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1. Introduccién y Objetivos

La Quimica Analitica forma parte inseparable de la mejora de las condiciones de vida y de la preser-
vacion del medio ambiente, a causa de su enorme potencial de informacion sobre sistemas, procesos,
productos, materiales y sustancias.

Las demandas de analisis cada vez mas complejos, exactos, rapidos y competitivos en costos, cons-
tituyen una necesidad primordial en el mundo globalizado de la actualidad. Para ello, la Quimica Analitica
ha intensificado su evolucion.

Por una parte, mejorando y aplicando los sistemas de calidad y por otra, incidiendo en los aspectos
cientificos y técnicos que condicionan la calidad intrinseca de las metodologias de medicion, sin las que
no puede tener éxito ningun manual de calidad por perfecto que sea.

Un factor fundamental para la aplicacion efectiva del analisis quimico es el conocimiento y capacidad
cientifico-técnica de los gestores y técnicos del laboratorio de ensayo. Ellos definen y disefian el proceso
analitico a resolver y ajustan los elementos principales, o los mas caracteristicos.

Los resultados producidos cumplen asi con los objetivos de la informacion requerida respecto a las
leyes, normas o control de calidad de productos, procesos y sistemas.

Hoy en dia, una de las herramientas mas potentes para detectar y corregir fuentes de error debidas a
una técnica particular de analisis, o a una deficiencia en el control de calidad, la constituye la participacion
en ejercicios intercomparativos o interlaboratorios.

Basicamente, este tipo de programas de pruebas interlaboratorios se clasifican en ensayos de aptitud,
ensayos interlaboratorios, ensayos de verificacion, muestras de verificacion y programas “round-robin”. En
estos programas, organizaciones externas a los laboratorios (organismos de arbitraje) son los encarga-
dos de distribuir las muestras para su analisis. Por lo general, son programas de participacién voluntaria,
usados como parte de un sistema de acreditacion o certificacion de los laboratorios, para evaluar su
competencia técnica, o para elevar la calidad total del desempefio del laboratorio.

La participacion en pruebas interlaboratorio puede reportar muchas ventajas: proporciona un medio
para comparar el trabajo del laboratorio con el de otros laboratorios; puede estimular la autoevaluacion y
reducir los errores del laboratorio; proporciona una evidencia externa de la calidad del desempefio analitico
del laboratorio y la competencia individual de los analistas; y puede ser usada para reducir la frecuencia
de pruebas interlaboratorio cuando se alcanzan resultados consistentemente favorables.

Ademas, combinando con otros factores del proceso de garantia de calidad, las pruebas interlaboratorio
pueden ayudar a identificar necesidades de capacitacion y de cambio de procedimientos del laboratorio.

Generalmente, los programas voluntarios de pruebas de competencia interlaboratorios tienen una
organizacion o un laboratorio coordinador que proporciona las muestras que seran examinadas por los
laboratorios participantes:

El laboratorio coordinador prepara las muestras homogéneas y distribuye porciones a los laboratorios
participantes para su analisis (normalmente como minimo 15 a 20 laboratorios).

La muestra puede o no estar acompanada por la indicacién de un método estandar para la determi-
nacion de cada analito. Si no se utiliza el método estandar, normalmente se solicita al laboratorio que
especifique el método usado.

El laboratorio debe examinar las muestras dentro de un tiempo determinado, y enviar los resultados
a la organizacion patrocinadora a través del director del laboratorio.

Cuando se concluye el trabajo experimental de un ensayo interlaboratorios y se envian los datos al
coordinador del ensayo, el mismo debe efectuar la evaluacion estadistica de los resultados. Estos calcu-
los deberian revelar hasta qué punto la variacion entre los laboratorios participantes se debe a errores
sistematicos, y permitirian ademas evaluar globalmente el desempefio de cada laboratorio. En caso de
que los resultados resulten deficientes, el hecho se comunica al laboratorio, al que se le pueden hacer
sugerencias para mejorar su desempefno. Suele ser aconsejable, en caso de ser posible, la realizacion
de una reunion de discusion entre los participantes del ensayo.

Existen diferentes métodos para la evaluacién de los resultados dados por los participantes, dependien-
do de la finalidad del estudio de intercomparacion. Generalmente, se basan en el diagndstico graficoy en
procedimientos de calculos estadisticos como la media, la mediana, y la desviacién estandar de los datos
enviados. La complejidad de los métodos empleados dependera muchas veces del numero de muestras
enviadas a los laboratorios, de los analitos que se mediran, y el instrumental disponible. Actualmente se
prefiere el uso de los métodos robustos (estadistica no paramétrica.)

El objetivo del presente trabajo es mostrar el procedimiento del tratamiento estadistico de los datos
de un ensayo interlaboratorios, la aplicacion de los resultados obtenidos y la importancia y beneficio de
los mismos.
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Atal fin se utilizé un ensayo interlaboratorios realizado en la Argentina en el afio 2003, para analizar
estadisticamente los valores informados por los participantes.

2. Conceptos basicos

“...La confianza en las medidas es un prerrequisito esencial para el comercio internacional y facilita casi todas las tareas
que se realizan en el mundo industrializado. Gran parte de esta confianza se ha alcanzado y esta basada en el uso del
Sistema Internacional de Unidades, el cual es la piedra angular del sistema internacional de medida, materializado por
los Institutos Nacionales de Metrologia...“ Capitulo 7 del Acuerdo de Reconocimiento Mutuo del Comité Internacional de
Pesos y Medidas, 1999.

Sin duda el parrafo anterior resume adecuadamente la importancia y uso de la Metrologia, herramienta
tecnoldgica que juega un rol clave en el aseguramiento de la calidad de los productos y en la eliminaciéon
de barreras técnicas al comercio.

Paulatinamente se han ido convirtiendo en las mas relevantes y visibles para la firma de acuerdos y
tratados. Se vencen barreras arancelarias y al mismo tiempo se establecen requerimientos para alcan-
zar regulaciones técnicas transparentes, justificadas y no discriminatorias y asi sustentar la confianza,
requisito fundamental de toda actividad comercial.

La ISO, International Organization for Standardization, cuya sede esta en Ginebra, es una federacién
de organismos nacionales de normalizacién que acepta so6lo un representante por pais. En el caso de
Argentina, el IRAM es el representante. La
misién de la ISO es la de promover el desarrollo de la normalizacion y las actividades relacionadas en
el mundo con la visién de facilitar el comercio internacional de productos y servicios, y de desarrollar la
cooperacion en las areas de las actividades intelectuales, cientificas, econémicas y tecnoldgicas.

La participacion de cada pais en los Comités Técnicos de dicho organismo internacional se hace en
dos niveles distintos: como miembro participante (P) que es el caso del IRAM, o como miembro observa-
dor (O). En el primer caso se tiene la obligacién de participar activamente con voz y voto en el proceso
de elaboracién de las normas. En cambio, como miembro observador, si bien no se tiene obligacion de
participar, se recibe toda la informacion correspondiente a las distintas tareas que se realizan en el Comité,
y se pueden efectuar observaciones sobre los distintos documentos, las cuales, aunque no son tomadas
para la votacion de los mismos, son consideradas por el Comité.

La actuacion de Argentina en la ISO, a través del IRAM, es muy activa en los mas importantes orga-
nismos para el estudio de normas.

¢ Qué es la Metrologia?

Hay diccionarios que la definen como: “Ciencia que estudia los sistemas de medidas” y aun cuando
un metrélogo y un linguista puedan quedar satisfechos con esta definicion, es preferible ahondar aiin mas
sobre el papel que juega la Metrologia dentro de lo que es la calidad y el comercio.

Si pensamos en calidad como “el conjunto de caracteristicas de una entidad que le confieren capacidad
de satisfacer necesidades implicitas o explicitas” nos estaremos refiriendo a un conjunto en el que estas
caracteristicas son normalmente especificadas en la industria mediante valores numéricos de tolerancias
o limites de control, cuyo cumplimiento se comprueba de manera objetiva a través de medidas.

Por otra parte, no hay medidas sin instrumentos y éstos constituyen a su vez un producto cuyas ca-
racteristicas de calidad estan sujetas a variabilidad tanto aleatoria como sistematica. Por ello, mediante
el uso de patrones de medida contra los cuales se comparan las indicaciones de los instrumentos u otros
patrones, se puede realizar la calibracion.

En nuestros dias la referencia universal para las medidas, con un nivel adecuado de exactitud, se ha
alcanzado mediante el denominado Sistema Internacional de Unidades (SI). Esto es asi para gran parte
del comercio y en particular para aquel en el que se realizan medidas de magnitudes fisicas, pues en el
ambito de las mediciones analiticas todavia queda bastante por hacer y sobre todo ordenar términos y
conceptos.

Las unidades del Sl son la referencia internacional de las indicaciones de los instrumentos de medida
y a las que estan referidas a través de una cadena ininterrumpida de calibraciones o comparaciones.
Esto permite alcanzar la equivalencia de las medidas realizadas por instrumentos similares, utilizados y
calibrados en lugares apartados y por ende asegurar, sin la necesidad de ensayos y mediciones dupli-
cadas, el cumplimiento de las caracteristicas de los objetos que circulan en el comercio internacional y
su intercambiabilidad.
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Segun los niveles de incertidumbre, en general las calibraciones necesitan ser realizadas en luga-
res denominados laboratorios de calibracién, que segun la Guia ISO/IEC 17025 deben contar con tres
elementos: competencia, capacidad de medida y trazabilidad. Para obtener trazabilidad de sus medidas
al Sl, estos laboratorios materializan las unidades del Sl o envian para calibracién sus patrones a otros
laboratorios de mayor jerarquia denominados tipicamente Laboratorios Nacionales o Institutos Nacionales
de Metrologia (INM).

Con lo anterior se pretende resaltar el papel de la Metrologia y no se debe interpretar que se quiere
reducir a ella todos los requisitos para alcanzar los objetivos de calidad propuestos, ni la eliminacion de
todas las barreras técnicas, ni la mejora en la gestion. Simplemente decimos que la Metrologia es un
aspecto mas, que junto a otros técnicos y econémicos, merece ser considerado con debida ponderacion.

¢En qué consiste la Acreditacion?

La acreditacién es un proceso mediante el cual un organismo autorizado otorga reconocimiento formal
de que una organizacion cumple requisitos especificos y es competente para desarrollar tareas especificas
de evaluacion de la conformidad.

La acreditacion garantiza que los organismos de evaluacién de la conformidad de distintos paises
desemperfien su tarea de manera equivalente, ya que se ajustan en todo momento a las normas, guias y
criterios de acreditacion vigentes que se aplican internacionalmente, generando la adecuada confianza
y competencia técnica que posibilita la aceptacién mutua de resultados.

La acreditacion se considera actualmente como una herramienta clave para facilitar el comercio inter-
nacional por su capacidad para eliminar las barreras técnicas y para abaratar los costos de evaluacion, ya
que generan un clima de confianza internacional en los entes de acreditacion encargados de la evaluacion
de la conformidad; también, permiten que un producto o servicio evaluado una vez en el pais exportador
sea aceptado como conforme en los mercados importadores.

Respecto al aseguramiento y control de calidad:

Los objetivos en materia de calidad deben ser realistas. Podriamos decir que el objetivo general del
laboratorio es producir resultados analiticos de una exactitud adecuada, en un tiempo aceptable y con
un costo razonable.

