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ANTECEDENTES

1. En la 36.2 reunion del Comité sobre Métodos de Andlisis y Toma de Muestras (CCMAS), la
delegacion del Reino Unido presentd el informe! del Grupo de trabajo de la reunion sobre el enfoque de
criterios para los métodos que utilizan una “suma de componentes” y las recomendaciones formuladas en el
documento CRD 222. La delegacion sefialé que el Grupo de trabajo de la reunién no habia examinado en
detalle el documento de debate (ni las observaciones) sino que habia centrado sus deliberaciones en las
propuestas sobre las medidas futuras.

2. De forma general, el Comité se mostré a favor de continuar trabajando en el enfoque de criterios para
los métodos que usaban una suma de componentes y sefialé que dicho trabajo deberia centrarse en los
métodos quimicos Unicamente, y que no deberia solaparse con el trabajo sobre la equivalencia con los
métodos de tipo I. EI Comité sefial6 también que era necesario aclarar la finalidad del trabajo y sus
destinatarios. Las delegaciones expresaron la opiniéon de que, aunque los criterios podrian demostrarse muy
Gtiles para su uso en el marco del Codex, en particular por parte del Comité, también podrian resultar de
ayuda al brindar orientacién a los Estados Miembros.

3. El Comité acord6 por consiguiente que se debia continuar trabajando y volvié a establecer el Grupo
de trabajo electrénico (GTe) bajo la direccién del Reino Unido y con el inglés como Unico idioma de trabajo.

4. Con arreglo al mandato nuevamente establecido, el GTe:
i.)  se centraria Unicamente en los métodos quimicos de analisis;

ii.) realizaria un andlisis de la norma CODEX STAN 234-1999 y los métodos individuales de las
normas para productos pertinentes, a fin de determinar hasta qué punto se citaban y
utilizaban los métodos de analisis que usaban un enfoque de suma de componentes, y
trataria de determinar los métodos que podria considerar el Comité para su conversion futura
en criterios de rendimiento de los métodos;

iii.) elaboraria las posibles opciones a fin de establecer enfoques de criterios para métodos que
consistian en una suma de componentes sirviéndose de los documentos CX/MAS 14/35/58 y
CX/MAS 15/36/61 como punto de partida;

iv.) evaluaria las opciones identificadas dentro de la recomendacién iii) al objeto de comprobar su
aptitud para la finalidad prevista;

v.) basandose en los resultados de las recomendaciones i) a iv), analizaria la necesidad de
modificar la seccién de Criterios generales para la seleccion de métodos de analisis del
Manual de procedimiento, de elaborar un documento de orientacion para los gobiernos o de
adoptar ambas medidas.

1 Discussion Paper on Criteria Approach for Methods Which Use a ‘Sum of Components’ (Documento de debate sobre el
enfoque de criterios para los métodos que utilizan una “suma de componentes”) (CX/MAS 15/36/6).

2 ftp://ftp.fao.org/codex/meetings/CCMAS/CCMAS36/CRDs/MAS36_CRD22x.pdf.

3 Discussion Paper on Considering Procedures for Establishing Criteria (Documento de debate sobre la consideracion
de procedimientos para el establecimiento de criterios) (CX/MAS 14/35/5).
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5. El GTe (presidido por el Reino Unido) preparé un proyecto de documento a mediados/finales de 2015
y lo distribuyd a los miembros del GTe a fin de recabar observaciones. Se recibieron observaciones de
varias delegaciones y muchas de ellas se han abordado en el documento revisado que figura en el
Apéndice |. El GTe conté con mas de 60 participantes. La lista de participantes y organizaciones se adjunta
en el Apéndice Il del presente documento.

6. Aunque ninguna delegacion se mostr6 en desacuerdo con las recomendaciones provisionales
propuestas, durante el proceso de consulta se formularon una serie de observaciones —que se resumen a
continuacion— que requieren mas atencion y debate y que han de abordarse, si procede, en un texto
revisado.

i) Algunas delegaciones cuestionaron la legalidad de las recomendaciones provisionales porque
consideraban que los enfoques propuestos podian indicar un cambio en los valores de los limites
maximos (LM) que figuran en los documentos del Codex a los que se hace referencia. El Presidente
del GTe desea dejar claro que la finalidad del presente documento NO es cambiar los LM; se han
introducido modificaciones en el mismo para aclarar este tema.

ii.) El concepto de intervalo minimo aplicable esta claro y puede aplicarse para determinar la conformidad
con las especificaciones. Sin embargo, podria interpretarse erroneamente en el caso de
contaminantes de los alimentos cuyos resultados analiticos se utilizan para evaluar la exposiciéon de
los consumidores a las sustancias analizadas y los riesgos que esta entrafia (p. ej., micotoxinas,
dioxinas, bifenilos policlorados [BPC], etc.). A tal efecto, son importantes los resultados de mediciones
de concentraciones bajas, en el limite de cuantificacion (LC) técnicamente viable o por encima del
mismo. Esto vale especialmente para la determinacion de los analitos mas téxicos de la suma. Por lo
tanto, en esos casos, podria recomendarse la Opcioén 2-2A, que podria incluirse en el Cuadro 3.

