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1. INTRODUCCION

El objetivo fundamental de este estudio es el de ofrecer a los laboratorios interesados la
posibilidad de controlar los resultados de ensayo obtenidos mediante la utilizacion de
métodos analiticos rutinarios y de tener una evidencia objetiva de su desempefio
técnico.

Esta actividad permite, si se realiza en forma continua, identificar las posibles causas de
error en los métodos y por lo tanto perfeccionar los procedimientos de ensayo a fin de
disminuir dichos errores, asi como también desarrollar nuevos métodos y evaluar la
comparabilidad de los mismos.

El primer ensayo de este tipo realizado en 1994 cont6 con 23 participantes y hubo una
importante cantidad de resultados no aceptables.

En los ejercicios de 1996, 1998 y 2000 se incrementd el nimero de participantes y
también el grado de acuerdo alcanzado. A lo largo de estos ejercicios se fue
aumentando el niimero de parametros a determinar. Cabe destacar la gran participacion
de paises latinoamericanos en el presente ejercicio.

La organizacion y evaluacion de este estudio fueron realizadas en el marco del
Programa para la Calidad en las Mediciones Quimicas (PCQM) del Polo Tecnologico
Constituyentes conformado a partir del el grupo de trabajo constituido en 1993 entre la
Comision Nacional de Energia Atdmica, el Instituto Nacional de Tecnologia Minera y
el INTL

Los profesionales que participaron en este trabajo son:
Lic. Ana Hernandez (INTI - CEQUIPE)

Dra. Celia Puglisi (INTI - DPNM)

Lic. Liliana Castro (INTI - DPNM)

Lic. Ricardo Crubellati (INTEMIN - SEGEMAR)
Lic. Patricia Claramunt (INTEMIN — SEGEMAR)
Lic. Roberto Servant (CNEA)
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2. MUESTRAS ENVIADAS

2.1 Preparacion de las muestras

Se enviaron dos soluciones, una para el analisis de aniones y otra para el analisis de
cationes. La solucion de aniones contiene los siguientes analitos: cloruro, nitrato,
fluoruro y sulfato. La solucion de cationes contiene los siguientes analitos: calcio,
magnesio, potasio, hierro y cinc.

Las soluciones se prepararon utilizando agua desmineralizada por resinas de
intercambio i6nico con tratamiento final de pulido, de conductividad 1,3 p S/cm.

La solucion de aniones se prepard pesando cantidades adecuadas de:
Cloruro de potasio p.a., marca Merck, art.476.04936, lote 049657.
Nitrato de potasio p.a., marca Merck, art.5061, lote 8615988.
Sulfato de potasio p.a., marca Merck, art. 5153, lote §895030124.
Fluoruro de sodio p.a., marca Carlo Erba, lote 1870.

Se agrego6 la cantidad de agua necesaria por pesada.

La solucion de cationes pesando cantidades adecuadas de:

Carbonato de calcio p.a. marca Anedra, art. 6451, lote 5251.

Oxido de magnesio p.a. marca Merck, art. 105865, lote TA 640565 — 529.

Cloruro de potasio p.a., marca Merck, art.476.04936, lote 049657.

En el caso del hierro y el cinc se tomo, utilizando material volumétrico calibrado,
volumenes adecuados de las siguientes soluciones:

Hierro (1000 ppm) marca Titrisol (Merck) art. 1.09972, lote 00419732.

Zinc (solucién preparada de nitrato de cinc en acido nitrico 0,5 mol/l — 1000 mg/l)
marca Merck, art.1.19806.0500, lote OC 062390, conc. 1000 £ 2 mg/1.

Se agrego6 la cantidad de agua necesaria por pesada.

Se acidifico la solucion resultante con acido clorhidrico fumante 37% marca Merck, art.
1.00317.2500, lote K 29038217 112.

Se envasaron las muestras en frascos de polietileno de 500 cm® sin uso, lavados
convenientemente y mantenidos dos semanas en agua destilada. Se enjuagaron los
frascos con la solucion muestra y el fraccionamiento se realiz6 manualmente en
campana de flujo laminar.

Las pesadas se realizaron en el Laboratorio de Masas del Centro de Investigacion y
Desarrollo en Fisica, del INTI. Se determind la masa por comparacion con pesas
patrones con trazabilidad a los patrones nacionales.

2.2 Valores Nominales

Soluciéon Aniones
Cloruro 69,37 £ 0,10 mg/l
Nitrato 38,07 £ 0,13 mg/l
Sulfato 63,71 + 0,22 mg/l
Fluoruro 0,99 £ 0,09 mg/l
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Solucion Cationes

Calcio 52,00 £ 0,16 mg/l
Magnesio 28,97 £ 0,24 mg/l
Hierro 0,42 + 0,01 mg/l
Zinc 0,17 £ 0,01 mg/l
Potasio 16,47 £ 0,11 mg/l

La incertidumbre en el valor de cada concentracion fue calculada teniendo en cuenta
todos los pasos involucrados en la preparacion de las soluciones, siguiendo las
especificaciones de la guia "Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement"
(Eurachem, Second edition, 2000).

3. RESULTADOS ENVIADOS POR LOS PARTICIPANTES

3.1. Métodos de analisis.

Las técnicas y los métodos de analisis utilizados fueron elegidos por los participantes y
se mencionan a continuacion.

3.1.1. Analisis de aniones

3.1.1.1. Determinacion de cloruro.

1) Argentimetria. Laboratorios: 1, 5, 9, 10, 12, 13, 14, 17, 18, 20b, 21, 25, 28, 30, 31,
33, 35, 39, 40a, 41, 51, 52, 54.