El programa de aseguramiento de la calidad representa la funcién administrativa que garantiza la
calidad de los resultados.

No sélo es importante obtener un resultado justo y confiable, sino también poder demostrarlo y contar
con documentacién de apoyo.

Un buen programa de aseguramiento de la calidad ofrece varias ventajas:

- Garantiza la integridad de las muestras.

- Permite verificar el correcto funcionamiento de los equipos.

- Provee adecuada formacién al personal involucrado.

- Motiva al personal (da confianza en sus resultados.)

- Garantiza que los errores se reducen al minimo o son eliminados.

- Garantiza la credibilidad juridica, certeza de buenos resultados, documentacion de apoyo.
- Permite determinar las debilidades de modo de mejorarlas.

- Garantiza el uso de los recursos disponibles en forma 6ptima.

El control de calidad es un sistema planificado de actividades que tienen por objeto dar un producto
de calidad (resultado exacto y confiable.)

El Control de Calidad es la combinacién de sistemas, procedimientos, actividades, instrucciones y
estudios que realiza la organizacién para controlar y mejorar las operaciones llevadas a cabo.

Aseguramiento de la calidad: Es un sistema de actividades que da confianza en que los sistemas de
control de calidad funcionan y permiten con eficacia obtener resultados analiticos de alta calidad. Ejemplo:
participacion en ensayos intralaboratorios e interlaboratorios.

El aseguramiento de la calidad es un sistema planificado de actividades para asegurar que el sistema
de control de calidad es realmente eficaz.

El siguiente cuadro resume brevemente los elementos de un Plan de Aseguramiento de Calidad (AC):
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Un ensayo interlaboratorios consiste en una serie de ensayos (determinaciones), de una o mas
caracteristicas (analitos), que se realizan independientemente, por un grupo de laboratorios, sobre una
submuestra tomada en forma aleatoria de una muestra homogénea, distribuida simultaneamente a los
laboratorios participantes, con diferentes propositos.

Los ensayos interlaboratorios pueden realizarse con diferentes objetivos, pudiendo ser usados por los
laboratorios participantes y otros para:

Determinar el desemperio de laboratorios individuales, para efectuar ensayos o mediciones especificas
y hacer el seguimiento del desempefio continuo de dichos laboratorios.

Identificar problemas en los laboratorios e iniciar acciones correctivas que puedan estar relacionadas,
por ejemplo, con el desempefio del personal o con la calibracién del instrumental.

Establecer la efectividad y el grado de comparacién de nuevos métodos de ensayo o de medicion vy,
en forma similar hacer el seguimiento de los métodos establecidos.

Proveer confianza a los clientes de los laboratorios.

Identificar diferencias interlaboratoriales.

Determinar las caracteristicas de desempeno de un método, tales como repetibilidad, reproducibilidad
e incertidumbre. A menudo conocidos como ‘ensayos colaborativos’.

Asignar valores a materiales de referencia (MR) y evaluar su adecuacion al uso en ensayos especificos
o procedimientos de medicion.

La metodologia por la cual se analizan estadisticamente los datos de un ensayo interlaboratorios esta
establecidas en la norma ISO 13528, pautada por el comité técnico nimero 69, subcomité 6 de métodos
y mediciones.

Existen diferentes tipos de ensayos interlaboratorios, y suelen clasificarse en:

- Ensayos de Aptitud (EA), son también conocidos o llamados como ensayos de intercomparacion,
(sirven para evaluar y demostrar la confiabilidad de los datos que se informan). Permite probar y comparar
la performance entre distintos laboratorios.

- Ensayos Colaborativos, (donde se analiza la exactitud de un método.)

10
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Se describen los procedimientos a seguir en los programas de ensayos de aptitud de:

- muestras divididas,

- valores conocidos,

- comparaciones de mediciones y

- de ensayos interlaboratorios.

El ensayo de aptitud es el uso de comparaciones interlaboratorios con el fin indicado anteriormente,
es decir la determinacion del desempefio de un laboratorio de ensayos o medicién. Sin embargo, la
operacion de programas de ensayos de aptitud a menudo puede también proveer informacion para otros
fines, como los indicados anteriormente.

Ensayos de aptitud: ; Reemplazan a las acreditaciones?

Los ensayos de aptitud o idoneidad, “proficiency testing” en inglés, estan definidos por la Guia ISO/IEC
43 como “determinacion de la idoneidad de un laboratorio para realizar ensayos por medio de la realizacion
de intercomparaciones” (Determination of laboratory testing performance by means of interlaboratory com-
parisons.) Pero en las notas de la definicion también se indica que los medios de una “proficiency testing”
no se restringen a las intercomparaciones sino que, de manera general, puede ser utilizado cualquier
método de evaluacién apropiado para determinar el desempefio técnico de un laboratorio: ejercicios de
determinacion de presencia de un analito en una muestra, de manejo estadistico de datos, de toma de
muestras y posteriores analisis, etc.

Internacionalmente existen varias instituciones que ejecutan la planificacién, coordinacion y evalua-
cion de los resultados de los ensayos de aptitud y que se denominan “Proficiency Testing Providers” e
igualmente muchos organismos de acreditacion de laboratorios en ISO/IEC 17025 realizan ensayos de
aptitud como parte del trabajo de evaluacién de los laboratorios que acreditan, ya sea como parte de la
primera evaluacion o un monitoreo al largo del tiempo que dure la acreditacion.

Las preguntas “; Reemplaza la participacion continua en ensayos de aptitud a una acreditacion bajo
ISO/IEC 17025?7” 0 “¢,Son a fin de cuentas lo mismo?”

Nacen de manera natural dado que el término “competencia” esta involucrado en ambos conceptos,
pero la respuesta es negativa dada la definicion de cada término y fundamentalmente porque la acredi-
tacién requiere de la implementacion de un sistema de calidad bajo la guia ISO/IEC 17025.

Ello redundara en el aseguramiento de la calidad de los resultados, y en ese marco la participacion en
ensayos de aptitud es una mas. Un ensayo de aptitud no considera necesariamente la implementacion
de un sistema de calidad.

Por otra parte, de manera similar a la acreditacion de laboratorios bajo ISO/IEC 17025, también existe
la acreditacién de proveedores de ensayos de aptitud bajo ISO/IEC 43 (ISO/IEC Guide 43-1:1997, ISO/
IEC Guide 43-2:1997.)

Participar en Ensayos de Aptitud Interlaboratorio provee a los laboratorios participantes de un medio
idéneo que les permite, periddicamente, comparar sus resultados y su desempeno con otros laboratorios
afines. Esta comparacion ayuda a identificar desvios aleatorios y/o sistematicos, tomar acciones correcti-
vas y mantener los procesos analiticos involucrados en una gestion de mejoramiento continuo. También
orienta a los laboratorios participantes en el control de las metodologias, la calibracién de los instrumentos
y la capacitacién de sus analistas.

Los laboratorios con participacion efectiva en los programas de EAI (Ensayos de Aptitud Interlabora-
torio) pueden alcanzar las siguientes ventajas:

Reducir costos de calibracion. Dado que la calibracion del instrumental analitico a intervalos regulares
es costosa, una verificacion regular mediante la participacion en ensayos interlaboratorios puede resultar
en algunos casos una via posible y econdémica.

Verificar la interaccidn instrumento-analista. La calibracién de un instrumento esta restringida sélo a
partes 0 mecanismos, sin embargo, los resultados pueden estar afectados por técnicas inadecuadas de
operacion 6 por errores del operador. Un ensayo interlaboratorio verifica ambos; instrumento y operador,
en condiciones reales de ensayo.

Reducir los costos de produccion. Un resultado de ensayo considerablemente alto o bajo respecto
a las especificaciones, puede aumentar considerablemente el costo de produccion al requerirse: mayor
cantidad de materias primas caras, reciclo de productos no conformes y costos adicionales de inspeccion.
Los Ensayos Interlaboratorio contribuyen sustancialmente a evitar errores analiticos al mejorar la exactitud
de los resultados de sus ensayos.

Mantener la confianza de los clientes (Imagen). El riesgo de un reclamo de clientes debido a errores
de ensayos, puede resultar muy costoso no sélo en términos de dinero por devolucién de materiales,
perjuicios por danos, etc, sino también, en términos de imagen de la empresa. La participacion en Ensayos
Interlaboratorio minimiza este tipo de riesgos.

11
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Documentar su capacidad analitica. Los laboratorios independientes tienen la oportunidad de docu-
mentar su capacidad en la realizacion de ensayos ante organismos certificadores, clientes actuales y
potenciales y los fabricantes pueden satisfacer las expectativas de consumidores respecto al rigor de
cumplimiento de especificaciones de productos.

Optimizar la uniformidad de su materia prima. Los transformadores, por su propia participacion en
Programas Interlaboratorios junto con sus proveedores de materias primas, pueden consolidar una mutua
confianza en la consistencia de la calidad de los materiales recibidos.

Comparar la precision de sus ensayos con la de sus competidores. El analisis estadistico de los resul-
tados obtenidos a partir de Programas Interlaboratorios permite la comparacion de cada laboratorio con
sus pares permitiendo no solo conocer su posicionamiento relativo, sino también su propio desempefio.

Uno de los principales objetivos de los programas de Ensayos de Aptitud es evaluar la habilidad de
los laboratorios para efectuar ensayos en forma competente. Esto puede incluir evaluaciones por los
mismos laboratorios, por sus clientes o por otras partes, tales como los organismos de acreditacion o los
regulatorios. Por lo tanto, suple los procedimientos internos de control de la calidad de los laboratorios,
al proporcionar una medida externa de su capacidad de ensayo. Tener la confianza que un laboratorio de
ensayo o la calibracion obtiene resultados confiables en forma consistente es de primordial importancia
para los usuarios de los servicios del laboratorio.

Basicamente, un ensayo interlaboratorio se realiza de la siguiente forma: Un responsable del ensayo
(que puede ser un organismo de acreditacion o de control, una organizacién dedicada a este tipo de
trabajos, un proveedor privado, un grupo de trabajo formado por laboratorios interesados en la mejora
de la calidad, etc.) se encarga de conseguir, preparar y acondicionar las muestras a utilizar. Las mismas
se distribuyen a los laboratorios participantes, a los cuales se les asigna un nimero, que es el Unico
que cada laboratorio conoce (sélo los organizadores conocen toda la distribucién y la identidad de cada
laboratorio.) A cada laboratorio se le envia, junto con las muestras, una cierta cantidad de indicaciones
acerca de su manipulacién previa al andlisis. Estas indicaciones pueden incluir también especificaciones
sobre métodos a utilizar, y sobre las caracteristicas del informe a presentar. También, por razones de
organizacion, suele fijarse un plazo para la entrega de los resultados, que deben ser enviados por cada
laboratorio a los responsables del ensayo.

Al terminar el ensayo, los responsables del mismo producen un informe final, que incluye datos sobre
la distribucion de resultados de todos los laboratorios, junto con una indicacion del desempefio de cada
participante. A cada participante, manteniendo la confidencialidad, se le envia un certificado de participa-
cion y de aptitud individual, y también se envian los datos presentados por los demas laboratorios y, con
el tratamiento estadistico adecuado, las evaluaciones de desempefio obtenidas.