iii.) Varias delegaciones se mostraron preocupadas por el hecho de que las recomendaciones
provisionales se hubieran formulado en el supuesto de que se ponderarian por igual, en funcion de
los riesgos, todos los analitos incluidos en un enfoque de suma de componentes, y de que las
recomendaciones no tuvieran en cuenta los casos en que uno (0 mas) analitos de dicho enfoque
fueran “mas importantes” que otros. Es necesario que el GTe/CCMAS aborde la cuestibn de como
tener en cuenta la “ponderacion de los analitos” y llegue a un acuerdo al respecto.

iv.) Varias delegaciones observaron que, si bien la generacién y formulacion de las recomendaciones
provisionales habia comportado un andlisis retrospectivo de los métodos y LM en los casos en que se
requiere una suma de componentes, no era de extrafiar que no se hubiera establecido un Unico
mecanismo que cumpliera los criterios respecto a todos los ejemplos de métodos aprobados. En la
evaluacion de métodos futuros, cuando los responsables de la elaboracion de métodos tomaran en
consideracion los criterios de una “suma de componentes”, el cumplimiento podria resultar menos
problematico para el CCMAS. Ademas, al mejorar la capacidad de la tecnologia analitica podria
resultar viable la identificacion y cuantificacién de multiples componentes individuales a niveles mas
bajos en las disposiciones sobre un producto, lo cual no habia sido posible en el pasado. O bien,
podrian especificarse componentes individuales como “marcadores” para el “total de los
componentes”, por ejemplo, el benzo(a)pireno para los hidrocarburos aromaticos polinucleares (HAP)
en el agua potable. Por tanto, para lograr el mejor resultado es probable que tengan que presentarse
al mismo tiempo algunas opciones de los criterios de la “suma de componentes” aplicados por el
CCMAS y los exdmenes de los comités sobre productos en los casos en que se haya establecido una
especificacion de una norma sobre la base de una “suma de componentes”.

V.) Algunas delegaciones consideraron que los criterios relativos a los limites de deteccién (LD) o limites
de cuantificacién (LC) eran muy estrictos, especialmente cuando “n” era elevado (p. ej., n >> 5). En
tales casos, el GTe/CCMAS ha de examinar la manera de tener en cuenta los métodos que implican
una suma de multiples componentes (p. €j., esteroles y HAP) aunque lo mas probable es que solo
estén realmente presentes algunos de ellos. En tales casos, los LD/LC estimados pueden ser
demasiado estrictos a efectos practicos y tal vez sea mas apropiado adoptar un enfoque alternativo.
Por ejemplo, en tales casos, podria ser apropiado establecer que n es igual al nimero de analitos “de
interés” mas bien que al nUmero total de componentes.

vi.)  Varias delegaciones sefialaron que tal vez lo que se necesitaba en realidad era un documento en el
gue se establecieran los principios generales y ejemplos de las opciones disponibles al considerar la
elaboracion de los criterios de rendimiento de los métodos, para métodos/LM que comporten una
suma de componentes; no obstante, el CCMAS habria de examinar y aplicar caso por caso los
enfoques adoptados en la practica.
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Apéndice |
ENFOQUES DE CRITERIOS PARA LOS METODOS QUE UTILIZAN UNA “SUMA DE COMPONENTES”
INTRODUCCION

1. En el Manual de procedimiento de la Comision del Codex Alimentarius se establecen los Criterios
generales para la seleccion de métodos de andlisis (24.2 ed. 2016, version espafiola, pag. 71). Se evalGan
los métodos sobre la base de las caracteristicas de selectividad, exactitud, precision, limite de deteccion,
sensibilidad, practicabilidad y aplicabilidad. En el Manual también se contempla el establecimiento de otros
criterios segln proceda, y se ofrece cierta orientacion sobre la manera de elegir entre diferentes métodos.
Asimismo, se acepta el "enfoque de criterios" como alternativa a la aprobacion de un método especifico
(ibidem). Gracias al enfoque de criterios se puede establecer un conjunto de criterios (valores numéricos)
gue debera cumplir un método para que sea aplicable (es decir, "apto para el uso previsto") a una norma
especifica. El enfoque de criterios es aplicable a métodos plenamente validados de los tipos Il y Ill, excepto
para métodos como RCP y ELISA, pero no se puede aplicar a métodos de tipo |. Actualmente, el enfoque
de criterios requiere informacion sobre la aplicabilidad, el intervalo minimo aplicable, el limite de deteccién y
de cuantificacion, la precision (con criterios para la desviacion tipica relativa de la reproducibilidad), la
recuperacion y la conformidad.

2. En el Manual de procedimiento se han descrito dos enfoques para el establecimiento de criterios. El
primero, resumido en el Cuadro 1, utiliza el limite especificado (limite m&ximo o minimo) para establecer
criterios numéricos relacionados con las caracteristicas mencionadas anteriormente. El segundo supone la
conversion de un método especificado a fin de establecer criterios numéricos para los parametros
presentados en el Cuadro 1. Si bien el método debe estar validado y ser adecuado para el analito y el
producto, no existe ningun requisito especifico segun el cual el método deba estar aprobado antes de
“convertirlo” en criterios.