2) Volumetria con nitrato mercurico. Laboratorios: 16, 32, 36, 37.
3) Cromatografia i6nica. Laboratorios: 2, 3, 7a, 8, 20a, 27, 44, 47, 49.
4) Colorimetria (con tiocianato mercurico). Laboratorios: 15, 43.

3.1.1.2. Determinacion de nitrato.

5) Absorcion molecular (UV). Laboratorios: 10, 13, 17, 19, 21, 25, 26, 31, 33, 37, 43,
52, 54.

6) Cromatografia ionica. Laboratorios: 2, 3, 7a, 8, 20a, 27, 44, 47, 49.
7) Electrodo i6n selectivo. Laboratorios: 5, 14, 35, 51.

8) Colorimetria (reduccion con cadmio). Laboratorios: 3, 15, 18.

9) Colorimetria (brucina). Laboratorios: 9, 12, 16, 28, 36, 40a, 40b, 41.

10) Otras colorimetrias. Laboratorios: 23, 30, 39, 53.
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3.1.1.3. Determinacion de sulfato.

11) Turbidimetria (espectrofotdmetro). Laboratorios: 1, 9, 11, 12, 14, 16, 28, 31, 33, 35,
36, 37, 39, 40a, 43, 52.

12) Turbidimetria (turbidimetro). Laboratorios: 5, 13, 15, 21, 23, 25, 30, 34, 38, 41.
13) Cromatografia ionica. Laboratorios: 2, 3, 7a, 8, 20a, 27, 44, 47, 49.
14) Gravimetria (secado o calcinacion). Laboratorios: 10, 17, 18, 26, 32, 51, 53.

3.1.1.4. Determinacion de fluoruro.

15) Electrodo i6n selectivo. Laboratorios: 9, 10, 14, 15, 18, 20b, 26, 28, 32, 38, 47, 51,
52.

16) Cromatografia i6nica. Laboratorios: 3, 7a, 8, 20a, 27, 44, 49.
17) Colorimetria (SPANDS). Laboratorios: 1, 5, 12, 13, 17, 21, 30, 35, 37.
18) Colorimetria (Zr/Alizarina). Laboratorios: 25, 31, 34, 40a, 41.

19) Otras colorimetrias. Laboratorios: 23, 43, 50, 53.

3.1.2. Analisis de cationes

3.1.2.1. Determinacion de calcio.

20) Volumetria (EDTA). Laboratorios: 11, 12, 14, 21, 23, 25, 27, 30, 31, 33, 34, 35, 36,
37,40a, 41, 47, 53.

21) Espectrometria de absorcion atémica. Laboratorios: 1, 2, 3, 5,9, 13, 17, 18, 20a, 26,
28, 32,43, 45,48, 49, 50, 51, 54.

22) Espectrometria de emision (plasma). Laboratorios: 7b, 8, 15, 20b, 38.
23) Otros métodos. Laboratorios: 7c, 44.

3.1.2.2. Determinacion de magnesio.

24) Volumetria (EDTA). Laboratorios: 11, 12, 14, 21, 23, 25, 27, 30, 31, 33, 35, 36, 37,
40a, 41, 47, 53.

25) Espectrometria de absorcion atémica. Laboratorios: 1, 2, 3, 5, 9, 10, 13, 17, 18, 20a,
26, 28, 32,43, 45, 48, 50, 51, 54.

26) Espectrometria de emision (plasma). Laboratorios: 7b, 8, 15, 20b, 38, 49.
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27) Otros métodos. Laboratorios: 7c, 44.

3.1.2.3. Determinacion de hierro.

28) Espectrometria de absorcion atomica. Laboratorios: 1, 2, 3, 5,9, 10, 13, 17, 18, 19,
20a, 23, 27, 28, 30, 32, 35, 40b, 43, 45, 48, 50, 51.

29) Colorimetria (o-fenantrolina). Laboratorios: 14, 16, 31, 33, 37.

30) Colorimetria (con tiocianato). Laboratorios: 12, 21, 25, 34, 40a, 41, 47.
31) Espectrometria de emision (plasma). Laboratorios:7b, 8, 15, 20b, 38, 49.
32) Otras colorimetrias. Laboratorio: 53.

3.1.2.4. Determinacion de cinc.

33) Espectrometria de absorcion atémica. Laboratorios: 1, 2, 3, 5, 9, 10, 13, 17, 18, 19,
20a, 21, 23, 26, 27, 28, 30, 31, 32, 35, 40a, 43, 45, 48, 50, 51.

34) Espectrometria de emision (plasma). Laboratorios: 7b, 8, 15, 20b, 38, 49.
35) Colorimetria. Laboratorios: 11, 16, 25, 53.

3.1.2.5. Determinacion de potasio.

36) Espectrometria de absorcion atomica (llama). Laboratorios: 1, 2, 3,9, 13, 17, 18, 19,
20a, 28, 40a, 43, 45, 48, 49, 50, 54.

37) Fotometria de llama. Laboratorios: 14, 23, 25, 30, 31, 35, 38, 41.
38) Espectrometria de emision (plasma). Laboratorios: 7b, 8, 15.

39) Otros métodos. Laboratorios: 5, 7¢c, 21, 27, 44, 53.

3.2. Datos enviados

Los datos enviados por los participantes pueden verse en las Tablas 1 y 2.