El analisis de los datos se realiza mediante una serie de consideraciones estadisticas, que se re-
sumen muy brevemente, ya que en el desarrollo del trabajo seran explicadas con ejemplos practicos:

El promedio de una serie de datos es la sumatoria de todos los datos (X)) dividido el nimero de datos.
Esto es la media aritmética del conjunto de datos. La mediana de una serie de datos es el valor tal que la
mitad de los datos del conjunto sean mayores, y la otra mitad menores. La mediana es el valor equidis-
tante de los valores extremos cuando los resultados se ordenan en forma creciente. Para obtener este
valor, se ordenan los datos de mayor a menor, y se define cual es el que se encuentra en la mitad (si se
trata de un nimero impar de datos es un dato individual de la serie, y si se dispone de un nimero par de
datos, se calcula como el promedio de los dos valores que corresponden a la mitad de la distribucién.)
La media y la mediana son estimadores de la distribucion de los resultados del ensayo y ambos pueden
ser directamente comparados.

El desvio estandar es un parametro de la dispersion de los resultados de un ensayo. Uno de los esti-
madores no paramétricos del desvio estandar es la mediana de la desviacion absoluta (MAD), la cual esta
dada por la mediana del valor absoluto de todas las desviaciones de cada resultado de ensayo respecto
a la mediana de los datos.

Para que la MAD resulte equivalente a la desviacién estandar de una distribucién normal, se multiplica
por 1.483. El valor resultante se denomina MADe.

La desviacion estandar y el MAD son ambos estimadores de la dispersion de los resultados del ensa-
yo pero no pueden ser comparados directamente. Para una comparacién aproximada de la desviacion
estandar y la MAD, por lo explicado anteriormente, se emplea la MADe.

En contraste con la estadistica paramétrica, al utilizar estadistica robusta se prescinde de la necesidad
de ajustarse a distribuciones tedricas, no se requiere la deteccion y eliminacién de valores aberrantes y
los valores extremos no tienen influencia importante en la estimacion de la locacion de la distribucion.
Esta es una gran ventaja en esta clase de estadistica.
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El estimador de la locacién mas comun en estadistica no paramétrica es la mediana, contraparte de
la media en estadistica paramétrica.

La evaluacion de aptitud esta dada por el desvio entre un resultado particular respecto del valor con-
sensuado. Este desvio se mide mediante:

La diferencia entre el dato y el valor asignado,

La diferencia anterior expresada en porcentaje v,

La puntuacion Z.

La puntuacién Z es la medida del apartamiento del resultado de un laboratorio particular respecto al
valor consenso, medido en unidades de desviaciones estandar.

Z = (Xi- Xconsenso) / DeSV'

Doénde: X = Resultado obtenido por el laboratorio i.

comsenso—Valor asignado o de consenso.

Desv.= Desvio estandar consensuado para ese analito en particular.

Resulta claro que la puntuacién Z utilizada en la medida del desempeno de cada laboratorio partici-
pante estara influenciada por la estimacion de valor asignado, X, y la desviacion estandar, Desv._ .,

Siendo este ultimo factor el de mayor influencia en la determinacién de la puntuacién Z. En la mayoria
de los casos se utiliza como valor asignado, la media 6 la mediana de los resultados obtenidos por todos
los laboratorios participantes.

A menor valor de Z mejor resultara el desempefio de un laboratorio. La interpretacién corriente de la
puntuacion Z es la siguiente:

Satisfactorio |Z| < 2

Cuestionable 2< |Z| < 3

No satisfactorio |Z] = 3

3. Analisis estadistico

El desarrollo del presente trabajo consiste en el analisis estadistico de los resultados de un ejercicio
interlaboratorio, a fin de aplicar la metodologia actualmente aceptada, y para extraer a partir del analisis
conclusiones sobre el desempefo de los laboratorios intervinientes.

El ensayo se realiz6 en la Republica Argentina, durante el ano 2003. Se prepararon dos muestras
sintéticas identificadas como “a” y “b”. La muestra “a@” contenia aniones y cationes en concentraciones
del orden de los miligramos por litro.

Para esta muestra, en el presente trabajo se estudiaran los resultados obtenidos para los analitos
cloruro, sulfato y calcio. La muestra identificada como “b” contenia cationes en concentraciones del orden
de los microgramos por litro; en este trabajo se estudiaran los resultados obtenidos por los diferentes
laboratorios para el andlisis de trazas de arsénico, cromoy plomo.

La metodologia por la cual se analizaran estadisticamente los datos del ensayo es la establecida en
la norma ISO 13528, pautada por el comité técnico niumero 69, subcomité 6 de métodos y mediciones.
(ISO/TC 69/SC6 ISO 13528 que es complemento de la ISO/IEC Guia 43.)

Con el fin de evaluar el desempeno de cada laboratorio se distribuyeron las muestras para obtener un
valor consenso para cada analito y el desvio estandar correspondiente. En las conclusiones del presente
trabajo se pueden apreciar las recomendaciones y/o sugerencias y también las inferencias a las que se
arriba a través del analisis de los rangos, desvios, valores de Z y demas parametros estadisticos.

Con el fin de mantener la reserva de los laboratorios intervinientes, se le otorgé a cada uno de ellos
un numero en forma aleatoria. Se comenzé por el 1 hasta el 57, que fue la cantidad total de laboratorios
participantes.

Como se podra apreciar en las primeras tablas, no todos los laboratorios presentaron resultados para
los 6 analitos considerados en este trabajo (para la muestra “a” informan 51 laboratorios y para la “b”,
solamente 32.) Esto ya representa un dato importante a lo largo del ensayo y demuestra, ademas, que
cada laboratorio de acuerdo a los medios que dispone, puede intentar demostrar su aptitud para el analisis
de todos o de algunos de los componentes de las muestras.

En la Tabla 1A se presentan los datos de todos los laboratorios participantes para la muestra “a”, o
bien se sefiala que para ese analito no han informado (NI).
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TABLA 1A
Laboratorio  cloruro (mg/l)  sulfato (mg/l)  calcio (mg/l) Laboratorio | cloruro (mg/l) | sulfato (mg/l) | calcio (mg/l)

1 NI NI 9.16 29 NI NI NI
2 106.80 204 28.7 31 98.7 213 33
3 NI NI 29 33 100.93 200.48 NI
4 88.6 198.0 64 34 103 200 27
5 100.6 165 32 35 102.4 NI 32
6 99.0 NI NI 36 108 210 28
7 73.0 170.0 26.32 37 NI NI NI
8 96.0 213 31 38 100 200 54
9 941 292 NI 40 94.57 0.20 56
10 100.0 215 30 42 98.49 191.49 30.53
11 NI NI 48 43 100 177 30.2
12 104.8 181.3 54.4 44 102.81 160.39 26.3
14 106.0 198 NI 45 NI NI 29.2
15 98.0 21 10.9 46 96.0 203 17
16 110.1 203.9 31.3 47 108.6 171.7 NI
18 154.0 221.42 33.7 48 99.1 202 62.6
19 98.8 127 30.2 49 95 236 NI
20 101.0 202 23.6 50 130.8 40.227 43.05
21 96.3 222.4 30.7 51 101 218 29
22 101 161 30.5 52 92 205 31
23 NI 193 56.4 53 137 196 NI
24 NI NI 26.1 54 NI NI 291
25 130.83 47.2 52 55 NI NI NI
26 106.98 220 30.81 56 96 198 31
27 NI NI NI 57 99 205 29.9
28 97.02 262.5 31

A continuacion, en la Tabla 1B se muestran los datos de todos los laboratorios participantes, con los
registros que presentaron para la muestra “b”, o bien se sefiala que para ese analito no han informado (NI).
En los casos en que el laboratorio no informd ninguno de los tres valores, no esta incluido en esta Tabla.

TABLA 1B

|_Laboratorio | arsénico (ug/l) | cromo (ug/l) plomo (ug/l) || Laboratorio | arsénico (ug/l) | cromo (ug/l) | plomo (ug/l) |
1 239 425.9 691 31 NI 495 567
2 210 NI NI 32 140 440 790
3 NI 350 800 33 239 442 648
9 413 447 588 39 180 410 800
11 NI NI 631 41 237 450 700
13 NI 324 621 42 223.6 612 799.9
15 110 315 375 43 200 430 670
17 280 440 810 44 186.0 369 472
18 160 NI 800 46 213 430 630
20 210 407 616 48 NI 481 665
21 299.5 412.2 694.8 49 314 428 628
22 260 510 653 50 NI 306 680
25 245.83 NI 516.65 54 276 NI NI
27 150 390 630 55 199 367 560
29 NI 414 690 56 242 432 NI
30 201 377 649 57 233 421 609

Se ejemplificara cada paso de la metodologia utilizada para el analisis de los datos con uno de los
analitos ensayados, el cloruro. Con el resto de los analitos, se omitira el detalle de los calculos, y se infor-
mara el valor consensuado con su desvio y los parametros que permitan analizar el desempefio de cada
laboratorio. Todos los calculos se realizan a partir de los datos informados en las tablas originales, 1Ay 1B.

Para proceder al estudio de los datos informados para el analito cloruro, se construye la Tabla 2, donde
solamente se muestran esos datos. Los datos estan organizados por numero creciente de laboratorio, el
que como se expuso con anterioridad, fue asignado al azar.
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TABLA 2
Laboratorio cloruro (mg/l) Laboratorio cloruro (mg/l) Laboratorio cloruro (mg/l)

1 NI 20 101.0 40 94.57
2 106.80 21 96.3 42 98.49
3 NI 22 101 43 100
4 88.6 23 NI 44 102.81
5 100.6 24 NI 45 NI

6 99.0 25 130.83 46 96.0
7 73.0 26 106.98 47 108.6
8 96.0 27 NI 48 99.1
9 94.1 28 97.02 49 95
10 100.0 29 NI 50 130.8
11 NI 31 98.7 51 101
12 104.8 33 100.93 52 92
14 106.0 34 103 53 137
15 98.0 35 102.4 54 NI
16 1101 36 108 55 NI
18 154.0 37 NI 56 96
19 98.8 38 100 57 99

En la Tabla 3 se reorganizan los datos ordenando los valores de concentracion de cloruro (expresados
en mg/L) en forma creciente. Queda asi en primer lugar el laboratorio 7 que informo el valor mas bajo de
concentracion de cloruro, siendo éste de 73.0 mg/L. En segundo lugar esta el laboratorio nimero 4 con
88.6 mg/L y asi se ordenan hasta llegar al lugar niumero 40, ocupado por el laboratorio 18 con la mayor
concentracion de cloruro informada, que corresponde a 154.0 mg/L.

TABLA 3
Laboratorio  Dato Cloruro Laboratorio  Dato Cloruro Laboratorio | Dato Cloruro |

7 73 19 98.8 44 102.81
4 88.6 6 99 34 103
52 92 57 99 12 104.8
9 941 48 99.1 14 106
40 94,57 10 100 2 106.8
49 95 38 100 26 106,98
8 96 43 100 36 108
46 96 5 100.6 47 108.6
56 96 33 100.93 16 110.1
21 96.3 20 101 50 130.8
28 97.02 22 101 25 130.83
15 98 51 101 53 137
42 98.49 35 102.4 18 154
31 98.7

Se puede apreciar aqui que de los 57 laboratorios participantes, solamente 40 laboratorios informan
datos de concentracioén de cloruro.

Los ensayos de aptitud o idoneidad, “proficiency testing” en inglés, estan definidos por la Guia ISO/IEC
43 como “determinacién de la idoneidad de un laboratorio para realizar ensayos por medio de la realiza-
cion de intercomparaciones” (Determination of laboratory testing performance by means of interlaboratory
comparisons.) La Guia ISO 13528 expone la normativa para el tratamiento estadistico de estos ensayos.