Cuadro 1: Directrices para establecer valores numéricos relativos a los criterios

Aplicabilidad: El método debe ser aplicable a la disposicion especificada, el producto especificado
y los niveles especificados (limite maximo, minimo o ambos, LM). El intervalo
minimo aplicable del método depende del nivel especificado (LM) que se debe
evaluar y puede expresarse, bien como la desviacion tipica de la reproducibilidad
(sRr), bien como limite de deteccién (LD) y limite de cuantificacion (LC).

Intervalo minimo aplicable: Respecto de un LM = 0,1 mg/kg, [LM -3 sr, LM + 3 sr].
Respecto de un LM < 0,1 mg/kg, LM -2 sr, LM+ 2 sr].
sr* = desviacion tipica de la reproducibilidad.

Limite de deteccion (LD): Respecto de un LM = 0,1 mg/kg, LD < LM - 1/10.
Respecto de un LM < 0,1 mg/kg, LD <LM - 1/5.

Limite de cuantificacién (LC): Respecto de un LM = 0,1 mg/kg, LC < LM - 1/5.
Respecto de un LM < 0,1 mg/kg, LC < LM - 2/5.

Precisién: Respecto de un LM = 0,1 mg/kg, valor de HorRat < 2.
Respecto de un LM < 0,1 mg/kg, la RSDTr < 22 %.
RSDR® = desviacion tipica relativa de la reproducibilidad.
RSDr < 2 - PRSDr.

Recuperacion (R): | Concentracién | Razén Unidad Recuperacion (%)
100 1 100 % (100 g/100 g) 98-102
210 10* =10 % (10 g/100 g) 98-102
>1 102 >1% (1g/100 g) 97-103
>0,1 103 20,1 % (1 mg/g) 95-103
0,01 10+ 100 mg/kg 90-107
0,001 10° 10 mg/kg 80-110
0,0001 10 1 mg/kg 80-110
0,00001 107 100 pg/kg 80-110
0,000001 108 10 pg/kg 60-115
0,0000001 10° 1 pg/kg 40-120
Conformidad: Existen otras directrices relativas a los intervalos previstos de recuperacion en areas especificas

de analisis. En casos en los que se haya demostrado que la recuperacién es una funcion de la
matriz, podran aplicarse otros requisitos especificados. Para la evaluacion de la conformidad,
deberia utilizarse preferiblemente material de referencia certificado.

4 La sr deberia calcularse aplicando la ecuacion de Horwitz/Thompson. Cuando la ecuacion de Horwitz/Thompson no
sea aplicable (por motivos analiticos o de acuerdo con un reglamento) o cuando se “conviertan” métodos en criterios,
entonces deberia basarse en la sr procedente de un estudio apropiado de rendimiento del método.

5La RSDr deberia calcularse aplicando la ecuacion de Horwitz/Thompson. Cuando la ecuacion de Horwitz/Thompson no
sea aplicable (por motivos analiticos o de acuerdo con un reglamento) o cuando se “conviertan” métodos en criterios,
entonces deberia basarse en la RSDr procedente de un estudio apropiado de rendimiento del método.
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3. Aungue no se indique especificamente en el Manual de procedimiento, las Directrices para establecer
valores numéricos relativos a los criterios se elaboraron examinando solamente las determinaciones de
analitos individuales y no aquellas que comportan una suma de componentes, es decir, métodos en que se
mide la concentracién de un analito especifico y esta determinacion se compara con una especificacion.
Como tal, el enfoque que figura en el Cuadro 1 no es adecuado para las determinaciones que implican una
suma de componentes.

4. La finalidad de este documento de debate es:

e realizar un andlisis de la Norma CODEX STAN 234-1999 y los distintos métodos de las normas
para productos pertinentes, a fin de determinar hasta qué punto se citan y utilizan los métodos de
analisis que usan un enfoque de suma de componentes y tratar de identificar posibles métodos
gue podria tener en cuenta el Comité para su conversion futura en criterios de rendimiento de los
métodos;

e elaborar las posibles opciones a fin de establecer enfoques de criterios para métodos que son
una suma de componentes sirviéendose de los documentos CX/MAS 14/35/53 vy
CX/MAS 15/36/61 como punto de partida;

e evaluar las opciones determinadas dentro de la recomendacién iii) al objeto de comprobar su
aptitud para la finalidad prevista; y

e analizar la necesidad de modificar la seccién del Manual de procedimiento relativa a los Criterios
generales para la seleccién de métodos de analisis y/o elaborar un documento de orientacion
para los gobiernos y otros comités del Codex.

ESPECIFICACIONES QUE EXIGEN UNA COMBINACION DE COMPONENTES

5. Un analisis exhaustivo de la Norma CODEX STAN 234-1999 y de los distintos métodos indicados
en las normas sobre los productos y documentos de orientacion del Codex pone de relieve la existencia de
una serie de especificaciones del Codex en que se establecen LM que comportan una suma de
componentes o que exigen el analisis de varios componentes. Sin embargo, aunque hay una serie de LM
gue comportan una suma de componentes, el enfoque se limita a un nimero relativamente reducido de
grupos de analitos, en concreto:

