referencia

MRCs y 
MR

Validación de 
Métodos

Calibración

Aseguramiento 
y Control de 

Calidad

Trazabilidad 
Metrológica

Ensayo de 
Aptitud

Mantener 
escalas 

convencionales



USO DE MATERIALES DE REFERENCIA PARA MEDICIONES 
DE Cd EN CACAO

MRC desarrollado en INACAL



USO DE MATERIALES DE REFERENCIA PARA MEDICIONES 
DE Cd EN CACAO

MRC de matriz de cacao en polvo



USO DE MATERIALES DE REFERENCIA PARA MEDICIONES 
DE Cd EN CACAO

MRC de matriz de cacao procesado (Chocolate)



USO DE MATERIALES DE REFERENCIA PARA MEDICIONES 
DE Cd EN CACAO

MRC de matriz de cacao procesado (Chocolate negro)



METODOS Y TECNICAS INSTRUMENTALES  PARA LA 
MEDICION DE Cd EN CACAO

Técnica

Principio químico o 
físico que se puede 

usar para analizar una 
muestra.

Método

Medio para analizar 
una muestra para un 
analito específico en 

una matriz específica.

Procedimiento

Instrucciones escritas 
que describen cómo 

analizar una muestra.

Protocolo

conjunto de pautas 
escritas rigurosas que 

detalla el 
procedimiento que se 

debe seguir si la 
agencia que especifica 
el protocolo acepta los 
resultados del análisis.



Método de 
Análisis

Preparación 
de muestra

Mensurando

Contenido de Cd 
en cacao

Digestión en 
sistema abierto

FAAS

GFAAS

Digestión en 
sistema cerrado 

ICP OES

ICPMS

METODOS Y TECNICAS INSTRUMENTALES  PARA LA 
MEDICION DE Cd EN CACAO



METODOS Y TECNICAS INSTRUMENTALES  PARA LA 
MEDICION DE Cd EN CACAO

❑ Preparación de muestra requiere de una digestión
vía sistema abierto o cerrado.

❑ El uso de peróxido de hidrógeno es recomendado
debido a que el cacao y los productos de cacao son
muestras ricas en grasas.

❑ Los métodos de análisis para determinar el
contenido de Cd en el cacao son: la espectrometría
de absorción atómica de llama (FAAS); la
espectrometría de absorción atómica con horno de
grafito (GFAAS); la espectrometría de emisión óptica
con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) y la
espectrometría de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS).



METODOS Y TECNICAS INSTRUMENTALES  PARA LA 
MEDICION DE Cd EN CACAO

Contenido Máximo de Cadmio según Reglamento UE 488/2014

Productos Alimenticios
Contenido Máximo 

de Cd (mg/kg)

3.2.7

Chocolate con leche con un contenido de materia seca
total de cacao < 30 %

0,1

Chocolate con un contenido de materia seca total de
cacao < 50 %; chocolate con leche con un contenido de
materia seca total de cacao ≥ 30 %

0,3

Chocolate con un contenido de materia seca total de
cacao ≥ 50 %

0,8

Cacao en polvo vendido al consumidor final o como
ingrediente en cacao en polvo edulcorado vendido al
consumidor final (chocolate para beber)

0,6

❑ Reglamento (CE) no 1881/2006 queda modificado según:



METODOS Y TECNICAS INSTRUMENTALES  PARA LA 
MEDICION DE Cd EN CACAO

❑ La Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA) resume los LDs para Cd
en diferentes métodos analíticos.



CALIBRACION EN MEDICIONES QUIMICAS

Calibración

Operación que, bajo condiciones especificadas, establece en una primera etapa, una

relación entre los valores y sus incertidumbres de medición asociadas obtenidas a

partir de los patrones de medición, y las correspondientes indicaciones con sus

incertidumbres asociadas y, en una segunda etapa, utiliza esta información para

establecer una relación que permita obtener un resultado de medición a partir de

una indicación.



CALIBRACION EN MEDICIONES QUIMICAS

Calibración en mediciones químicas

• En mediciones químicas la relación de calibración
esta asociada a las respuestas instrumentales y los
valores de concentración del analito en los
estándares de calibración y sus respectivas
incertidumbres

• La relación es denominada función de calibración de
tipo y = f (x).

• La función de calibración por lo general es ajustada a
una linea por métodos estadísticos.

qin qout

Relación 
entre 

variables

Predecir

• La función de calibración de línea recta o también denominada curva de calibración
es utilizada para predecir el valor de concentración del analito en una muestra
desconocida.



CALIBRACION EN MEDICIONES QUIMICAS

Calibración con tres o mas estándares de calibración

✓ Mas aplicada en mediciones que impliquen el uso de técnicas espectrométricas.

✓ La función de calibración describe la relación entre 𝑥 que representa a los valores
de concentración del analito en los estándares de calibración e 𝑦 representa las
respuestas instrumentales obtenidas por cada estándar de calibración.

✓ 𝑦 variable dependiente y 𝑥 variable independiente son ajustadas buscando la mejor
función de calibración.

✓ El método estadístico mas empleado es el mínimos cuadrados.



CALIBRACION EN MEDICIONES QUIMICAS

Calibración con tres o mas estándares de calibración

✓ Mas aplicada en mediciones que impliquen el uso de técnicas espectrométricas.

✓ La función de calibración describe la relación entre 𝑥 que representa a los valores
de concentración del analito en los estándares de calibración e 𝑦 representa las
respuestas instrumentales obtenidas por cada estándar de calibración.

✓ 𝑦 variable dependiente y 𝑥 variable independiente son ajustadas buscando la mejor
función de calibración.