El numero de cifras significativas y las unidades figuran tal como fueron informadas
por los participantes.

En los graficos 1 a 9 (anexo 1) se puede observar la desviacion de todos los resultados
respecto del valor de referencia para cada analito.

Se indica ademas, en los gréficos, el valor medio interlaboratorio obtenido aplicando el
procedimiento estadistico descripto en el punto 5.
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4.- EVALUACION DEL DESEMPENO DE LOS LABORATORIOS

La evaluacion del desempefio de los laboratorios participantes se realizd de acuerdo con
los procedimientos aceptados internacionalmente y que se citan en la Bibliografia.
Se utilizé como criterio el calculo del parametro “z” definido de la siguiente manera:

Z=(Xj - Xeef )/ SL
Donde: X; = promedio para cada laboratorio =2 x; /r

Xrer = valor asignado a la concentracion de los analitos de la muestra
enviada

r = numero de replicados informados (1, 2, 3)

y s 1= desviacion estandar (estimador de la reproducibilidad o variancia entre
laboratorios)

De acuerdo con la definicion del pardmetro z (anexo 3) el valor de la desviacion
estandar utilizada en este calculo puede obtenerse de distintas maneras.

En ejercicios anteriores se utilizé la desviacion estandar interlaboratorio obtenida segin
el tratamiento estadistico descripto en el punto 5.

Dado que en cada uno de los interlaboratorios realizados se fijaron pautas de
desempeifio, y considerando que la calidad de los resultados debiera ser mejorada o al
menos mantenida, para esta evaluacion se decidio calcular el parametro z con la menor
de las desviaciones estandar que figuran en la tabla siguiente.

Cl NO; | SOy F Ca Mg Fe Zn K
sp, Aguas 96 2,7 2,4 4,6 -- 4,1 3,1 0,07 -- --
sp, Aguas 98 2,3 3,8 8,1 -- 1,4 1,6 0,05 | 0,035 --
st Aguas 00 4,0 3,0 4,0 0,1 2,5 2,0 0,05 | 0,029 --
sy, Aguas 02 3,7 2,5 7,26 0,1 4,41 2,1 0,05 | 0,017 | 1,46

Los valores de los parametros z para cada uno de los analitos asi obtenidos pueden
verse en los graficos 10 a 18 (anexo 1).

De acuerdo con la definicion dada en el anexo 3, es posible clasificar a los laboratorios
de la siguiente forma:

|z| <2 satisfactorio, 2<|z|<3 cuestionable, |z| > 3 no satisfactorio
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5. TRATAMIENTO ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS

En la primera etapa de la evaluacion se procedido al examen critico de los datos,
descartandose aquellos que resultaban obviamente discordantes.

En la etapa siguiente se procedid al andlisis estadistico. Para ello se tuvieron en cuenta
los laboratorios que enviaron un nimero de replicados igual a tres (ref. 1).

A estos datos se los someti6 a las pruebas de Cochran y Grubbs, que se describen en el
anexo 3.

La secuencia de operaciones realizadas se describe en el diagrama que figura en el
anexo 2.

Este procedimiento permitié seleccionar los datos estadisticamente aceptables, a partir
de los cuales se calculd el valor medio y la desviacion estandar interlaboratorio para
cada uno de los analitos.

El resumen de estos resultados se encuentra en la siguiente tabla:

Valor de Valor medio s Aguas’02 SLR% Aguas’02
Analito referencia interlab. Desv. estandar Desv. estandar
(mg/1) (mg/1) interlab. (mg/l) | interlab. relativa %

Cloruro 69,51 69,89 3,69 5,3
Nitrato 38,07 38,35 2,46 6,4
Sulfato 63,71 63,27 7,26 11,5
Fluoruro 0,985 0,983 0,096 9,8
Calcio 51,99 52,87 441 8,3
Magnesio 28,97 27,92 2,15 7,7
Hierro 0,42 0,416 0,047 11,5
Cinc 0,17 0,173 0,017 9,8
Potasio 16,47 16,54 1,46 8,8

En las Tablas 3 y 4 se resumen los valores numéricos correspondientes a las
desviaciones de todos los resultados enviados con respecto al valor medio
interlaboratorio y al valor de referencia.

Los resultados del analisis estadistico se muestran en las Tablas 5 y 6.

Para el caso del analito Calcio se muestran parametros estadisticos obtenidos a partir del
conjunto de datos resultante de aplicar un criterio de seleccion donde inicialmente se
descartan los datos que difieren en mas de un 20% del valor de referencia. Puede
observarse que el grado de acuerdo entre el valor de referencia y el valor medio
interlaboratorio aumenta significativamente.

Analito Valor de Valor medio Desv. estandar Desv. estandar
referencia (mg/l) | interlab. (mg/l) | interlab. (mg/l) | interlab. relativa %
Calcio 51,99 52,21 3,5 6,7

Los datos excluidos por este método corresponden a los laboratorios 12, 17, 25, 30,33 y

54.
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6. COMPARACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS SEGUN EL
METODO UTILIZADO

En los graficos 19 a 29 (anexo 1) se puede observar como varian los resultados
obtenidos para un mismo analito utilizando distintas técnicas de analisis.

Se representd el valor medio obtenido con los métodos mads utilizados para la
determinacion de cada analito y su correspondiente desviacion estandar, comparandolos
con el valor de referencia. Se hace notar que en cada caso se promediaron distintos
nimeros de datos.