¢ Antioxidantes (p. €j., butilhidroxianisol [BHA], butilhidroxitolueno [BHT], tocoferoles)

e Colorantes (p. €j., carotenoides, colorantes sintéticos)

e  Espesantes (p. €j., fosfato de dialmidén, almidén hydroxipropilico, goma guar, goma arabiga)
e Reguladores de acidez (p. €j., hidréxido de sodio, carbonato potasico)

e  Emulsionantes (p. ej., mono- y diglicéridos, ésteres acéticos y de acidos grasos de glicerol)
e Aromatizantes (p. €j., vanillina y etilvanillina)

e Antiaglutinantes (p. €j., carbonato célcico, carbonato magnésico)

o Desmetilesteroles (p. €j., colesterol, campesterol, 3-sitosterol)

e  Tocoferoles (p. €j., a-tocoferol, B-tocoferol, y-tocoferol, a-tocotrienol)

¢  Micotoxinas (p. €j., aflatoxinas B1 + B2 + G1 + G2)

e  Bifenilos policlorados (p. €j., en el agua mineral natural)

e  Hidrocarburos arométicos policiclicos (p. €j., en el agua mineral natural)

e Plaguicidas organoclorados (p. €j., en el agua mineral natural)

e Unidades Scoville (p. €j., total de capsaicinoides)

e  Toxinas de mariscos (p. €j., grupo de saxitoxinas [STX], grupo de &cidos ocadaicos [AQ])

6. En una serie de normas del Codex sobre productos se estipulan algunos LM (en concreto, para los
grupos analiticos mencionados anteriormente) sobre la base de un componente individual o una suma de
componentes. Por ejemplo, “25 mg/kg (solo o combinado)”. Hay relativamente pocas normas del Codex
sobre productos en que se establecen LM Unicamente sobre la base de una suma de componentes (p. €j.,
aflatoxinas en el cacahuete (mani), disolventes halogenados en aceites [de oliva] y grasas).
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7. En varios documentos de directrices del Codex se aprecia un enfoque de suma de componentes
para algunos analitos pero no se determinan LM. Por ejemplo, en las Directrices sobre Etiquetado
Nutricional (CAC/GL 2-1985) se hace referencia al andlisis o la determinacién de acidos grasos saturados,
acidos grasos monoinsaturados y acidos grasos poliinsaturados que comportan, por definicion, la adopcion
de un enfoque de suma de componentes. En el Cdédigo de practicas para prevenir y reducir la
contaminacion de los alimentos y piensos con dioxinas y bifeniles policlorados (BPC) analogos a las
dioxinas (CAC/RCP 62-2006) se hace referencia al analisis de dibenzoparadioxinas policloradas (PCDD) y
dibenzofuranos policlorados (PCDF) y bifenilos policlorados (BPC) analogos a las dioxinas que también
comportan, por definicién, la adopcion de un enfoque de suma de componentes.

8. En el Cuadro 2 figura una serie de normas del Codex en las que se establecen LM que comportan
una suma de componentes analiticos.

Cuadro 2: Ejemplos de normas del Codex en las que se estipulan LM que comportan una suma de
componentes analiticos

Norma del Titulo Analito Nivel maximo Métodos de la
Codex Norma STAN 234
Norma para gre_lslas Y| Antioxidantes 200 mg/kg pero sin AOAC 983.15:
STAN 19-1981 aceites comestibles Cualguier combinacion de galato exceder de los limites 49 0
no regulados por d q i y g antes indicados AOCS Ce-6-86
normas individuales e propilo, BHA, BHT y/o BHQT,
Contenido minimo en
L ) esteroles totales
Composicion en desmetilesteroles Aceites de oliva
(% total de esteroles) .
virgenes
¢ Coles.terol Aceite de oliva
I ¢ Brassicasterol refinado
Norma para 10S e Campesterol Aceite de oliva COI/T.20/Doc. n.°
STAN33-1981 | 2ceitesdeolivay los - 1001S0 12228 0
aceites de orujo de * Estigmasterol 1 000 mg/kg AOCS Ch 6-91
aceituna e Delta-7-estigmastenol Aceite de orujo de
e P-sitosterol + 5-5-avenasterol + | oliva refinado
0-5,23-estigmastadienol + 1 800 mg/kg
clerosterol + sitostanol + 6-5,24- Aceite de orujo de
estigmastadienol oliva
1 600 mg/kg
AOAC 991.31
Norma general para i AOAC 993.17
los contaminantes y E&C;gi?rfo(r_n?g')’ '
las toxinas presentes N
STAN 193-1995 | o 0s alimgntos y Aflatoxinas (total) pg/kg para el total de | AOAC 975.36
piensos (NGCTAP) aflatoxinas (B1 + Bz +
Gi1+G2) EN 12955
ISO 16050
. Harina de maiz, LM = .
STAN 193-1995 | NGCTAP Fumonisinas 2 000 pglkg (B: + B2) Ninguno
STAN 193-1995 | NGCTAP Arsénico inorganico Arroz pulido, Ninguno
(As[II]+As[V]) 0,2 mg/kg*
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POSIBLES OPCIONES PARA EL ESTABLECIMIENTO DE ENFOQUES DE CRITERIOS PARA
METODOS QUE CONSISTEN EN UNA SUMA DE COMPONENTES