Para aplicar la ISO 13528 es necesario calcular el promedio robusto (x*, que es el valor de la mediana
de la serie) y la desviacion estandar robusta (S*, que tiene en cuenta la dispersion de los datos alrededor
de la mediana de la serie.)

Ambos se calculan siguiendo el Anexo C de la ISO 13528, para lo cual es necesario calcular el modulo
de la diferencia entre cada valor y la mediana de los datos.

De esta manera se elabor6 la Tabla 4, al pie de la cual se informan los parametros estadisticos cal-
culados. Siguiendo con la secuencia de la Tabla 3 de concentracion creciente de cloruro, se elaboré la
tercera columna, dejando en primer lugar el resultado de /73.0 — 100.0/ = 27, seguido por 11.4 y finalizando
con el valor 54, habiendo pasado por el cero en las ocasiones en que el dato informado coincidié con la
mediana (es lo que ocurrié con los laboratorios 10, 38 y 43).
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TABLA 4
Laboratorio Dato Cloruro(x,) [ X - X*| Laboratorio Dato Cloruro(x,) [ X - X*|

7 73.0 27 5 100.6 0.6
4 88.6 11.4 33 100.93 0.93
52 92 8 20 101.0 1
9 941 59 22 101 1
40 94.57 543 51 101 1
49 95 5 35 102.4 2.4
8 96.0 4 44 102.81 2.81
46 96.0 4 34 103 3
56 96 4 12 104.8 4.8
21 96.3 3.7 14 106.0 6
28 97.02 2.98 2 106.80 6.8
15 98.0 2 26 106.98 6.98
42 98.49 1.51 36 108 8
31 98.7 1.3 47 108.6 8.6
19 98.8 1.2 16 110.1 10.1
6 99.0 1 50 130.8 30.80
57 99 1 25 130.83 30.83
48 99.1 0.9 53 137 37.0
10 100.0 0] 18 154.0 54.0
38 100 Q
43 100 0] Mediana (X*) 100.0 3.850

X* es la mediana de los Datos (x) La mediana x* como se aclaré anteriormente es el valor equidistante
de los valores extremos cuando los datos se ordenan en forma creciente.

Como en este caso la cantidad de datos X es par, se calcula la mediana como el promedio
aritmético de los valores ubicados en las posiciones 20 y 21 al ordenar los datos de mayor a menor, como
se muestra en la Tabla 4 bis.

TABLA 4 bis
orden [ X - X*] orden [ X - X*] orden [ X - X*] orden [ X - X*|
1 54 11 6.98 21 3.7 31 1
2 37 12 6.8 22 3 32 1
3 30.83 13 6 23 2.98 33 1
4 30.8 14 5.9 24 2.81 34 1
5 27 15 5.43 25 2.4 35 0.93
6 11.4 16 5 26 2 36 0.9
7 10.1 17 4.8 27 1.51 37 0.6
8 8.6 18 4 28 1.3 38 0
9 8 19 4 29 1.2 39 0
10 8 20 4 30 1 40 0

S* es el producto de 1.483 por el modulo de la mediana de la diferencia entre cada valor (x) y x*, 3.85.

El valor de S* (desviacion estandar Robusta) resulta entonces:

S*=1483x3.85 , S*=571

Este valor obtenido de S*, se utilizara para calcular los limites de la primera iteracién (utilizando el
valor denominado 9, ):

6,=15x571 , 0 ,=856

El resultado obtenido para &, se suma y se resta a la mediana de los datos para llegar a los limites
superior e inferior respectivamente:

0,.. .Limite Superior: 100.0 + 8.564325 | X* + 8 = 108.56325
5, . .Limite Inferior: 100.0 — 8.564325 X* -5 =91.435675

Con los datos hasta aqui obtenidos, se procede a realizar la Tabla 5, en la que se mantienen las pri-
meras dos columnas igual que en la Tabla 3, pero se reemplazan por los valores limites de corte aquellos
datos mayores al limite superior y los menores al limite inferior. Es decir, que todo dato inferior a (5
91.44 o superior a (3,;,) 108.56, debera ser reemplazado por ese valor (denominado valor de corte.)

En nuestro caso, los reemplazos son: 73 y 88.6 por el limite inferior, 91.44 y a partir del 108.6 y hasta
el ultimo de los datos, el 154.0, reemplazamos por el limite superior que es 108.56. Para los calculos
utilizamos todos los decimales posibles.

1inf)
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TABLA 5
Laboratorio cloruro(mg/l) N © Iteracion Laboratorio cloruro(mg/l) N °lteracion
Iteracion 0 1 Iteracion 0 1

6=1.58* 8.564325 38 100 100

X*+d 108.56325 43 100 100

X* -0 91.435675 5 100.6 100.6
7 73.0 91.435675 33 100.93 100.93
4 88.6 91.435675 20 101.0 101
52 92 92 22 101 101
9 94.1 94.1 51 101 101
40 94.57 94.57 35 102.4 102.4
49 95 95 44 102.81 102.81
8 96.0 96 34 103 103
46 96.0 96 12 104.8 104.8
56 96 96 14 106.0 106
21 96.3 96.3 2 106.8 106.8
28 97.02 97.02 26 106.98 106.98
15 98.0 98 36 108 108
42 98.49 98.49 47 108.6 108.56325
31 98.7 98.7 16 110.1 108.56325
19 98.8 98.8 50 130.8 108.56325
6 99.0 99 25 130.83 108.56325
57 99 99 53 137 108.56325
48 99.1 99.1 18 154.0 108.56325
10 100.0 100

De esta manera, al iterar dentro de esos limites se obtienen los parametros estadisticos desvio es-
tandar (s), la mediana (X*) y promedio correspondientes a la primera iteracion.

Promedio 103.158 | 100.691271
Mediana (X*) 100.00 100.00
Desvio St.(s) 13.682 | 5.18509548

Con esta informacién se calcularon los limites de la iteracién siguiente, procediendo analogamente al
caso anterior pero debe prestarse especial atencion porque no se usa 1.483 para multiplicar la mediana
de los datos originales sino 1.134 multiplicando al desvio de la primera iteraciéon. Tampoco se utiliza la
mediana para restarle el resultado anterior multiplicado por 1.5 sino que se la resta al promedio de la
ultima iteracion multiplicado por 1.5.

De esta manera, los resultados obtenidos son:

S*=1.134xs S*=1.134 x 5.18534658 | S* =5.87989828 | o, = 109.511707

5,=15xS* | 5,=15x5880183018 | 0,=8.81984741 |5, .=91.871158

2Inf

En la Tabla 6 se procede de la misma manera que en la iteracion anterior (Tabla 5). En este caso los
reemplazos solamente se hacen en el extremo inferior, dado que los dos primeros valores, que corres-
ponden a los laboratorios 7 y 4, son menores que el limite inferior hallado (91.87).

TABLA 6

Laboratorio  cloruro(mg/l) | N° Iteracién | N° Iteracion Laboratorio | cloruro(mg/l) Iteracion 1 Iteracion 2

Iteracion 0 1 2 10 100.0 100 100

6=1.58* 8.564325 8.8198474 38 100 100 100

X*+d 108.56325 109.51171 43 100 100 100

X*-0 91.435675 91.871158 5 100.6 100.6 100.6
7 73.0 91.435675 91.871158 33 100.93 100.93 100.93
4 88.6 91.435675 91.871158 20 101.0 101 101
52 92 92 92 22 101 101 101
9 94.1 94.1 94.1 51 101 101 101
40 94.57 94.57 94.57 35 102.4 102.4 102.4
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49 95 95 95 44 102.81 102.81 102.81
8 96.0 96 96 34 103 103 103
46 96.0 96 96 12 104.8 104.8 104.8
56 96 96 96 14 106.0 106 106

21 96.3 96.3 96.3 2 106.80 106.8 106.8
28 97.02 97.02 97.02 26 106.98 106.98 106.98
15 98.0 98 98 36 108 108 108
42 98.49 98.49 98.49 47 108.6 108.56325 108.56325
31 98.7 98.7 98.7 16 1101 108.56325 108.56325
19 98.8 98.8 98.8 50 130.8 108.56325 108.56325
6 99.0 99 99 25 130.83 108.56325 108.56325
57 99 99 99 53 137 108.56325 108.56325
48 99.1 99.1 99.1 18 154.0 108.56325 108.56325

Los célculos para iterar nuevamente se realizan en forma similar, obteniéndose los resultados:

83553511

5 = 109.4663481
8.75330267

3Sup:

0
0, . =91.959974273

3lnf.

=1 1134 x 5.14597453 [ S*
= 1 1 5,

1
.5 x 5.83553511

S =1134xs [
5,=1.5xS* 5,

En la Tabla 7 se muestra la nueva iteracion y se procede igual que en la iteracion anterior y, se repite
el procedimiento para obtener las Tablas 8, 9, 10, 11y 12.

TABLA 7
Laboratorio cloruro(mg/l) N ° Iteracién N ° Iteracién N ° Iteracién
Iteracion 0 1 2 3
6=1.58* 8.564325 8.81984741 8.75330267
X*+ 8 108.56325 109.511707 109.4663481
X*-08 91.435675 91.87115797 91.95974273
7 73.0 91.435675 91.87115797 91.95974273
4 88.6 91.435675 91.87115797 91.95974273
52 92 92 92 92
9 94.1 94.1 94.1 94.1
40 94.57 94.57 94.57 94.57
49 95 95 95 95
8 96.0 96 96 96
46 96.0 96 96 96
56 96 96 96 96
21 96.3 96.3 96.3 96.3
28 97.02 97.02 97.02 97.02
15 98.0 98 98 98
42 98.49 98.49 98.49 98.49
31 98.7 98.7 98.7 98.7
19 98.8 98.8 98.8 98.8
6 99.0 99 99 99
57 99 99 99 99
48 99.1 99.1 99.1 99.1
10 100.0 100 100 100
38 100 100 100 100
43 100 100 100 100
5 100.6 100.6 100.6 100.6
33 100.93 100.93 100.93 100.93
20 101.0 101 101 101
22 101 101 101 101
51 101 101 101 101
35 102.4 102.4 102.4 102.4
44 102.81 102.81 102.81 102.81
34 103 103 103 103
12 104.8 104.8 104.8 104.8
14 106.0 106 106 106
2 106.80 106.8 106.8 106.8
26 106.98 106.98 106.98 106.98
36 108 108 108 108
47 108.6 108.56325 108.56325 108.56325
16 110.1 108.56325 108.56325 108.56325
50 130.8 108.56325 108.56325 108.56325
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25 130.83 108.56325 108.56325 108.56325
53 137 108.56325 108.56325 108.56325
18 154.0 108.56325 108.56325 108.56325
Promedio 103.158 100.6912713 100.7130454 100.7174746
Mediana (X*) 100.00 100.00 100.00 100.00
Desvio St. 13.682 5.185095482 5.145974526 5.138200282

Después de calcular estos estadisticos, se procede a obtener los limites de la siguiente iteracién.