7. COMENTARIOS

El numero total de laboratorios participantes en los distintos ensayos interlaboratorio
realizados hasta la fecha, se muestran en el siguiente grafico:

N° de laboratorios participantes
56
60 5
47

2 50 -
2 41
£ 40 1
£
g3 26
3
s 20 4
z

10

0

1994 1996 1998 2000 2002
Afio

Respecto de los laboratorios participantes, se consigna la siguiente informacion:

Cantidad de laboratorios participantes segun el tipo de solucidén que analizan.

Aiio n’ laboratorios - Aniones| n°laboratorios - Cationes
1994 17 19
1996 36 37
1998 41 46
2000 52 51
2002 48 50

Participantes que intervinieron en todos los interlaboratorios: 5
Participantes que intervinieron en Aguas '96, Aguas '98, Aguas '00 y Aguas '02: 6
Participantes que intervinieron en Aguas '02 por primera vez: 14

Para el presente interlaboratorio, se observan en la siguiente tabla, para cada analito, el

nimero de determinaciones satisfactorias, cuestionables y no satisfactorias evaluadas
mediante el pardmetro z.
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Analito Satisfactorio | Cuestionable . No .
Satisfactorio

Cloruro 35 5 5
Nitrato 34 2 5
Sulfato 34 3 5
Fluoruro 35 1 2
Calcio 25 3 17
Magnesio 34 4 5
Hierro 37 3 2
Cinc 30 - 6
Potasio 29 3 ---

Llama la atencién el alto numero de participaciones no satisfactorias para el analito
Calcio, teniendo en cuenta que la muestra no presenta dificultades de matriz.
Analizando los métodos utilizados y los resultados informados no pudo encontrarse una
relacion entre los mismos que lo justifique (Dado que la determinacion de calcio es muy
frecuente y rutinaria existe la posibilidad de un exceso de confianza en la ejecucion del
ensayo).

El nimero de datos satisfactorios respecto del nimero total de datos recibidos en los
distintos interlaboratorios fueron los siguientes (expresados como porcentaje):

Aflo % datos satisfactorios
1994 68
1996 83
1998 81
2000 82
2002 76

Estos resultados son satisfactorios teniendo en cuenta el continuo aumento en la
complejidad de la muestra en cada uno de los ensayos, la cantidad de participantes que
intervienen por primera vez y la diversidad de las actividades que desarrollan los
laboratorios.

Una dificultad, reiterada en cada uno de los ejercicios, para la evaluacion de los
resultados radica en la diferente cantidad de cifras significativas utilizadas por los
laboratorios en los datos que enviaron. En este ejercicio se observa una mejora en la
homogeneidad de la expresion de los resultados. También se solicita a los participantes
leer las instrucciones al momento de confeccionar el informe de los resultados
respetando las unidades y la forma de expresion de los mismos.

En sucesivos ejercicios interlaboratorios se ha encontrado que algunos participantes
comenten errores al consignar los resultados.

En algunos casos los laboratorios solicitan cambiar el dato consignado luego de haber
recibido el informe preliminar. Es obvio que una vez conocido el valor de la muestra
recibida no es posible cambiar el resultado, aun cuando se reconozca que esta puede ser
una correccion valida.
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Los sistemas de calidad exigen prestar especial atencion al informe de los resultados de
una medicion, como por ejemplo esta expresado en la norma IRAM 301:2000 en el
punto 5.10.

La redaccion y confeccion del informe deben estar incluidos dentro del sistema de la
calidad. Si el resultado de un ensayo fue obtenido tomando todas las precauciones
recomendadas por el sistema de la calidad y las buenas practicas de laboratorio, pero
luego se comete un error al transcribir el resultado en el informe, se invalida la calidad
de la medicion. Este aspecto es parte de la capacidad técnica del laboratorio y, por lo
tanto, es evaluado en estos ejercicios de la misma forma que su capacidad de medicion.

A fin de lograr un mecanismo de mejora continua, solicitamos a los laboratorios que nos
envien cualquier sugerencia o comentario que consideren oportuno.

Por otro lado, en caso de tener alguna duda sobre la ejecucion de los métodos de ensayo
o de las causas de diferencias en los resultados, rogamos nos consulten.
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ANEXO 1
TABLAS Y GRAFICOS
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TABLA 1
Datos enviados por los participantes - Cationes

Lab. | Muestra Calcio (mg/1) Magnesio (mg/l) Hierro (mg/l) Cinc (mg/l Potasio (mg/l)

n’ n’ Valor 1 | Valor2 | Valor3 | Valor1 | Valor2 | Valor3 | Valor1 | Valor2 | Valor3 | Valor1 | Valor2 | Valor3 | Valor1 | Valor2 | Valor3