9. Aungue no se indique especificamente en el Manual de procedimiento, las Directrices para establecer
valores numéricos relativos a los criterios se elaboraron examinando solamente las determinaciones de
analitos individuales. En el documento CX/MAS 14/35/5 del CCMAS se indica que los enfoques detallados
en el Manual de procedimiento para analitos individuales no son aptos para establecer criterios para
especificaciones que exigen la determinacion de una combinacion de componentes. Un ejemplo de ello son
las aflatoxinas presentes en las nueces incluidas en la Norma CODEX STAN 193-2005, en cuyo caso la
especificacion se aplica a la concentracion total de aflatoxinas, que se determina mediante la suma de B,
B2, G1y G2. En el documento CX/MAS 14/35/5 se describe con detalle una serie de opciones posibles, cada
una de ellas con ventajas y desventajas, para el establecimiento de criterios en estas situaciones. A saber:

e Opcion 2-1: Utilizar la especificacion (suma de los componentes) como el nivel especificado (limite
maximo o minimo) y elaborar criterios numéricos sobre la base de este limite y de los parametros
presentados en el Cuadro 1.

e Opcion 2-2: Elegir un método adecuado y convertirlo en criterios utilizando las directrices
actualmente recogidas en el Manual de procedimiento.

- Opcidn 2-2A: Establecer los criterios numéricos a partir del método aprobado para cada uno de
los componentes individuales.

- Opcién 2-2B: Establecer los criterios numéricos sobre la base de la especificacion y del
rendimiento de los métodos para componentes individuales.

e Opcion 2-3: Establecer criterios numéricos sobre la base del LM y del nimero de componentes.
EVALUACION DE LAS OPCIONES

10. Un problema basico muy importante de todas las opciones detalladas en los documentos
CXIMAS 14/35/5 y CX/MAS 15/36/6 es la determinacion del criterio de desviacién tipica relativa prevista
(PRSDr). Originalmente, la ecuacién de Horwitz/Thompson se obtuvo a partir de datos relacionados con
analitos “individuales” y no es directamente aplicable a la determinacién de la PRSDr de una “suma de
componentes”. Por lo tanto, no se puede utilizar la ecuaciéon de Horwitz’‘Thompson ni el HorRat para
establecer un valor numérico para la precision. Al intentar aplicar la ecuacién Horwitz/Thompson a la “suma
de componentes”, podria producirse una situacién en la que la precision de uno o mas componentes
individuales tuviera que ser superior al 100 %. Durante los debates que se recogen en los documentos
CXIMAS 14/35/5 y CX/MAS 15/36/6, la mayoria de los participantes convino en que no era adecuado
calcular el valor de la PRSDr de la suma de especificaciones de componentes a partir del valor del propio
LM, ya que en un analisis de componentes multiples las mediciones de los analitos individuales estan
relacionadas entre si y no son, por tanto, independientes®. En caso de utilizar la ecuacién de
Horwitz/Thompson, esta deberia limitarse a las mediciones de analitos individuales.

11. En realidad, la mayoria de las mediciones realizadas de especificaciones de “contaminantes” que son
componentes sumados y las concentraciones correspondientes se sitian dentro del intervalo de Thompson,
en que la PRSDr = 22 %, por lo que todos los métodos que den valores de hasta el 22 % para el analito
individual deberian tener una precision aceptable. Para niveles superiores (p. e€j., emulsionantes,
espesantes, antioxidantes, etc.) es posible que el valor de Horwitz sea el criterio.

12. En los debates recogidos en el documento CX/MAS 14/35/5 también se planted la pregunta general
de si en el marco del Codex estd “permitido” establecer criterios para analitos que no tengan
especificaciones relacionadas. Si bien se trata de una pregunta valida, en el presente documento de debate
se considera que si se especifican los analitos individuales (como es el caso de las aflatoxinas en la norma
CODEX STAN 193-1995), entonces estos estaran automaticamente relacionados con la especificacion total,
por lo que se podran establecer los criterios.

13. Aunque no se sefiale explicitamente, en los documentos CX/MAS 14/35/5 y CX/MAS 15/36/6 se
indico que el enfoque mas pragmatico en ese momento era la Opcién 2-3, segun la cual los criterios
numeéricos establecidos se basan en el LM y el nimero de componentes.

14. Las directrices del Manual de procedimiento para establecer valores numéricos relativos al limite de
cuantificacién son las siguientes:

Limite de cuantificacion (LC): Respecto de un LM = 0,1 mg/kg, LC < LM - 1/5.
Respecto de un LM < 0,1 mg/kg, LC < LM - 2/5.

6 Documento técnico n.° 30 del Comité de Métodos de Analisis de la Royal Society of Chemistry, 2008. The standard
deviation of the sum of several variables
(http:/lwww.rsc.org/Membership/Networking/InterestGroups/Analytical/ AMC/TechnicalBriefs.asp).
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15. Estas directrices son validas para el andlisis de un componente. Cuando el LM se basa en la suma de
componentes, el limite de cuantificacion para el componente individual deberia ser en teoria
proporcionalmente bajo. Al sumar dos componentes, el limite de cuantificacion para cada componente
deberia ser la mitad para cada uno de ellos, y al sumar tres componentes, el limite de cuantificacion para
cada componente deberia ser una tercera parte. Es importante destacar que a lo largo de todo el
proceso no se modifica el propio LM real.