S*=1134xs S* = 1.134 x 5.138200282 S*=5.82671912 64°up_ = 109.4575533
5,=1.5x5S* 5, = 1.5 x 5.82671912 5, = 8.74007868 | 5, = 91.97739596
TABLA 8
Laboratorio cloruro(mg/l) N ° Iteracion N ° lteracion N ° Iteracion N ° lteracion
Iteracion 0 1 2 3 4
0=1.58* 8.564325 8.81984741 8.75330267 8.74007868
X*+d 108.56325 109.511707 109.4663481 109.4575533
X*-8 91.435675 91.87115797 91.95974273 91.97739596
7 73.0 91.435675 91.87115797 91.95974273 91.97739596
4 88.6 91.435675 91.87115797 91.95974273 91.97739596
52 92 92 92 92 92
9 94.1 94.1 94.1 94.1 94.1
40 94.57 94.57 94.57 94.57 94.57
49 95 95 95 95 95
8 96.0 96 96 96 96
46 96.0 96 96 96 96
56 96 96 96 96 96
21 96.3 96.3 96.3 96.3 96.3
28 97.02 97.02 97.02 97.02 97.02
15 98.0 98 98 98 98
42 98.49 98.49 98.49 98.49 98.49
31 98.7 98.7 98.7 98.7 98.7
19 98.8 98.8 98.8 98.8 98.8
6 99.0 99 99 99 99
57 99 99 99 99 99
48 99.1 99.1 99.1 99.1 99.1
10 100.0 100 100 100 100
38 100 100 100 100 100
43 100 100 100 100 100
5 100.6 100.6 100.6 100.6 100.6
33 100.93 100.93 100.93 100.93 100.93
20 101.0 101 101 101 101
22 101 101 101 101 101
51 101 101 101 101 101
35 102.4 102.4 102.4 102.4 102.4
44 102.81 102.81 102.81 102.81 102.81
34 103 103 103 103 103
12 104.8 104.8 104.8 104.8 104.8
14 106.0 106 106 106 106
2 106.80 106.8 106.8 106.8 106.8
26 106.98 106.98 106.98 106.98 106.98
% 108 108 108 108 108
47 108.6 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325
16 110.1 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325
50 130.8 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325
25 130.83 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325
53 137 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325
18 154.0 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325
Promedio 103.158 100.6912713 100.7130454 100.7174746 100.7183573
Mediana (X*) 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
Desvio St. 13.682 5.185095482 5.145974526 5.138200282 5.136658513

Se obtienen como limites para la iteracién 5:
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S*=1134xs S*=1.134 x5.138200282 | S*=5.82671912 653up. =109.4558134
65 =1.5x8* 55 =1.5x5.82671912 5, =8.74007868 5, =91.98090117
TABLA 9
Laboratorio cloruro(mg/l) | N°lteracion N ° Iteracién N ° lteracion N ° Iteracion N ° Iteracion
Iteracion 0 1 2 3 4 5
0 =1.58* 8.564325 8.8198474 8.7533027 8.7400787 8.73745613
X*+d 108.56325 109.51171 109.46635 109.45755 109.4558134
X* -0 91.435675 91.871158 91.959743 91.977396 91.98090117
7 73.0 91.435675 91.871158 91.9597427 91.977396 91.98090117
4 88.6 91.435675 91.871158 91.9597427 91.977396 91.98090117
52 92 92 92 92 92 92
9 94.1 94.1 94.1 94.1 94.1 94.1
40 94.57 94.57 94.57 94.57 94.57 94.57
49 95 95 95 95 95 95
8 96.0 96 96 96 96 96
46 96.0 96 96 96 96 96
56 96 96 96 96 96 96
21 96.3 96.3 96.3 96.3 96.3 96.3
28 97.02 97.02 97.02 97.02 97.02 97.02
15 98.0 98 98 98 98 98
42 98.49 98.49 98.49 98.49 98.49 98.49
31 98.7 98.7 98.7 98.7 98.7 98.7
19 98.8 98.8 98.8 98.8 98.8 98.8
6 99.0 99 99 99 99 99
57 99 99 99 99 99 99
48 99.1 99.1 99.1 99.1 99.1 99.1
10 100.0 100 100 100 100 100
38 100 100 100 100 100 100
43 100 100 100 100 100 100
5 100.6 100.6 100.6 100.6 100.6 100.6
33 100.93 100.93 100.93 100.93 100.93 100.93
20 101.0 101 101 101 101 101
22 101 101 101 101 101 101
51 101 101 101 101 101 101
35 102.4 102.4 102.4 102.4 102.4 102.4
44 102.81 102.81 102.81 102.81 102.81 102.81
34 103 103 103 103 103 103
12 104.8 104.8 104.8 104.8 104.8 104.8
14 106.0 106 106 106 106 106
2 106.80 106.8 106.8 106.8 106.8 106.8
26 106.98 106.98 106.98 106.98 106.98 106.98
36 108 108 108 108 108 108
47 108.6 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 108.564325
16 110.1 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 108.564325
50 130.8 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 108.564325
25 130.83 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 108.564325
53 137 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 108.564325
18 154.0 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 108.564325
Promedio 103.158 100.691271 100.713045 100.717475 100.718357 100.7186938
Mediana(X*) 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
Desvio St. 13.682 5.18509548 | 5.14597453 5.13820028 5.13665851 5.136605276

Los parametros con los que se confecciond la Tabla 10 son los siguientes:

| 5, =8.73736557 | 5, 109.45606 | 5, 91.9813282 |

6Sup
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TABLA 10

Laboratorio  cloruro(mg/l) T N° [teracion N° Iteracién N° Iteracion N° Iteracion N° [teracién N° Iteracion

Iteracion 0 1

6=1.5S* 8.564325 | 8.81984741 | 8.75330267 8.74007868 | 8.73745613 8.73736557

X*+0 108.56325 109.511707 | 109.466348 109.457553 109.455813 109.456059

X*-0 91.435675 91.871158 | 91.9597427 91.977396 91.9809012 91.9813282
7 73.0 91.435675 91.871158 | 91.9597427 91.977396 91.9809012 91.9813282
4 88.6 91.435675 91.871158 | 91.9597427 91.977396 91.9809012 91.9813282
52 92 92 92 92 92 92 92
9 94.1 94.1 94.1 94.1 94.1 94.1 94.1
40 94.57 94.57 94.57 94.57 94.57 94.57 94.57
49 95 95 95 95 95 95 95
8 96.0 96 96 96 96 96 96
46 96.0 96 96 96 96 96 96
56 96 96 96 96 96 96 96
21 96.3 96.3 96.3 96.3 96.3 96.3 96.3
28 97.02 97.02 97.02 97.02 97.02 97.02 97.02
15 98.0 98 98 98 98 98 98
42 98.49 98.49 98.49 98.49 98.49 98.49 98.49
31 98.7 98.7 98.7 98.7 98.7 98.7 98.7
19 98.8 98.8 98.8 98.8 98.8 98.8 98.8
6 99.0 99 99 99 99 99 99
57 99 99 99 99 99 99 99
48 99.1 99.1 99.1 99.1 99.1 99.1 99.1
10 100.0 100 100 100 100 100 100
38 100 100 100 100 100 100 100
43 100 100 100 100 100 100 100
5 100.6 100.6 100.6 100.6 100.6 100.6 100.6
33 100.93 100.93 100.93 100.93 100.93 100.93 100.93
20 101.0 101 101 101 101 101 101
22 101 101 101 101 101 101 101
51 101 101 101 101 101 101 101
35 102.4 102.4 102.4 102.4 102.4 102.4 102.4
44 102.81 102.81 102.81 102.81 102.81 102.81 102.81
34 103 103 103 103 103 103 103
12 104.8 104.8 104.8 104.8 104.8 104.8 104.8
14 106.0 106 106 106 106 106 106
2 106.80 106.8 106.8 106.8 106.8 106.8 106.8
26 106.98 106.98 106.98 106.98 106.98 106.98 106.98
36 108 108 108 108 108 108 108
47 108.6 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 108.564325 108.564325
16 110.1 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 108.564325 108.564325
50 130.8 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 108.564325 108.564325
25 130.83 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 108.564325 108.564325
53 137 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 108.564325 108.564325
18 154.0 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 108.564325 108.564325

Promedio 103.158 | 100.691271 100.713045 | 100.717475 100.718357 100.718694 100.718715

MedianaX*) 100.000 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

Desvio St. 13.682 | 5.18509548 | 5.14597453 | 5.13820028 5.13665851 5.13660528 5.13656802

Los parametros obtenidos son:
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TABLA 11
Laboratorio  cloruro(mg/l) | N°lteracion  N° Iteracion | N° Iteracion | N° lteracion  N° lteracion  N° lteracion | N° Iteracion
Iteracion 0 1 2 3 4 5 6 7
5=1.5S8* 8.564325 8.81984741 | 8.75330267 | 8.74007868 | 8.73745613 | 8.73736557 | 8.7373022
X*+d 108.56325 109.511707 | 109.466348 | 109.457553 | 109.455813 | 109.456059 | 109.45601
X*-d 91.435675 91.871158 | 91.9597427 | 91.977396 | 91.9809012 | 91.9813282 | 91.9814272
7 73.0 91.435675 91.871158 | 91.9597427 | 91.977396 | 91.9809012 | 91.9813282 | 91.9814272
4 88.6 91.435675 91.871158 | 91.9597427 | 91.977396 | 91.9809012 | 91.9813282 | 91.9814272
52 92 92 92 92 92 92 92 92
9 94.1 94.1 941 941 94.1 94.1 941 941
40 94.57 94.57 94.57 94.57 94.57 94.57 94.57 94.57
49 95 95 95 95 95 95 95 95
8 96.0 96 96 96 96 96 96 96
46 96.0 96 96 96 96 96 96 96
56 96 96 96 96 96 96 96 96
21 96.3 96.3 96.3 96.3 96.3 96.3 96.3 96.3
28 97.02 97.02 97.02 97.02 97.02 97.02 97.02 97.02
15 98.0 98 98 98 98 98 98 98
42 98.49 98.49 98.49 98.49 98.49 98.49 98.49 98.49
31 98.7 98.7 98.7 98.7 98.7 98.7 98.7 98.7
19 98.8 98.8 98.8 98.8 98.8 98.8 98.8 98.8
6 99.0 99 99 99 99 99 99 99
57 99 99 99 99 99 99 99 99
48 99.1 99.1 99.1 99.1 99.1 99.1 99.1 99.1
10 100.0 100 100 100 100 100 100 100
38 100 100 100 100 100 100 100 100
43 100 100 100 100 100 100 100 100
5 100.6 100.6 100.6 100.6 100.6 100.6 100.6 100.6
33 100.93 100.93 100.93 100.93 100.93 100.93 100.93 100.93
20 101.0 101 101 101 101 101 101 101
22 101 101 101 101 101 101 101 101
51 101 101 101 101 101 101 101 101
35 102.4 102.4 102.4 102.4 102.4 102.4 102.4 102.4
44 102.81 102.81 102.81 102.81 102.81 102.81 102.81 102.81
34 103 103 103 103 103 103 103 103
12 104.8 104.8 104.8 104.8 104.8 104.8 104.8 104.8
14 106.0 106 106 106 106 106 106 106
2 106.80 106.8 106.8 106.8 106.8 106.8 106.8 106.8
26 106.98 106.98 106.98 106.98 106.98 106.98 106.98 106.98
36 108 108 108 108 108 108 108 108
47 108.6 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 | 108.564325 | 108.564325 | 108.564325
16 110.1 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 | 108.564325 | 108.564325 | 108.564325
50 130.8 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 | 108.564325 | 108.564325 | 108.564325
25 130.83 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 | 108.564325 | 108.564325 | 108.564325
53 137 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 | 108.564325 | 108.564325 | 108.564325
18 154.0 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 | 108.564325 | 108.564325 | 108.564325
Promedio 103.158 100.691271 | 100.713045 | 100.717475 | 100.718357 | 100.718694 | 100.718715 | 100.718720
Mediana(X*) 100.000 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
Desvio St. 13.682 5.18509548 | 5.14597453 | 5.13820028 | 5.13665851 | 5.13660528 | 5.13656802 | 5.13655939

Por ultimo, la Tabla 12 muestra la iteracion 8. Después de esta no se continua iterando, dado que
ya no se observa una diferencia estadisticamente significativa entre los parametros de las iteraciones
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7 y 8 (en ambas iteraciones llegamos a un valor promedio de 100.718720 con un valor para el desvio
estandar de 5.136559).