SC-25 53 53 54 27 28 26 0,5 0,5 0,5 0,17 0,17 0,16 16 16 16

SC-9 43,8 44,9 44,9 24,9 24,7 25,8 0,40 0,43 0,44 0,15 0,15 0,14 14,6 14,6 14,5

SC-8 534 54,0 53,8 27,0 27,0 27,5 0,43 0,41 0,42 0,17 0,17 0,17 16,7 16,7 16,5

1
2
3 SC-15 56,7 55,8 55,5 27,8 27,5 27,8 0,51 0,48 0,48 0,19 0,18 0,18 16,0 15,8 16,0
5
6

SC-3 Hk n.i n.i. n.i n.i. n.i. n.i n.i. n.i. n.i n.i. n.i. n.i n.i. n.i.
7b SC-4 56,9 57,1 57,2 30 30 30 0,45 0,45 0,45 0,19 0,19 0,19 17,4 17,4 17,4
7c SC-4 55,9 49,2 55,8 32,5 314 314 n.i n.i. n.i. n.i n.i. n.i. 15,4 12 12,7
8 SC-28 51 52 49 29 29 29 0,33 0,34 0,35 0,14 0,15 0,15 16 16 16
9 SC-31 52,5 52,9 52,2 28,6 28,5 28,5 0,56 0,53 0,52 0,18 0,20 0,18 17,7 17,8 17,8
10 SC-17 n.i n.i. n.i. 27,68 28,54 27,91 0,435 0,432 0,437 0,194 0,202 0,193 n.i. n.i. n.i.
11 SC-20 | 47,44 47,69 47,61 27,54 27,34 27,39 n.i. n.i. n.i. 0,3 0,3 0,3 n.i. n.i. n.i.
12 SC-23 25,5 25,5 25,4 40,36 40,36 40,37 0,35 0,36 0,365 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
13 SC-19 58 58,8 59 244 25,8 25 0,37 0,35 0,35 0,154 0,156 0,156 15,83 15,8 15,79
14 SC-16 53,1 53,4 52,5 28 26,8 27,7 0,41 0,4 0,4 n.i. n.i. n.i. 14,7 15,3 14,9
15 SC-24 | 57,31 58,02 56,69 29,43 29,94 30,17 0,44 0,43 0,43 0,19 0,19 0,20 15,47 16,98 17,01
16 SC-29 55,2 54,4 54,2 n.i. n.i. n.i. 0,44 0,47 0,44 0,14 0,15 0,16 n.i. n.i. n.i.
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17 SC-36 | 65,80 | 64,40 | 62,40 28,2 28,0 27,7 0,41 0,40 0,41 0,165 | 0,168 | 0,167 16,80 17,39 17,32

18 SC-32 | 56,15 55,75 55,55 ] 26,94 27,1 26,9 0,38 0,37 0,40 0,16 0,16 0,16 16,36 15,96 15,88

19 SC-37 n.i n.i. n.i. n.i n.i. n.i. 0,39 0,39 0,40 0,17 0,17 0,17 15 15 16
20a SC-33 56,6 56,8 56,3 27,8 27,6 27,5 0,40 0,40 0,38 0,19 0,19 0,19 20,3 20,6 19,8
20b SC-33 52,4 53,2 52,4 27,2 27,5 27,3 0,39 0,40 0,39 0,16 0,16 0,16 n.i n.i. n.i.
21 SC-34 47,3 49,2 51,1 29,8 30 30,1 0,55 0,53 0,49 0,25 0,26 0,24 17 16,9 17,3
23 SC-12 48,1 52,9 49,7 31,1 28,2 30,1 0,45 0,43 0,44 0,2 0,2 0,2 15,7 16,4 15,7
25 SC-18 6,48 6,52 6,5 n.i. n.i. n.i. 0,4 0,4 0,4 0,23 0,23 0,21 19,5 18,5 19,5
26 SC-27 49,2 47,2 47,8 25,9 26,4 26,4 n.i. n.i. n.i. 0,182 0,184 0,183 n.i. n.i. n.i.
27 SC-26 51 52 51 28 28 27 0,39 0,40 0,40 0,17 0,17 0,17 16 16 16

28 SC-6 51,5 51,8 51,2 28,8 28,8 28,5 0,55 0,45 0,55 0,17 0,20 0,19 17,5 17,8 17,7

30 SC-39 65,3 64,6 64,6 33,3 33,8 33,8 0,408 | 0411 0,401 0,152 | 0,174 | 0,176 16,4 16,4 16,6

31 SC-42 52,9 52,8 52,3 27,9 28,0 28,3 0,45 0,45 0,44 0,179 | 0,169 | 0,167 15,7 15,6 15,4

32 SC-46 54 55 56 28 28 29 0,44 0,46 0,47 0,16 0,16 0,16 n.i. n.i. n.i.
33 SC-38 77,6 77,6 80,2 44,8 40,7 41,6 0,18 0,2 0,21 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
34 SC-21 50,4 50,4 49,6 n.i. n.i. n.i. 0,4 0.4 0.4 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
35 SC-1 50 49 51 29 30 28 0,40 0,41 0,41 0,17 0,18 0,19 17 17 17

** informa dureza como CaCO3. Valor 314 mg/1
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TABLA 1 (Continuacion)
Datos enviados por los participantes - Cationes

Lab. | Muestra Calcio (mg/1) Magnesio (mg/1) Hierro (mg/l) Cinc (mg/1 Potasio (mg/l)
n° n° Valor 1 | Valor2 | Valor3 | Valor1 | Valor2 | Valor3 | Valor1 | Valor2 | Valor3 | Valor1 | Valor2 | Valor3 | Valor1 | Valor2 | Valor3
36 SC-35 48 47,2 47,6 27,5 27,8 27,8 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
37 SC-13 52,5 52,5 52,5 28,4 28,4 28,4 0,406 0,409 0,405 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
38 SC-10 51,7 51,9 52,4 27,4 27,3 27,9 0,38 0,39 0,38 0,16 0,16 0,16 16,0 15,7 15,7
39 SC-30 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.

