Metrologia

DISENO DE UN ENSAYO DE APTITUD

G. Mastromoénaco®, L. Gattucci®, S. Forastieri®, M. Delb6n®, F Kornblit®, Ariel Galli®, N. Rossi®),
F. Berho®; H. Labollita®, A. Othaz Brida ), G. Romero ®

gmastromonaco@inti.gob.ar

@ Dto. de Calidad en las Mediciones- DT Calidad GOMyC-INTI,

@ Dto. Metrologia en Ambiente y Salud-DT Metrologia Quimica-SOMCel-GOMyC- INTI,

®) Dto. Andlisis Instrumental-DT Servicios Analiticos-SOA-GOSI-INTI,

) Dto. Compuestos y Productos inorganicos- DT Servicios Tecnoldgicos y analiticos SOQyA -INTI,
®) Autoridad Interjurisdiccional de las Cuencas de los rios Limay, Neuquén y Negro (AIC)

Palabras Clave: ensayo de aptitud; fosforo y nitrégeno total; valor de referencia

INTRODUCCION

El SAI (Servicio Argentino de Interlaboratorios)
recibe frecuentemente solicitudes internas y
externas para desarrollar nuevos ensayos de
aptitud [5]. En el afio 2021 recibié una solicitud
de la AIC (Autoridad Interjurisdiccional de
Cuencas de los rios Limay, Neuquén y Negro)
para evaluar una red de laboratorios que le
prestan servicio directa o indirectamente. Estos
laboratorios analizan muestras de cuerpos de
aguas con valores muy bajos de concentracion
de nutrientes totales (nitrogeno total - 50 ppm)
y fésforo total - 10 ppm), aplicando métodos de
medicién especificos requeridos por la AlC.
Disponer de protocolos de  ensayos
armonizados es primordial, para evaluar la
calidad ambiental del agua presentes en los
embalses y cursos de agua en la cuenca.
Conocer con precisién las concentraciones de
nutrientes (nitrégeno y fosforo) es fundamental
para lograr una 6ptima planificacion de usos y
gestion de los cuerpos de agua, a fin de
preservar los ecosistemas de nuestras cuencas
en la Patagonia.

OBJETIVOS

- Identificar laboratorios INTI que puedan
realizar las mediciones solicitadas.

- Asegurar valores de referencia y trazabilidad
metrologica para los niveles de concentracion
solicitados, cuando se dispone de un nimero
reducido de participantes.

- Armonizar criterios de medicién seguin los
requisitos normativos establecidos por la AIC.

DESARROLLO

Se prepar6 a granel tres soluciones acuosas
sintéticas (agua desmineralizada por ésmosis
inversa con tratamiento final de pulido de
conductividad menor a 1,0 yS/cm) con mezclas
de diferentes concentraciones de fésforo vy

nitrégeno, diferenciadas como soluciéon A,
solucibn B y solucion C. Los rangos de
concentraciones fueron: fosforo de 5 a 75 ug/l y
nitrogeno de 20 a 250 pg/l las que se
envasaron en botellas de HDPE (polietileno) de
500cm?® sin uso, lavados convenientemente y
mantenidos en agua desmineralizada por una
semana.

Para evaluar la homogeneidad y estabilidad de
los items se aplicd la instruccion del SAl:
“Evaluacion de la homogeneidad y estabilidad
de los items de ensayo” - IT02 PS02 [4]. Para la
cuantificacion de fosforo en los niveles
preparados se subcontratd a un laboratorio
externo, colaborador, que fue previamente
evaluado a través de una auditoria virtual
segun los requisitos de la norma [6], quien
ademas recibi6 instrucciones para llevar a cabo
las pruebas. Se verificd que las soluciones han
sido suficientemente homogéneas y estables
para el analito estudiado [1].

Los participantes debian seguir los métodos de
ensayos sugeridos por la AIC para medir
fésforo [2] y nitr6geno [3] totales. Se solicité a
los laboratorios de la red que informaran
cualquier apartamiento detectado.

Los valores de referencia del interlaboratorio
(VR) fueron asignados por formulacion por el
Depto. Metrologia en Ambiente y Salud. La
trazabilidad metrolégica y la exactitud fueron
aseguradas a través del uso de materiales de
referencia  certificados para la solucién
estandar de fosforo SRM 200b del NIST
(vencimiento 30/09/2029) y para la solucién
estandar de nitrogeno SRM 3185 del NIST (lote
170309).

RESULTADOS

Cada laboratorio informo los resultados, los que
se analizaron contra los valores de referencia
informados en la tabla 1.
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La Tabla 1 muestra los valores de referencia
(VR), con sus respectivas incertidumbres
expandidas (U).

. VR U (k=2)

Parametro

(ng/! (ne/1)
Fosforo total Muestra A 10,07 0,01
Fosforo total Muestra B 20,18 0,02
Fosforo total Muestra C 50,33 0,05
Nitrégeno total Muestra A 50,15 0,09
Nitrégeno total Muestra B 200,5 0,4
Nitrégeno total Muestra C 100,3 0,2

Tabla 1. valores asignados trazable a MRC con sus
incertidumbres expandidas (U exp).

Las Tablas 2 y 3 muestran los resultados
informados por los participantes (RI), y sus
diferencias porcentuales (%dif) respecto del valor
de referencia, para ambos analitos.

Nitrégeno total | Nitrégeno total | Nitrégeno total

(solucién A) (solucién B) (solucién C)
Part. RI RI RI
% dif % dif % dif
N° ug/l ug/l pg/l

66,00 | 31,6 | 148,0 | -26,2 | 114,7 | 14,3

74,33 | 48,2 | 209,0 4,2 | 142,0 | 416

37,43 | -254 | 158,0 | -21,2 | 81,7 | -18,5

Bl W[ N -

22,10 | -55,9 | 133,44 | -334 | 746 | -25,6

Tabla 2: diferencias porcentuales respecto del Valor de
referencia del Interlaboratrio - Nitrégeno total

Fésforo total Fésforo total Fésforo total
(solucién A) (solucién B) (solucién C)
Part. RI ) RI ) RI .
% dif % dif % dif
Ne | ugll uo/l pa/l

11,00 | 9,2 | 19,00 -5,8 | 37,00 | -26,5

855 |(-151| 17,80 | -11,8 | 46,23 | -8,1

1
2
3| 13,20 | 31,1 | 24,20 | 19,9 | 54,00 7,3
41 545 | -459 | 9,80 -51,4 | 36,17 | -28,1

Tabla 3: diferencias porcentuales respecto del Valor de
referencia del Interlaboratrio - Fésforo total

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Si bien no pudo evaluarse el desempefio de los
laboratorios como define la norma, puede
evidenciarse una dispersién importante entre
los resultados de los laboratorios participantes.
Se sugiere que cada laboratorio analice su
situacion con el objetivo de identificar la fuente
de error que les esta produciendo este sesgo.

Sugerimos que los participantes puedan
implementar las técnicas de medicion
establecidas por la AIC bajo los requisitos de
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un sistema de gestion de calidad, y tener una
mirada integral sobre su propio desempefio.

Se procede a  colaborar brindando
capacitaciones y asistencia técnica a los
laboratorios participantes.

Finamente se propone continuar con la oferta
del ejercicio para evaluar la correcta
implementacién de las normas de medicion y
analizar la armonizacién de los criterios
definidos por la AIC.
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