TABLA 12
Laboratorio Cloruro(mg/l) | N° N° N° N° N° N° N° Ne
Iteracion 0 1 2 3 4 5 6 7 8
6=1.58* 8.564325 8.8198474 8.7533027 8.7400787 8.7374561 8.7373656 8.7373022 8.7372875
X*+0 108.56325 109.51171 109.46635 109.45755 109.45581 109.45606 109.45601 109.45601
X* -0 91.435675 91.871158 91.959743 91.977396 91.980901 91.981328 91.981427 91.981433
7 73.0 91.435675 91.871158 91.9597427 | 91.977396 91.9809012 | 91.9813282 | 91.9814272 | 91.9814326
4 88.6 91.435675 91.871158 91.9597427 | 91.977396 91.9809012 | 91.9813282 | 91.9814272 | 91.9814326
52 92 92 92 92 92 92 92 92 92
9 94.1 94.1 94.1 94.1 94.1 941 94.1 94.1 94.1
40 94.57 94.57 94.57 94.57 94.57 94.57 94.57 94.57 94.57
49 95 95 95 95 95 95 95 95 95
8 96.0 96 96 96 96 96 96 96 96
46 96.0 96 96 96 96 96 96 96 96
56 96 96 96 96 96 96 96 96 96
21 96.3 96.3 96.3 96.3 96.3 96.3 96.3 96.3 96.3
28 97.02 97.02 97.02 97.02 97.02 97.02 97.02 97.02 97.02
15 98.0 98 98 98 98 98 98 98 98
42 98.49 98.49 98.49 98.49 98.49 98.49 98.49 98.49 98.49
31 98.7 98.7 98.7 98.7 98.7 98.7 98.7 98.7 98.7
19 98.8 98.8 98.8 98.8 98.8 98.8 98.8 98.8 98.8
6 99.0 99 99 99 99 99 99 99 99
57 99 99 99 99 99 99 99 99 99
48 99.1 99.1 99.1 99.1 99.1 99.1 99.1 99.1 99.1
10 100.0 100 100 100 100 100 100 100 100
38 100 100 100 100 100 100 100 100 100
43 100 100 100 100 100 100 100 100 100
5 100.6 100.6 100.6 100.6 100.6 100.6 100.6 100.6 100.6
33 100.93 100.93 100.93 100.93 100.93 100.93 100.93 100.93 100.93
20 101.0 101 101 101 101 101 101 101 101
22 101 101 101 101 101 101 101 101 101
51 101 101 101 101 101 101 101 101 101
35 102.4 102.4 102.4 102.4 102.4 102.4 102.4 102.4 102.4
44 102.81 102.81 102.81 102.81 102.81 102.81 102.81 102.81 102.81
34 103 103 103 103 103 103 103 103 103
12 104.8 104.8 104.8 104.8 104.8 104.8 104.8 104.8 104.8
14 106.0 106 106 106 106 106 106 106 106
2 106.80 106.8 106.8 106.8 106.8 106.8 106.8 106.8 106.8
26 106.98 106.98 106.98 106.98 106.98 106.98 106.98 106.98 106.98
36 108 108 108 108 108 108 108 108 108
47 108.6 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 108.564325 108.564325 | 108.564325 | 108.564325
16 110.1 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 108.564325 108.564325 | 108.564325 | 108.564325
50 130.8 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 108.564325 108.564325 | 108.564325 | 108.564325
25 130.83 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 108.564325 108.564325 | 108.564325 | 108.564325
53 137 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 108.564325 108.564325 | 108.564325 | 108.564325
18 154.0 108.56325 108.56325 108.56325 108.56325 108.564325 108.564325 | 108.564325 | 108.564325
Promedio 103.158 100.691271 100.713045 | 100.717475 | 100.718357 | 100.718694 100.718715 | 100.718720 | 100.718720
Mediana(X*) | 100.000 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
Desvio St. 13.682 5.18509548 | 5.14597453 | 5.13820028 | 5.13665851 | 5.13660528 | 5.13656802 | 5.13655939 | 5.13655892

Asi se obtiene el valor consenso con su desvio: 100.71872 mg de cloruro por litro, con una desvia-
cién estandar de 5.13656. Estos valores se expresan con un alto numero de cifras significativas (aunque
no tiene sentido real para el valor de concentracién), a fin de realizar calculos posteriores con la mayor
precision posible.

Se utilizaran estos valores para establecer la bondad de la actuacion de cada laboratorio de la forma
que se explica a continuacion:

El primer paso para evaluar un resultado es calcular cuan apartado esta cada valor informado del
valor consenso (100.718720). El valor obtenido es el Sesgo, que puede ser tanto positivo como negativo.

Esta simple diferencia entre el resultado de cada participante y el valor consenso puede ser adecua-
da para determinar el desempefio. La cantidad (X, - X ) es denominada “estimacion del sesgo del
Laboratorio” en la Norma ISO 5725.

En la Tabla 13 se presentan los valores para la diferencia entre X y X_ .

Al pie de esta Tabla se colocaron las magnitudes que corresponden al modulo de la desviacion estan-
dar, al médulo de 2 desviaciones estandar y al médulo de tres desvios estandar. Esos valores se utilizan
luego para “observar” los resultados informados por cada laboratorio.

consenso
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TABLA 13
. ] SESGO
Laboratorio Numero Dato de cloruro (mg/l) [Xi] Xi— X
2 106.80 6.1
4 88.6 -12.1
5 100.6 -0.1
6 99.0 -1.7
7 73.0 -27.7
8 96.0 -4.7
9 94.1 -6.6
10 100.0 -0.7
12 104.8 4.1
14 106.0 5.3
15 98.0 -2.7
16 110.1 9.4
18 154.0 53.3
19 98.8 -1.9
20 101.0 0.3
21 96.3 4.4
22 101 0.3
25 130.83 30.1
26 106.98 6.3
28 97.02 -3.7
31 98.7 -2.0
33 100.93 0.2
34 103 23
35 102.4 1.7
36 108 7.3
38 100 -0.7
40 94.57 -6.1
42 98.49 -2.2
43 100 -0.7
44 102.81 2.1
46 96.0 -4.7
47 108.6 7.9
48 99.1 -1.6
49 95 -5.7
50 130.8 30.1
51 101 0.3
52 92 -8.7
53 137 36.3
56 96 4.7
57 99 -1.7
Valor Cons.(X_, ): 100.71872 mgl/l Desvio St. . (D): 5.13656mg/l

1D 5.13656

2D 10.27312

3D 15.40968

Como se ha comentado anteriormente, existen criterios para evaluar si un dato puede ser considerado
0 no aceptable:

Segun la ISO 13.528:

Si el Sesgo esta entre cero y dos desviaciones estandar, el valor es aceptado.
Si el Sesgo esta entre dos y tres desvios, se recomienda prestar atencion, (W).
Si el Sesgo es mayor que tres desvios la observacion es de accion, (A).

Analizando los datos de la Tabla 13, podemos apreciar que el laboratorio 4 presenté un Sesgo de
-12.119; como este valor se encuentra entre el médulo de 2 desviaciones y el de tres desvios, le corres-
ponde la observacién de Cuidado (W).

A los laboratorios 7, 18, 25, 50 y 53, por tener el sesgo un valor mayor al médulo de 3 desviaciones
estandar del consenso, se los marca con (A) de accionar, ya que son resultados no satisfactorios..

Para apreciar la utilidad de éste parametro se construye el Grafico 1, que se muestra a continuacion:
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GRAFICO 1
Sesgo
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Laboratorios

En este tratamiento estadistico, se multiplica la desviacion estandar por 2 y por 3 para definir los li-
mites porque se asume que los datos de valor consenso y desvio estandar son buenos estimadores de
los datos que representan, y que la distribucion es normal. Entonces aproximadamente el 68% de los
valores quedan dentro de una desviacion estandar de la media, el 95% estan dentro de 2 desviaciones
estandar y el 99% estaria dentro de tres desviaciones Standard.

Efectivamente, si analizamos los datos de la Tabla 13 podremos sacar algunas conclusiones intere-
santes.

- El total de laboratorios que informaron el valor fue de 40.

- Hasta 1 desviacién estandar, se presentan 24 valores.

- Entre 1y 2 desviaciones estandar, hay 10 valores, o sea que hay un total de 34 valores con hasta 2
desviaciones estandar.

- Entre 2y 3 desviaciones estandar, hay 1 valor, o sea que hay un total de 35 valores con hasta 3 des-
viaciones estandar.

% sobre 40 datos | % esperado
Datos que difieren del valor consenso en hasta 1 D 24 60% 68%
Datos que difieren del valor consenso en hasta 2 D 34 85% 95%
Datos que difieren del valor consenso en hasta 3 D 35 87,5% 99%

Estos datos, como se muestra en forma de tabla, considerados en porcentaje, indican que hay un 60%
de los valores comprendidos en el ambito de 1 desviacion estandar, un 85% en el ambito de hasta 2 des-
viaciones estandar, y un 88% en el ambito de hasta 3 desviaciones estandar. Los valores obtenidos difieren
apreciablemente de los esperados para una distribucion normal (68%, 95% y 99%, respectivamente.)

Sin embargo, debe considerarse la presencia de valores anémalos (“outliers”), que son los que preci-
samente se corrigen en el tratamiento desarrollado, utilizando métodos robustos. Entonces, si tenemos
en cuenta que se presentan 5 valores andmalos (con desviaciones estandar muy superiores a 3 veces
la desviacion estandar de consenso), los calculos deberian hacerse teniendo en cuenta un total de 35
datos (y no 40.)

Procediendo de esta forma, los porcentajes obtenidos se aprecian en la siguiente tabla:

% sobre 35 datos | % esperado
Datos que difieren del valor consenso en hasta 1 D 24 68,5% 68%
Datos que difieren del valor consenso en hasta 2 D 34 97,1% 95%
Datos que difieren del valor consenso en hasta 3 D 35 100% 99%

Si se realizaron los calculos como se muestra, a partir de los valores anteriores (24, 34 y 35 datos con
hasta 1, 2 y 3 desviaciones estandar, respectivamente), los porcentajes obtenidos son de 68,5%, 97% y
100%, lo cual se ajusta mucho mejor a la distribucion normal esperada.

Esto demuestra entonces que los valores anémalos, aberrantes o “outliers” no deben ser tomados
como parte de la poblacion, lo cual es la base del tratamiento matematico realizado, que se ha detallado
anteriormente.
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Otro parametro que se emplea para evaluar la performance de los laboratorios es el valor de Z. Este
se calcula como el sesgo dividido por el desvio estandar consenso.