16. De acuerdo con esta afirmacién, se sugirieron los siguientes criterios para el limite de cuantificacion:

Limite de cuantificacién (LC): Respecto de un LM = 0,1 mg/kg, LC<LM - 1/5 - 1/n.
Respecto de un LM < 0,1 mg/kg, LC < LM - 2/5 - 1/n.
Siendo n el nUmero de componentes.

17. En el caso de andlisis de analitos multiples en los que todos los componentes se ponderen por igual,
n es el numero de componentes o analitos. Los criterios relacionados con los analitos mudltiples (y los
analitos individuales, n = 1) serian, por tanto, los presentados en el Cuadro 3.

Cuadro 3: Directrices para establecer valores numéricos relativos a los criterios

Aplicabilidad: El método debe ser aplicable a la disposicién especificada, el
producto especificado y los niveles especificados (limite
maximo, minimo o ambos, LM). El intervalo minimo aplicable
del método depende del nivel especificado (LM) que se debe
evaluar y puede expresarse, bien como la desviacion tipica de
la reproducibilidad (sr), bien como limite de deteccion (LD) y
limite de cuantificacion (LC).

Intervalo minimo aplicable para los | Respecto de un LM/n = 0,1 mg/kg, [LM/n — 3 sgr, LM + 3 srg].

componentes individuales: Respecto de un LM/n < 0,1 mg/kg, [LM/n — 2 sr, LM + 2 sg].
Nota: el nivel maximo es superior al LM para los componentes
individuales.

Limite de deteccion (LD) para los | Respectode unLM/n=0,1 mg/kg, LD <LM/n - 1/10.

componentes individuales: Respecto de un LM/n < 0,1 mg/kg, LD < LM/n - 1/5.

Limite de cuantificacion (LC) para los | Respecto de un LM/n 20,1 mg/kg, LC < LM/n - 1/5.

componentes individuales: Respecto de un LM/n < 0,1 mg/kg, LC < LM/n - 2/5.

Precisién para los | Respecto de un LM/n 2 0,1 mg/kg, valor de HorRat < 2.

componentes Respecto de un LM/n < 0,1 mg/kg, la RSDr < 44 %.

individuales: RSDr = desviacion tipica relativa de la reproducibilidad.

Recuperacion (R): | Concentracion Razén Unidad Recuperacion (%)
100 1 100 % (100 g/100 g) 98-102
210 10t =210 % (10 g/100 g) 98-102
>1 102 >1% (1 g/100 g) 97-103
20,1 103 > 0,1 % (1 mg/g) 95-103
0,01 10* 100 mg/kg 90-107
0,001 10° 10 mg/kg 80-110
0,0001 106 1 mg/kg 80-110
0,00001 107 100 ug/kg 80-110
0,000001 108 10 pg/kg 60-115
0,0000001 10° 1 pg/kg 40-120

Conformidad: Existen otras directrices relativas a los intervalos previstos de recuperacion en areas
especificas de andlisis. En casos en los que se haya demostrado que la recuperacion es
una funcién de la matriz, podran aplicarse otros requisitos especificados. Para la
evaluacion de la conformidad, deberia utilizarse preferiblemente material de referencia
certificado.

7 En el caso de andlisis de analitos multiples en los que todos los componentes se ponderen por igual, n = nimero de
componentes o analitos.
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Ejemplo A:
Aflatoxina, compuesta de cuatro analitos, B1, B2, G1 y G2, en el cacahuete (mani).

ElI LM = 15 ug/kg;
puesto que hay cuatro analitos, n = 4;
LM/n = 15/4 ug/kg = 3,75 pg/kg.

Utilizando la hoja de calculo de Excel disponible en el sitio web www.nmkl.org en la seccién “how to get
method criteria based on ML” (cémo obtener criterios de método basados en el LM), se establece lo
siguiente:

Intervalo minimo 0,002* — 0,022** mg/kg = 2 — 22 pg/kg.
aplicable para los componentes individuales: * correspondiente a un LM/n = 3,75 pg/kg.
** correspondiente a un LM = 15 pg/kg.

Limite de detecciéon (LD) para los componentes | 0,75 pg/kg
individuales:

Limite de cuantificacion (LC) para los | 1,5 pug/kg
componentes individuales:

Precisién para los componentes individuales: RSDr <44 %
Recuperacion (R): 40-120%

Ejemplos de métodos que cumplen los criterios:

AOAC 999.07 Columna de inmunoafinidad LX con derivaciéon postcolumna.
AOAC 2005.08 LC con derivacién fotoquimica postcolumna.

Ejemplos de métodos que no cumplen los criterios:

AOAC 975.36 (método de minicolumna de Romer) aplicable para = 10 ug/kg.

AOAC 990.34 (ensayo de cribado con sustancias inmunoabsorbentes unidas a enzimas [ImmunoDot Screen
Cup]) = 20 pg/kg.

AOCS-AOAC 970.45, AOCS-AOAC 998.03. AOAC 993.17 Cromatografia en capa fina.

Ejemplo B:

Antioxidante en aceites — galato de propilo (GP), 2- y 3-ter-butil-4-hidroxianisol (BHA), 3,5-di-ter-butil-4-
hidroxitolueno (BHT) y terbutilhidroquinona (TBHQ).