40 a SC-14 58,7 56,45 59,84 21,90 23,30 21,90 0,62 0,62 0,61 0,67 0,28 0,29 16,7 16,5 16,7
40b SC-14 n.i n.i. n.i. n.i n.i. n.i. 0,45 0,45 0,50 n.i n.i. n.i. n.i n.i. n.i.
41 SC-2 39,2 49,6 45,2 18,9 243 21,5 0,50 0,22 0,31 n.i. n.i. n.i. 12,4 14,0 13,1
43 SC-45 44,1 443 43,0 25,1 25,3 25,6 0,39 0,42 0,40 0,165 0,158 0,161 17,8 17,8 17,6
44 SC-41 51,9 51,3 52,7 31,6 30,0 29,5 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 15,5 15,0 15,3
45 SC-5 52,2 51,1 51,9 28,2 29,0 28,9 0,43 0,42 0,43 0,35 0,35 0,34 14,5 15,8 15
47 SC-11 51 51 51 23,5 23,0 23,5 0,44 0,43 0,39 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
48 SC-50 51,0 51,7 52,8 28,45 28,38 28,30 0,415 0,418 0,418 0,173 0,175 0,160 16,68 16,52 16,70
49 SC-22 51,1 51,2 51,0 29,2 28,9 29,1 0,35 0,35 0,36 0,15 0,15 0,16 17,2 17,4 17,6
50 SC-40 45,1 41,4 49,3 25 25,9 26 0,34 0,37 0,36 0,16 0,20 0,18 20,8 21,9 21
51 SC-47 48,9 49,4 49,2 26,4 26,8 26,8 0,421 0,421 0,422 0,166 0,165 0,166 n.i. n.i. n.i.
53 SC-48 54,5 54,5 53,8 31,1 31,1 27,2 0,28 0,30 0,33 0,3 0,3 0,3 n.d. n.d. n.d.
54 SC-7 69,09 75,07 72,6 31,12 31,56 32,44 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 19,18 20,04 20,62

n.i.: no informa
n.d.: no detecta
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TABLA 2
Datos enviados por los participantes - Aniones

Lab. | Muestra Sulfato (mg/1) Nitrato (mg/l) Cloruro (mg/l) Fluoruro (mg/l)
n° n° Valor 1 | Valor 2 | Valor3 | Valor1 | Valor2 | Valor3 | Valor1 | Valor2 | Valor 3 | Valor1 | Valor 2 | Valor 3
1 SA-10 67 68 68 34 35 36 66 66 66 1,7 1,7 1,7
2 SA-18 70,1 68,4 69,3 39,1 38,4 39,8 76,1 75,8 77,1 n.i. n.i. n.i.
3 SA-28 68,1 69,6 68,9 39,2 40,2 39,9 72,7 70,6 71,5 1,0 1,0 1,0
5 SA-1 61,7 63,4 63,3 42,9 442 41,9 71,9 71,4 71,4 1,09 1,12 1,13
6 SA-14 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 75 n.i n.i. n.i. n.i. n.i.
7a SA-30 65,5 66,3 65,1 52,8 54 53,9 68,1 67,9 67,3 0,88 0,89 0,88
8 SA-4 65,8 66,2 66,1 38,5 38,4 38,5 70,5 70,9 70,7 0,9 0,9 0,9
9 SA-22 76,6 74,2 77,8 38,6 39,2 39,4 71,4 70,4 71,0 1,01 1,08 1,01
10 SA-8 60,9 60,1 62,6 40,4 41,4 40,9 67,7 67,7 67,5 1,0 1,0 0,998
11 SA-37 64 63 63 n.i. n.i. n.i. 74,03 70,51 74,03 n.i. n.i. n.i.
12 SA-12 70 70 70,5 43 45 46 63,5 63,5 63 0,978 0,982 1,008
13 SA-3 63,3 65,5 62,9 38 38,6 38 67,8 67,1 67,8 1,14 1,02 1,03
14 SA-21 63,4 64 63,2 39,1 40,2 38,7 70,3 69 69,7 0,91 0,95 0,94
15 SA-13 62,1 62,7 65,5 38,56 38,95 38,27 62,57 66,15 66,21 1,02 0,97 1,00
16 SA-40 66,2 65,7 67 34,2 34,7 35 70 70,8 70,8 n.i. n.i. n.i.
17 SA-9 60,09 62,56 61,74 36,63 36,32 36,54 69,5 72,0 69,5 1,12 1,11 1,08
18 SA-6 54 56 n.i. 67 65 n.i. 69,2 68,8 n.i. 0,8 0,8 n.i.
19 SA-20 n.i. n.i. n.i. 40 40 39 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
20a SA-7 57,90 58,04 58,02 36,59 36,50 36,61 68,47 68,29 68,46 0,900 0,893 0,898
20b SA-7 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 70,8 71,2 70,8 0,90 0,90 0,90
21 SA-23 66,7 68,3 69,5 35,8 39,3 37,1 72,9 73,3 74,6 1,21 1,15 1,12
23 SA-33 64 66 65 38,2 39,7 39 67,4 69,1 67,4 0,99 1,04 1,03
25 SA-35 66 65,5 n.i. 75,82 77,08 78,8 76 74,2 76 0,888 0,860 0,92
26 SA-5 74,91 76,56 74,91 8,72 8,74 8,72 74,15 74,15 74,04 1,08 1,09 1,05
27 SA-17 63 64 64 36 36 36 70 69 70 1,0 1,0 0,9
28 SA-16 75,1 76,2 74,5 39,1 39,2 39,4 69,7 70,4 69,7 0,99 1,06 1,03
30 SA-26 61,3 62,2 59,5 37,97 37,95 38,28 67,2 67,8 67,6 1,00 1,00 1,00
31 SA-19 63,7 64,9 63,7 40,7 41,5 41,5 70,0 70,0 70,8 0,86 0,74 0,77
32 SA-50 66 67 67 n.i. n.i. n.i. 71 71 71 1,00 1,00 1,02
33 SA-25 70,0 67,8 70,0 40,9 42,3 41,2 98,1 97 95,2 n.i. n.i. n.i.
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TABLA 2 (Continuacion)
Datos enviados por los participantes - Aniones