Z = (X - X, <onso)! DeSVio Consenso. Este valor es util para normalizar los resultados.
En la Tabla 14 se presentan los valores de Z para los laboratorios participantes.
TABLA 14
Laboratorio Dato de Zscore (Z) Laboratorio Dato de Zscore (Z)
Numero Cloruro (mg/l) [Xi] | (Xi - XConsenso)/ D Numero Cloruro (mg/l) [Xi] | (Xi- XConsenso)/ D
2 106.80 1.18 31 98.7 -0.39
4 88.6 -2.36 33 100.93 0.04
5 100.6 -0.02 34 103 0.44
6 99.0 -0.33 35 102.4 0.33
7 73.0 -5.40 36 108 1.42
8 96.0 -0.92 38 100 -0.14
9 94.1 -1.29 40 94.57 -1.20
10 100.0 -0.14 42 98.49 -0.43
12 104.8 0.79 43 100 -0.14
14 106.0 1.03 44 102.81 0.41
15 98.0 -0.53 46 96.0 -0.92
16 110.1 1.83 47 108.6 1.53
18 154.0 10.37 48 99.1 -0.32
19 98.8 -0.37 49 95 -1.11
20 101.0 0.05 50 130.8 5.86
21 96.3 -0.86 51 101 0.05
22 101 0.05 52 92 -1.70
25 130.83 5.86 53 137 7.06
26 106.98 1.22 56 96 -0.92
28 97.02 -0.72 57 99 -0.33

Valor Consenso (X Consenso): 100.71872 mg/|
Desvio St. Consenso (D): 5.13656mg/I

Como se puede apreciar en la Tabla 14, Z puede tomar valores positivos o negativos, y se dividen para
su analisis en valores de Z mayores a 3 o menores a -3, médulos de valores de Z entre 2 y 3 y médulos de
valores de Z entre cero y 2. En el primero de los casos, estariamos frente a un “outlier”. Los laboratorios
que presentan un médulo de Z entre 2 y 3 son exhortados a “mirar mas de cerca” sus resultados (es lo
que se llama un aviso de alerta, “warning”.)

En el Grafico 2 se presentan los resultados, ordenados en forma creciente.
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GRAFICO 2
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Este tipo de grafico ayuda al coordinador y a los consejeros técnicos a interpretar los resultados y es
muy Util para los participantes, sobre todo aquellos participantes con “outliers”, porque ellos pueden ver
como difieren sus resultados de aquellos presentados por otros laboratorios.

En él se indican claramente los limites en +3 y -3, para que los “outliers” sean facilmente identificables
como aquellos laboratorios cuya “barra” se extiende mas alla de estas lineas de corte. El eje “y” se ex-
tiende algo mas de esos valores, para que en aquellos casos en que los puntajes “z” sean muy grandes
0 muy pequefos (negativos), estos resultados se vean volcados en el grafico.

Otra herramienta que se emplea para evaluar el desemperio de los laboratorios es el Ranking. Para ello,
se les asigna un numero segun el orden que ocupa el dato cuando estan ordenados en forma ascendente
de concentracion. Se comienza por el 1y en caso de haber datos idénticos, se asigna el promedio de las

ubicaciones que le correspondia a cada uno individualmente. De esa manera se confeccioné la Tabla 15.

TABLA 15
Laboratorio N° Dato de cloruro (mg/l) Ranking Laboratorio N° Dato de cloruro (mg/l) Ranking
2 106.80 32 31 98.7 14
4 88.6 2 33 100.93 23
5 100.6 22 34 103 29
6 99.0 16.5 35 102.4 27
7 73.0 1 36 108 34
8 96.0 8 38 100 20
9 94.1 4 40 94.57 5
10 100.0 20 42 98.49 13
12 104.8 30 43 100 20
14 106.0 31 44 102.81 28
15 98.0 12 46 96.0 8
16 110.1 36 47 108.6 35
18 154.0 40 48 99.1 18
19 98.8 15 49 95 6
20 101.0 25 50 130.8 37
21 96.3 10 51 101 25
22 101 25 52 92 3
25 130.83 38 53 137 39
26 106.98 33 56 96 8
28 97.02 11 57 99 16.5
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En la columna 1 se presentan los laboratorios ordenados en forma ascendente, segun el nimero que
le fue asignado al azar al comenzar el ensayo. La segunda columna lleva el dato informado por cada
laboratorio y en la tercera columna se colocé el nimero que le corresponde a cada laboratorio segun el
lugar que ocupa cuando estan los datos ordenados de menor a mayor (con la consideracién de los datos
repetidos, explicada anteriormente). Para asignar el nimero del ranking se puede usar la Tabla 2 como
apoyo.

En nuestro caso, comparten los lugares 7, 8, y 9 los laboratorios 8, 46 y 56 por coincidir en el dato
informado, 96.0 mg/L. En este caso, se promedian los numeros del ranking y resulta asignado a cada
uno de los laboratorios el nimero 8.

En forma analoga, para los laboratorios 6 y 58, que coinciden en informar 99.0 mg/L, les asignamos
16.5 a cada uno. Asi se contintia hasta llegar al lugar numero 40, que le corresponde al laboratorio 18,
con el mayor de los datos informados (154.0 mg/L.)

En la Tabla 15b se muestran los laboratorios ordenados en forma creciente segun el numero que les
corresponde el Ranking y en el Grafico 3 se representan los valores de la mencionada Tabla.

TABLA 15b
|__Laboratorio | Ranking cloruro | |__Laboratorio Ranking cloruro | aboratorio Ranking cloruro
7 1 57 16.5 26 33
4 2 48 17 36 34
52 3 10 19 47 35
9 4 38 19 16 36
40 5 43 19 50 37
49 6 5 22 25 38
8 8 33 23 53 39
46 8 20 25 18 40
56 8 22 25 1 NI
21 10 51 25 i
28 11 35 27 11 .
15 12 44 28 23 .
42 13 34 29 24 NI
31 14 12 30 45 K
19 15 14 31 54
6 16.5 2 32
GRAFICO 3
Ranking Cloruro
a0
40
30
0 -
Laboratorios
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En la Tabla 16, se muestran los valores del ranking por ciento, que se calcula como 100 x el modulo
de (n° de ranking — '2) / n° total de laboratorios que informan.
Con este valor podemos analizar los laboratorios y las diferentes determinaciones, puesto que el
Ranking por ciento nos independiza de la cantidad de laboratorios en cada determinacion.

TABLA 16
Laboratorio Dato de Ranking Laboratorio Dato de Ranking
Numero cloruro (mg/L Por Ciento Numero cloruro (mg/L Por Ciento

2 106.80 78.75 31 98.7 33.75
4 88.6 3.75 33 100.93 56.25
5 100.6 53.75 34 103 71.25
6 99.0 40 35 102.4 66.25
7 73.0 1.25 36 108 83.75
8 96.0 18.75 38 100 46.25
9 94.1 8.75 40 94.57 11.25
10 100.0 46.25 42 98.49 31.25
12 104.8 73.75 43 100 46.25
14 106.0 76.25 44 102.81 68.75
15 98.0 28.75 46 96.0 18.75
16 110.1 88.75 47 108.6 86.25
18 154.0 98.75 48 99.1 41.25
19 98.8 36.25 49 95 13.75
20 101.0 61.25 50 130.8 91.25
21 96.3 23.75 51 101 61.25
22 101 61.25 52 92 6.25
25 130.83 93.75 53 137 96.25
26 106.98 81.25 56 96 18.75
28 97.02 26.25 57 99 40

Alo largo del desarrollo de esta seccion, se ha presentado entonces el analisis estadistico utilizado,

y a partir de los estadisticos calculados utilizando un método robusto, se ha presentado la forma de cal-
culo de los tres parametros comunmente utilizados para establecer la performance de cada laboratorio.

Ya que el presente trabajo tiene por objeto estudiar el desempefio de todos los laboratorios para to-
dos los analitos que formaban parte de las muestras, se realizé el mismo trabajo estadistico para todos
los datos disponibles. No se presentan todas las tablas de datos ni todas las iteraciones realizadas, que
pueden ser deducidas a partir de la informacion de base (los datos informados por los participantes) que
fueron presentados al comienzo de este trabajo.

Realizando exactamente los mismos procedimientos detallados para el analito cloruro, en los que se
utilizaron los datos presentados en las Tablas 1Ay 1B, se pueden obtener los valores de consenso y los
de desvios estandar de consenso para los restantes analitos, que resultan ser los siguientes:

RESULTADOS FINALES DEL ANALISIS ESTADISTICO SEGUN LA NORMA ISO 13528

Analito Conc.. ... (mg/L) Desvio St. .
cloruro 100.71782 5.13656
calcio 31.39542 3.05824
sulfato 201.27835 18.0391
Analito Conc.. ... (mg/L) Desvio St. .
arsénico 223.3292 38.2252
cromo 419.89 32.74
plomo 651 77.84

En la siguiente seccion del presente trabajo se utilizaran estos datos a fin de obtener conclusiones
acerca del desempefio de cada laboratorio.
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4. Discusioén y conclusiones
El tratamiento de datos realizado es el utilizado actualmente para evaluar el desempeno de laboratorios

mediante el procedimiento de comparacion, tal como se ha detallado anteriormente, y puede resumirse
brevemente en los esquemas que se presentan a continuacion:

S L NN

O O & 0

Laboratario 1 Laborabaria 3 ...........  Laboraborio W

N

ALORES DE CONSEMNSO

Figura 1: Tipica comparaciin Inbertabaratonal de @ naayo

TEETGOE
WALOR DE REFE REMCIA
N AEI AL POR EL
LABORATORID COORTHNADOR

LAE ] e LABZ g LABY oeiceeeo LAEHN

RecH > - "% """" % """"""" T R ‘“Ej """"""""""

= Rango do inoetidumbre

Figura 2 Tipica comparacian intertaboratorial de calibracion

Para analizar la performance de los distintos laboratorios, en la Tabla 17 se presentan los valores de Z
correspondientes a cada analito, para cada uno de los laboratorios. Como ya se menciond anteriormente,
y por el concepto de Z, un laboratorio tiene resultados satisfactorios si presenta un valor de médulo de
Z menor que 2.
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TABLA 17
Laboratorio Z cloruro Z sulfato Z calcio Z arsénico Z cromo Z plomo
1 -7,27 0,36 0,11 0,60
2 1,18 0,15 -0,88 0,59
3 -0,78 -2,26 2,33
4 -2,36 -0,18 10,66
5 -0,02 -2,01 0,20
6 -0,33
7 -5,40 -1,73 -1,66
8 -0,92 0,65 -0,13
9 -1,29 5,03 2,37 0,76 -1,03
10 -0,14 0,76 -0,46
11 5,43 -0,35
12 0,79 -1,11 7,52
13 -3,07 -0,51
14 1,03 -0,18
15 -0,53 0,54 -6,70 0,41 -3,35 -4,41
16 1,83 0,15 -0,03
17 -0,64 0,55 2,49
18 10,37 1,12 0,75 -2,96 2,33
19 -0,37 -4,12 -0,39
20 0,05 0,04 -1,92 -0,48 -0,59
21 -0,86 1,17 0,49 -0,32 0,66
22 0,05 -2,23 -0,27 2,73 -0,003
23 -0,46
24 -1,73
25 5.86 -8,54 -0,98 -2,17
26 1,22 1,04 -0,19
27 4,96 -1,01 -0,37
28 -0,72 3,39 -0,13
29 -0,26 0,58
30 0,96 -1,42 -0,07
31 -0,39 0,65 0,52 2,26 -1,37
32 -0,35 0,55 2,17
33 0,04 -0,04 0,01 0,61 -0,08
34 0,44 -0,07 -1,44
35 0,33 0,20
36 1,42 0,48 -1,11
38 -0,14 -0,07 7,39
39 1,48 -0,39 2,33
40 -1,20 -11,15 8,05
41 -1,13 0,86 0,74
42 -0,43 -0,54 -0,28 -2,18 5,91 2,33
43 -0,14 -1,35 -0,39 1,99 0,23 0,27
44 0,41 -2,27 -1,67 -1,66 -1,67 -2,87
45 -0,72
46 -0,92 0,10 -4,71 -0,58 0,23 -0,37
47 1,53 -1,64
48 -0,32 0,04 10,20 1,82 0,19
49 -1.11 1,92 0,25 0,17 -0,40
50 5.86 -8,93 3,81 -3,63 0,43
51 0,05 0,93 -0,78
52 -1,70 0,21 -0,13
53 7,06 -0,29
54 -0,75 1,38
55 -0,35 -1,73 -1,48
56 -0,92 -0,18 -0,13 -0,61 0,30
57 -0,33 0,21 -0,49
58 0,41 -0,05 -0,70
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De la Tabla 17 se pueden extraer muchas conclusiones.