✓ El método estadístico mas empleado es el mínimos cuadrados.

Modelo: 𝒚𝒊 = 𝒃𝟎 + 𝒃𝟏𝒙𝒊 + 𝒆𝒚𝒊
Estimador: ෝ𝒚𝒊 = ෡𝒃𝟎 + ෡𝒃𝟏𝒙𝒊
Residual: 𝒆𝒚𝒊 = 𝒚𝒊 − ෝ𝒚𝒊 = 𝒚𝒊 − ෡𝒃𝟎 − ෡𝒃𝟏𝒙𝒊



CALIBRACION EN MEDICIONES QUIMICAS

Ajustes por mínimos cuadrados ordinarios

• Los errores ocurren en la dirección de la
variable a ser medida 𝑦. Esto significa que
los errores asociados a la variable 𝑥 se
consideran nulos o insignificantes en
comparación con la variable 𝑦.

𝜎𝑥 ≪ 𝜎𝑦

• Los errores en la variable 𝑦 presentan 
distribución normal. 

• Los errores en la variable 𝑦 son independientes y de la misma magnitud. Esto
quiere decir que 𝜎2𝑦 son constantes para todos los estándares de calibración.

𝜎21 = 𝜎22 = ⋯ = 𝜎2𝑖



CALIBRACION EN MEDICIONES QUIMICAS

Ajustes por mínimos cuadrados ordinarios

• Los estimadores ෠𝑏0 y ෠𝑏1 y algunos estadísticos 𝑠2𝑦/𝑥, 𝑠2 ෠𝑏0, 𝑠2 ෠𝑏1 y 𝑠𝑥𝑝𝑟𝑒𝑑 son

obtenidos por el método de mínimos cuadrados ordinarios.

• El modelo ajustado para predecir el valor de la concentración del analito en la
muestra en estudio se determina por:

𝐶𝑥 =
𝑆𝑥 − ෠𝑏0

෠𝑏1

Donde:

𝐶𝑥 : Concentración del analito en la muestra (mg/l, mg/kg, etc.)
𝑆𝑥 : Señal instrumental (absorbancia, intensidad, etc.)
෠𝑏0 : Ordenada al origen de la curva de calibrado
෠𝑏1 : Pendiente de la curva de calibrado



CALIBRACION EN MEDICIONES QUIMICAS

Ajustes por mínimos cuadrados ordinarios

• La incertidumbre estándar de la concentración de analito 𝑥𝑝𝑟𝑒𝑑 se estima mediante:

𝜇𝑥𝑝𝑟𝑒𝑑 =
𝑠𝑦/𝑥
෠𝑏1

1

𝑁
+
1

𝑛
+

𝐶𝑝𝑟𝑒𝑑 − 𝐶𝑀𝑅𝐶 𝑥
𝑆𝑥𝑥

2

Donde:

𝜇𝑥 Incertidumbre de concentración del analito 𝑥 (mg/l, mg/kg, etc.)
𝑠𝑦/𝑥 Desviación estándar residual.

𝑁 Número de mediciones repetidas de la muestra en estudio.
𝑛 Número de soluciones de calibración empleados en la curva de calibrado 

multiplicado por el número de mediciones repetidas de cada solución de 
calibración. 

𝐶𝑥 Concentración del analito 𝑥 (mg/l, mg/kg, etc) en la muestra.

𝐶𝑀𝑅𝐶 𝑥 Concentración promedio de soluciones de calibración empleadas en la curva 
de calibrado.

𝑆𝑥𝑥 Suma de cuadrados de los residuales de las concentraciones obtenidas.
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Calibración con uno o dos estándares de calibración
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• La respuesta instrumental debe ser
estrictamente proporcional a la
cantidad de analito en el
mensurando.

• Presenta buenos resultados cuando
se aplica junto al criterio de
«matrix matching» o
emparejamiento de matriz.

C
a

lib
ra

ci
ó

n
 c

o
n

 d
o

s 
es

tá
n

d
a

re
s 

d
e 

ca
lib

ra
ci

ó
n

 

• Conocido también como la curva
bracketing.

• Aplicable cuando hay duda acerca
de la linealidad de la función de
calibración en todo el rango
establecido.

• Consiste en el uso de dos
estándares de calibración con
concentraciones tan cerca como
sea posible a la concentración de la
muestra.



CALIBRACION EN MEDICIONES QUIMICAS

Calibración con uno o dos estándares de calibración

𝐖𝐌 =

𝐈𝐚𝐧𝐚𝐥𝐢𝐭𝐨
𝐈𝐄𝐈 𝐌

𝐈𝐚𝐧𝐚𝐥𝐢𝐭𝐨
𝐈𝐄𝐈 𝐂

.

𝐦𝐚𝐧𝐚𝐥𝐢𝐭𝐨
𝐦𝐄𝐈 𝐂

𝐦𝐚𝐧𝐚𝐥𝐢𝐭𝐨
𝐦𝐄𝐈 𝐌

M y C representan a la muestra y calibrante respectivamente.

Fuente: Anal. Chem. 2001, 73, 4821 - 4829



CALIBRACION EN MEDICIONES QUIMICAS

Calibración con uno o dos estándares de calibración

Fuente: Dirección de Metrología de Materiales CENAM

𝐖𝑨𝒔 =
𝑺𝟎 − 𝑺𝟏
𝑺𝟐 − 𝑺𝟏

. 𝒘𝟐 −𝒘𝟏 ∙ 𝝆 ∙ 𝒇𝒅 ∙ 𝒇𝒓 ∙ 𝒇𝒔