Lab. | Muestra Sulfato (mg/1) Nitrato (mg/l) Cloruro (mg/l) Fluoruro (mg/l)
n° n° Valor 1 | Valor 2 | Valor3 | Valor1 | Valor2 | Valor3 | Valor1 | Valor2 | Valor 3 | Valor1 | Valor 2 | Valor 3
34 SA-36 51 51 51,5 n.i. n.i. n.i. n.i n.i. n.i. 1,1 1,1 1,2
35 SA-31 58 55 59 39 40 40 72 73 73 1,3 1,1 1,2
36 SA-24 62 60 61 40 39 38 64 65 67 n.i. n.i. n.i.
37 SA-32 40,6 41,1 40,5 37,0 37,0 37,0 71,0 71,0 71,0 1,07 1,07 1,07
38 SA-29 56,7 59,5 58,6 n.i. n.i. n.i. 66,8 69,2 71,2 0,8 0,8 0,9
39 SA-11 59,40 59,80 60,60 27,04 31,80 30,06 79,01 79,01 79,01 n.i. n.i. n.i.

40 a SA-39 49,30 61,10 61,10 40,70 36,50 36,50 58,37 58,37 58,37 0,82 0,84 0,80

40b SA-39 n.i. n.i n.i. 30,41 29,71 33,23 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
41 SA-41 279.,4 284,9 281,2 37,0 41,0 42,0 74,0 78,0 76,0 0,52 0,50 0,45
43 SA-42 59 63 63 37 39 38 42 41 43 1,2 1,1 1,1
44 SA-45 61,4 61,2 62,5 35,4 35,7 36,9 65,7 67,9 67,6 0,79 0,84 0,86
47 SA-2 60 60 60 36 36 36 69 68 69 1,0 1,0 1,1
49 SA-34 64,0 64,3 64,4 37,3 37,5 37,8 68,9 69,2 69,6 0,88 0,87 0,89
50 SA-44 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 21,1 20,7 21,9 0,93 0,94 0,93
51 SA-46 65 68 65 38,8 38,5 38,9 68 70 70 1,036 1,042 1,040
52 SA-47 60,53 59,70 n.i. 38,03 37,94 n.i. 69,63 70,07 n.i. 1,000 1,000 1,000
53 SA-27 44 .4 41,2 42,3 37,8 38,0 39,0 70,9 70,9 70,9 0,56 0,59 0,50
54 SA-49 n.i. n.i. n.i. 37,86 38,46 38,62 68,87 68,87 67,45 n.i. n.i. n.i.

n.i.: no informa
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TABLA 3
Desviacion de los resultados - Cationes

Calcio (mg/l) Magnesio (mg/l) Hierro (mg/l) Cinc (mg/1 Potasio (mg/1)

Lab. v. medio % desy. % desv. v. medio % desy. % desv. v. medio % desy. % desv. v. medio % desy. % desv. v. medio % desy. % desv.
n° v.medio v.ref. : v.medio v.ref. : v.medio v.ref. : v.medio v.ref. : v.medio v.ref.
1 53,3 0,9 2,6 27,0 -3,3 -6,8 0,50 20,2 19,0 0,17 -3,7 -2,0 16,0 -3,3 -2,9
2 44,5 -15,8 -14,3 25,1 -10,0 -13,2 0,42 1,8 0,8 0,15 -15,2 -13,7 14,6 -11,9 -11,6
3 56,0 5,9 7,7 27,7 -0,8 -4.4 0,49 17,8 16,7 0,18 6,0 7,8 15,9 -3,7 -3,3
5 53,7 1,6 3,4 27,2 -2,7 -6,2 0,42 1,0 0,0 0,17 -1,7 0,0 16,6 0,6 1,0
7b 57,1 7,9 9,8 30,0 7,4 3,6 0,45 8,2 7,1 0,19 9,8 11,8 17,4 5,2 5,6
7c 53,6 1,4 3,2 31,8 13,8 9,7 n. i. n. i. - 13,4 -19,2 -18,8
8 50,7 -4,2 -2,5 29,0 3,9 0,1 0,34 -18,3 -19,0 0,15 -15,2 -13,7 16,0 -3,3 -2,9
9 52,5 -0,6 1,0 28,5 2,2 -1,5 0,54 29,0 27,8 0,19 7,9 9,8 17,8 7,4 7,9
10 n. i. - 28,0 0,4 -3,2 0,43 4,5 3,5 0,20 13,5 15,5 n. i. -
11 47,6 -10,0 -8,5 27,4 -1,8 -5,3 n. i. 0,30 73,4 76,5 n. i. -
12 25,5 -51,8 -51,0 40,4 44,6 39,3 0,36 -13,9 -14,7 n. i. - n. i. -
13 58,6 10,8 12,7 25,1 -10,2 -13,5 0,36 -14,3 -15,1 0,16 -10,2 -8,6 15,8 -4.4 -4,0
14 53,0 0,2 1,9 27,5 -1,5 -5,1 0,40 -3,0 -4,0 n. i. - 15,0 -9,5 9,1
15 57,3 8,5 10,3 29,8 6,9 3,0 0,43 4,2 3,2 0,19 11,8 13,7 16,5 -0,3 0,1
16 54,6 3,3 5,0 n. i. - - 0,45 8,2 7,1 0,15 -13,3 -11,8 n. i. -
17 64,2 21,4 23,5 28,0 0,2 -3,5 0,41 -2,2 -3,2 0,17 -3,7 -2,0 17,2 3,8 4,3
18 55,8 5,6 7,4 27,0 -3,4 -6,9 0,38 -7,9 -8,7 0,16 -1,5 -5,9 16,1 -2,9 -2,4
19 n. i. - n. i. - - 0,39 -5,4 -6,3 0,17 -1,7 0,0 15,3 -7,3 -6,9