Un criterio para analizar los datos, es el de considerar la cantidad de resultados satisfactorios por
cada laboratorio. Se debe contemplar que el total de resultados informados y que hay 3 analitos que se
analizan en el orden de los mg / L y otros 3 en el orden de los microgramos / litro.

Esto que implica el uso de técnicas diferentes, y la posibilidad de cometer errores de distinto tipo.

En este ensayo interlaboratorios no se especificd la metodologia que debia seguir el laboratorio para
el analisis de las muestras. Conociendo los métodos analiticos utilizados por cada laboratorio se podrian
obtener datos interesantes como el desvio de cada método, las incertidumbres etc.

Las técnicas mas comunmente empleadas para la determinacion de los analitos estudiados son las
siguientes:

En el caso del cloruro se utiliza la cromatografia idnica, la Potenciometria con electrodos selectivos,
la volumetria con nitrato de plata, la volumetria con nitrato mercurico, el analisis por “flow injection” y el
método colorimétrico. Para el sulfato: también cromatografia iénica, ademas del método gravimétrico,
método turbidimétrico, método colorimétrico y espectrometria de emisién atémica por plasma inductivo
(ICP-OES.)

Para el calcio también se emplea ICP-OES, titulaciéon con EDTA, espectrometria de absorcion atémica
por llama y método colorimétrico.

Tanto para la determinacion de arsénico, como para la de cromo y la de plomo, se suelen emplear
ICP-OES, colorimetria y espectrometria de fluorescencia de rayos x. Especificamente para el arsénico se
utiliza la espectrometria de absorcion atémica por generacién de hidruros y espectrometria de absorcion
atémica por llama.

Para el cromo especificamente se utiliza ademas de lo antedicho, la espectrometria de emision atomica
por plasma inductivo con detector de masas (ICP-MS.)

Una forma comun y muy util de apreciar los resultados en cuanto al analisis de los valores de Z es
realizando graficos de barras, para cada laboratorio, donde se grafican los valores de Z obtenidos por el
mismo, para cada analito. Esta forma es muy utilizada por los coordinadores de los ensayos interlabora-
torios, y usualmente se preparan programas que, una vez obtenidos los valores presentados en la Tabla
17, permiten realizar directamente estos graficos.

A continuacion se exponen algunos casos de laboratorios con los Z obtenidos para cada analito.

El laboratorio 42 obtiene mejores resultados en las determinaciones del orden de los mg/L que de las
trazas (ug/L). Esto se deduce por la magnitud del modulo de Z.

Z laboratorio N 42
L]
s
"
3
2
: - =
D | L] T T —
'1‘/"- '
2
]

(1 corresponde a la determinacion de cloruro, 2 a la de sulfato, 3 a la de calcio, 4 a la de arsénico, 5 ala de cromo y 6 a la de plomo)
El laboratorio 43 informa resultados para los dos grupos de analitos. Los Z para los analitos en mg/L

son negativos mientras que los Z de los de pg/L son positivos.
Si bien hay desvios mas importantes que otros, todos los resultados son aceptables.
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Z del laboratorio N 43

(1 corresponde a la determinacion de cloruro, 2 a la de sulfato, 3 a la de calcio, 4 a la de arsénico, 5 ala de cromo y 6 a la de plomo)

El laboratorio 44 evidencia un error sistematico, aunque los Z obtenidos son en todos los casos me-
nores a 3 y por lo tanto todos los resultados se consideran aceptables.

Podemos pensar que se cometen errores en la diluciéon de las muestras, o con algun instrumento no
calibrado como ser la balanza o alguno de los materiales volumétricos.

Z laboratorio N 44

(1 corresponde a la determinacion de cloruro, 2 a la de sulfato, 3 a la de calcio, 4 a la de arsénico, 5 ala de cromo y 6 a la de plomo)
La Tabla 18, nos permitira comparar los laboratorios entre si. En ella estan los valores de Ranking %

que, como ya dijimos, nos permiten la independencia de la cantidad de laboratorios que informaron para
cada analito.
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TABLA 18
Laboratorio | Ranking % | Ranking % | Ranking % | Ranking % | Ranking % | Ranking %

Cloruro Sulfato Calcio Arsénico Cromo Plomo

1 1,3 62,8 14 1,8

2 78,8 58,75 21,3 40

3 25 4 53

4 3,8 36,25 97,5

5 53,8 16,25 67,5

6 40

7 1,3 18,75 13,8

8 18,8 72,5 57,5

9 8,8 93,5 98 22 16,1

10 46,3 76,25 36,3

11 78,8 411

12 73,8 26,25 86,3

13 3 29,3

14 76,3 40

15 28,8 68,75 3,8 2 2 1,7

16 88,8 56,25 63,8

17 86 19,5 98,3

18 98,8 83,75 73,8 14 91,4

19 36,3 8,75 40,0

20 61,3 50 97,5 40 9 25,9

21 23,8 86,25 48,8 90 11 74,2

22 61,3 13,75 43,8 85 26 53,5

23 31,25 91,3

24 8,8

25 93,8 6,25 81,3 74 8,6

26 81,3 81,25 51,3

27 10 8 38,0

28 26,3 91,25 57,5

29 12 67,3

30 34 7 50,0

31 33,8 72,5 71,3 25 15,5

32 6 19,5 81,1

33 56,3 46,25 64 21 46,6

34 71,3 45 16,3

35 66,3 67,5

36 83,8 66,25 18,8

38 46,3 45 83,8

39 18 10 91,4

40 11,3 1,25 88,8

41 58 23 77,6

42 31,3 28,75 46,3 50 27 84,5

43 46,3 23,75 40 30 16,5 60,4

44 68,8 11,25 13,8 22 6 5,2

45 31,3

46 18,8 53,75 6,3 46 16,5 38,0

47 86,3 21,25

48 41,3 50 93,8 24 56,9

49 13,8 88,75 94 15 32,8

50 91,3 3,75 76,3 1 63,8

51 61,3 78,75 25

52 6,3 62,5 57,5

53 96,3 33,75

54 28,8 82

55 26 1 12,1

56 18,8 40 57,5 70 18

58 40 62,5 33,8 54 13 22,4
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Vale la pena destacar que en el ranking % (R%), los laboratorios idealmente deberian rondar el 50%.
Este valor seria concordante con los Z entre -2 y 2.

Un valor “outlier” resulta con un R% bien alejado del valor 50. Este es el caso de los datos informados
para cloruro: los laboratorios 7, 18, 25, 50 y 53 presentan “outliers” con los parametros estadisticos Z y
R% que se detallan a continuacion: (Z=-5.40y R%=1.25), (10.37;98.75%), (-5.86;93.75%), (-5.86;91.25%),
(7.06;96.25%).

Ningun laboratorio obtuvo todos sus resultados en las proximidades del 50% del R%.

Si analizamos para cada analito los laboratorios con mejor desempefio, resulta:

Para el andlisis de cloruro: los laboratorios numero: 5, 10, 38 y 43, seguidos por los laboratorios 6,
20, 22, 33, 48, 51y 57.

En el caso del sulfato, el mejor desempefio se registra para los laboratorios 2, 14, 16, 20, 33, 34, 38,
46, 48, y 56 mientras que la performance intermedia la presentan los laboratorios 4, 52, y 58.

Para el calcio, el mejor desempefio lo presentan los laboratorios 8, 19, 21, 22, 26, 28, 43 y 52; con
una performance menor aparecen los laboratorios 10 y 16.

En el arsénico las mejores performances las tienen los laboratorios 1, 20, 41, 42, 46 y 58 seguidos
porel 2,el 30y el 33.

Con el plomo se destacan con mejor desempenio los laboratorios 22, 30 33 y 48 mientras que con algo
menor performance aparecen los laboratorios 27, 29, 43, 46, y 50.

Reflexiones finales

La metodologia aplicada en el presente trabajo muestra un aspecto importante dentro de los tépicos
de la actividad profesional de un Licenciado en Quimica, donde se deben tomar decisiones basadas en
los resultados analiticos.

El desarrollo de la metrologia y la creciente necesidad de contar con métodos validados a fin de
proporcionar resultados confiables, son aspectos en los que el profesional quimico debe incursionar
indefectiblemente para llevar a cabo sus estudios cientificos y tecnoldgicos.

En el presente trabajo se ha intentado demostrar el uso de los ejercicios interlaboratorios como parte
de los programas de garantia de calidad, a fin de evaluar la capacidad de un laboratorio para dar resul-
tados confiables.

Luego se enuncio la riqueza del trabajo compartido en este tipo de ensayos, como fundamental para
la mejora de la calidad.

Las reuniones de discusién entre los integrantes de un ensayo de este tipo, suelen ser muy provecho-
sas, ya que se discuten los resultados obtenidos, y se trata de mejorar las posibles fallas, atendiendo a
la experiencia de otros profesionales.

Como resultado los laboratorios pueden identificar sus problemas, tomar acciones correctivas como
mejorar la calibracion de equipos, elegir métodos analiticos mas apropiados, capacitar mejor al personal
y globalmente optimizar su desempenio, a partir del trabajo colaborativo.

Estos ensayos no son tomados como pruebas absolutas de rendimiento, sino como una forma de eva-
luarse a si mismos, de corroborar si realmente los resultados emitidos son validos y de corregir errores,
entendiendo que los mismos a veces no pueden ser detectados Unicamente por una evaluacion interna.

Si bien el presente trabajo no explora las acciones correctivas o la mejora de los métodos analiticos,
se ha intentado demostrar la importancia de aplicar la metodologia mas moderna utilizada en la actualidad
para el analisis de los datos.

Se ha ejemplificado en este trabajo como esta actividad puede demostrar a los laboratorios intervi-
nientes, cudl es su situacioén en cuanto a la calidad de datos, abriendo asi la posibilidad de una mejora
permanente, exigencia impostergable para nuestros dias.
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