El LM = 200 mg/kg;
puesto que hay cuatro analitos, n = 4;
LM/n = 200/4 mg/kg = 50 mg/kg.

Utilizando la hoja de célculo de Excel disponible en el sitio web www.nmkl.org en la seccion “how to get
method criteria based on ML” (cémo obtener criterios de método basados en el LM), se establece lo
siguiente:

Intervalo minimo 37* — 243** mg/kg

aplicable para los componentes individuales: * correspondiente a un LM/n = 50 mg/kg.
** correspondiente a un LM = 200 mg/kg.
Limite de deteccién (LD) para los componentes | 5 mg/kg

individuales:
Limite de cuantificacion (LC) para los | 10 mg/kg
componentes individuales:

Precision para los componentes individuales: RSDr £17,8%
Recuperacion (R): 80-110%
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Ejemplos de métodos que cumplen los criterios:

Método oficial 983.15 de la AOAC - Antioxidantes fendlicos en aceites, grasas y aceite de mantequilla
(manteca)

Ejemplos de métodos que no cumplen los criterios:

Ejemplo C:
Fumonisinas en la harina de maiz, compuestas de dos analitos B1 y B2.

El LM =2 000 pg/kg;
puesto que hay 2 analitos, n = 2;
LM/n = 2 000/2 pg/kg = 1 000 pg/kg.

Utilizando la hoja de calculo de Excel disponible en el sitio web www.nmkl.org en la seccién “how to get
method criteria based on ML” (cémo obtener criterios de método basados en el LM), se establece lo
siguiente:

Intervalo minimo 830*-2 300** ng/kg

aplicable para los componentes individuales: * correspondiente a un LM/n = 1 000 pg/kg.
** correspondiente a un LM = 2 000 pg/kg.
Limite de deteccion (LD) para los componentes | 100 pg/kg

individuales:
Limite de cuantificacion (LC) para los | 200 ug/kg
componentes individuales:

Precision para los componentes individuales: RSDr £ 11,3%
Recuperacion (R): 80-110%

Ejemplos de métodos que cumplen los criterios:

Ejemplos de métodos que no cumplen los criterios:

BS EN 14352:2004 - Productos alimenticios. Determinacién de las fumonisinas B1 y B2 en los alimentos a
base de maiz. Método de cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC) con limpieza de la columna de
inmunoafinidad. EI BS EN 14352:2004 es adecuado para la finalidad prevista bien para el LD o LC; sin
embargo, la RSDr determinada mediante el ensayo colectivo es demasiado alta.

18. En la opcién 2-2A de los documentos CX/MAS 14/35/5 y CX/MAS 15/36/6 se describe el modo en
gue pueden establecerse los criterios numéricos a partir del método aprobado para cada uno de los
componentes individuales. Aunque en el documento CX/MAS 14/35/5 se expresaron reservas en relacion
con la Opcidn 2-2A, este enfoque ya se ha adoptado satisfactoriamente para establecer criterios numéricos
de rendimiento respecto a varios grupos de biotoxinas que se incluyen en la Norma para los moluscos
bivalvos vivos y los moluscos bivalvos crudos (CODEX STAN 292-2008).

19. O bien, es posible convertir directamente un método aprobado de suma de componentes en
criterios numéricos si los datos de rendimiento citados en el método aprobado se determinan sobre la base
de una suma de componentes y no simplemente respecto a los componentes individuales. Por ejemplo, los
métodos BS EN 14123:20078 y COI/T.20/Doc. n.° 10° incluyen datos de rendimiento de los métodos para
cada componente y para el total (0 la suma) de componentes; por consiguiente, deberia ser posible
convertir esos datos en criterios de rendimiento de los métodos que utilizan una suma de componentes.
Este posible enfoque hibrido figura en el Cuadro 4.

8 BS EN 14123:2007 - Productos alimenticios. Determinacion de la aflatoxina B1 y la suma de aflatoxinas B1, B2, G1y
G2 en la avellana, el cacahuete (mani), el pistacho, el higo y el pimenton dulce en polvo. Método de cromatografia
liquida de alto rendimiento con derivatizacion postcolumnay limpieza en columnas de inmunoafinidad.

9 COI/ T.20/ Doc. n.°10/ Rev. 1 2001 - Determinacion de la composicién y del contenido en esteroles mediante
cromatografia de gases con columna capilar.
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Cuadro 4: Enfoque hibrido para el establecimiento de valores numéricos para los criterios que
utilizan datos procedentes de los ensayos colectivos determinados sobre la base de una suma de

componentes

Aplicabilidad:

El método debe ser aplicable a la disposicion
especificada, el producto especificado y los niveles
especificados (limite maximo, minimo o ambos, LM). El
intervalo minimo aplicable del método depende del nivel
especificado (LM) que se debe evaluar y puede
expresarse, bien como la desviacion tipica de la
reproducibilidad (sr), bien como limite de deteccion (LD) y
limite de cuantificacién (LC).

Intervalo minimo aplicable (la sg para la
suma de componentes se toma de los
datos de los ensayos colectivos
publicados):

Respecto de un LM = 0,1 mg/kg, [LM — 3 sk, LM + 3 srg].
Respecto de un LM < 0,1 mg/kg, [LM =2 sr, LM + 2 sg].

Nota: el nivel maximo es superior al LM para los
componentes individuales.

Limite de detecciéon (LD) para los
componentes individuales (si no se
hubiera indicado todavia en el método
aprobado):

Respecto de un LM/n = 0,1 mg/kg, LD < LM/n - 1/10.
Respecto de un LM/n < 0,1 mg/kg, LD < LM/n - 1/5.

Limite de cuantificacion (LC) para los
componentes _individuales (si no se
hubiera indicado todavia en el método

Respecto de un LM/n = 0,1 mg/kg, LC < LM/n - 1/5.
Respecto de un LM/n < 0,1 mg/kg, LC < LM/n - 2/5.

aprobado):

Precision:

RSDr para la suma de componentes, que habrd de tomarse de los datos de los
ensayos en colaboracion publicados.

Recuperacion Concentracion Razén Unidad Recuperacion (%)

(R): 100 1 100 % (100 g/100 g) 98-102
210 101 =210 % (10 g/100 g) 98-102
21 102 21% (1 g/100 g) 97-103
20,1 103 20,1 % (1 mg/g) 95-103
0,01 10+ 100 mg/kg 90-107
0,001 105 10 mg/kg 80-110
0,0001 106 1 mg/kg 80-110
0,00001 107 100 pg/kg 80-110
0,000001 108 10 pg/kg 60-115
0,0000001 10° 1 pg/kg 40-120

Conformidad:

la evaluacion de

Existen otras directrices relativas a los intervalos previstos de recuperacion en
areas especificas de analisis. En casos en los que se haya demostrado que la
recuperacion es una funciébn de la matriz, podran aplicarse otros requisitos
especificados. Para
preferiblemente material de referencia certificado.

la conformidad,

deberia utilizarse

Ejemplo D:

Composicién en desmetilesterol del aceite de oliva, esto es, 15 analitos pero cuando los resultados se

expresan como una suma de componentes.

LM (sobre la base de una suma de componentes) = 1 000 mg/kg.

El LD/LC no se proporciona en el método aprobado??, por tanto, para calcular el LD/LC: LM/n = 1 000/15

mg/kg = 67 mg/kg.

Valores de la sg y RSDr para el total de esteroles en el aceite de oliva virgen extral®: 34 mg/kg y 2,2%,

respectivamente.
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Utilizando mediciones seleccionadas (LD y LC) de la hoja de calculo de Excel disponible en el sitio web
www.nmkl.org en la seccion “how to get method criteria based on ML” (como obtener criterios de método
basados en el LM), se establece lo siguiente:

Intervalo minimo 898 - 1 102 mg/kg
Intervalo:

Limite de detecciéon (LD) para los componentes | 67/10 = 7 mg/kg
individuales:

Limite de cuantificacion (LC) para los | 67/5=13 mg/kg
componentes individuales:

Precisién parala suma de componentes: RSDr < 2%
Recuperacion (R): 95 - 105%
Ejemplos de métodos gue cumplen los criterios:
o?

Ejemplos de métodos que no cumplen los criterios:

o?

RECOMENDACIONES

20. Teniendo en cuenta los ejemplos anteriores, es evidente que no existe un Gnico mecanismo para
determinar los criterios numéricos de rendimiento respecto a los métodos y LM que comportan total o
parcialmente una suma de componentes.

21. Debido a la complejidad de esta cuestion, el CCMAS deberia considerar la necesidad de elaborar un
documento en el que se detallen las distintas opciones disponibles al elaborar criterios numéricos para
métodos y LM que consisten en una suma de componentes (con ejemplos), asi como la informacién
requerida habitualmente cuando se considere dicho enfoque.

22. Pueden determinarse criterios de rendimiento para métodos y LM que son una suma de componentes
mediante la eleccion de una de las siguientes opciones, que deberd realizarse caso por caso:

e  Opcibén A. Seleccionar un método aprobado y convertirlo en criterios humeéricos utilizando un
enfoque hibrido (Cuadro 3). Este método es aplicable si los datos de rendimiento de los métodos
gue respaldan el método aprobado ya se han calculado sobre la base de una suma de
componentes. Puede ser la opcidn mas apropiada para los documentos de directrices del Codex
en que se infiere un enfoque de una suma de componentes respecto a algunos analitos
(p. €j., acidos grasos poliinsaturados, dioxinas, etc.) pero no se estipulan LM.

e  Opcién B: Establecer los criterios numéricos a partir del método aprobado para cada uno de los
componentes individuales. Este enfoque ya se ha adoptado para determinar las biotoxinas de los
moluscos en la Norma para los moluscos bivalvos vivos y los moluscos bivalvos crudos
(CODEX STAN 292-2008)

e Opcion C: Establecer criterios numéricos sobre la base del LM y el nUimero de componentes
(Cuadro 2). Este enfoque tiene ventajas pero es poco probable que sea aplicable si el nimero de
componentes es elevado (esto es, >>5) porque el LD y/o LC objetivo puede ser inalcanzable
desde el punto de vista analitico.

23. Deberia enmendarse la seccion sobre los Criterios generales para la seleccion de métodos de
analisis del Manual de procedimiento para indicar que el proceso basado en el valor del LM solo es
adecuado para andlisis de analitos individuales.
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