20a 56,6 7,0 8,8 27,6 -1,0 -4,6 0,39 -5,4 -6,3 0,19 9,8 11,8 20,2 22,3 22,8

20b 52,7 -0,4 1,3 27,3 2,1 -5,6 0,39 -5,4 -6,3 0,16 -7,5 -5,9 n. i. -
21 49,2 -6,9 -5,4 30,0 7,3 3,4 0,52 25,8 24,6 0,25 44,5 47,1 17,1 3,2 3,6
23 50,2 -5,0 -3,4 29,8 6,7 2,9 0,44 5,8 4,8 0,20 15,6 17,6 15,9 -3,7 -3,3
25 6,5 -87,7 -87,5 n. i. - - 0,40 -3,8 -4,8 0,22 29,1 31,4 19,2 15,9 16,4
26 48,1 9,1 -7,5 26,2 -6,0 -9,4 n. i. 0,18 5,8 7,6 n. i. -
27 51,3 -2,9 -1,3 27,7 -0,9 -4,5 0,40 -4,6 -5,6 0,17 -1,7 0,0 16,0 -3,3 -2,9
28 51,5 -2,6 -0,9 28,7 2,8 -0,9 0,52 242 23,0 0,19 7,9 9,8 17,7 6,8 7,3

30 64,8 22,6 24,7 33,6 20,5 16,1 0,41 -2,2 -3,2 0,17 -3,3 -1,6 16,5 -0,4 0,0
31 52,7 -0,4 1,3 28,1 0,5 -3,1 0,45 7,4 6,3 0,17 -0,8 1,0 15,6 -5,9 -5,5
32 55,0 4,0 5,8 28,3 1,5 2,2 0,46 9,8 8,7 0,16 -7,5 -5,9 n. i. -
33 78,5 48,4 50,9 42,4 51,7 46,2 0,20 -52,7 -53,2 n. i. - n. i. -
34 50,1 -5,2 -3,6 n. i. - - 0,40 -3,8 -4,8 n. i. - n. i. -
35 50,0 -5.4 -3.8 29,0 3,9 0,1 0,41 2,2 -3,2 0,18 4,0 5,9 17,0 2,8 3.2
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TABLA 3 (Continuacion)
Desviacion de los resultados - Cationes

Calcio (mg/l) Magnesio (mg/l) Hierro (mg/l) Cinc (mg/1 Potasio (mg/l)
Lab. . | % desv. [ % desv. . | % desv. | % desv. . | Y% desv. | % desv. . | Yo desv. | % desv. . | % desv. | % desv.
v. medio . v. medio . v. medio . v. medio . v. medio .

n° v.medio | v.ref. v.medio | v.ref. v.medio | v.ref. v.medio v.ref. v.medio v.ref.
36 47,6 -10,0 -8,4 27,7 -0,8 -4,4 n. i. -—- -—- n. i. -—- - n. i. - -—-
37 52,5 -0,7 1,0 28,4 1,7 -2,0 0,41 -2,2 -3,2 n. i. -—- - n. i. - -—-
38 52,0 -1,6 0,0 27,5 -1,4 -5,0 0,38 -7,9 -8,7 0,16 -7,5 -5,9 15,8 -4,5 -4,1
40a 58,3 10,3 12,2 22,4 -19,9 -22,8 0,62 48,2 46,8 0,41 138,9 143,1 16,6 0,6 1,0
40b n. i. - - n. i. - - 0,47 12,2 11,1 n. i. - - n. i. - ---
41 44,7 -15,5 -14,1 21,6 -22,8 -25,6 0,34 -17,5 -18,3 n. i. -—- - 13,2 -20,4 -20,1
43 43,8 -17,2 -15,8 253 93 -12,6 0,40 -3,0 -4,0 0,16 -6,7 -5,1 17,7 7,2 7,7
44 52,0 -1,7 0,0 30,4 8,8 4,8 n. i. -—- -—- n. i. -—- - 15,3 -1,7 -7,3
45 51,7 -2,1 -0,5 28,7 2,8 -0,9 0,43 2,6 1,6 0,35 100,4 103,9 15,1 -8,7 -8,3
47 51,0 -3,5 -1,9 23,3 -16,4 -19,5 0,42 1,0 0,0 n. i. -—- - n. i. - -—-
48 51,8 -2,0 -0,3 28,4 1,6 -2,0 0,42 0,2 -0,7 0,17 -2,1 -0,4 16,6 0,6 1,0
49 51,1 3,3 -1,7 29,1 4,1 0,3 0,35 -15,1 -15,9 0,15 -114 -9,8 17,4 5,2 5,6
50 45,3 -14.4 -12,9 25,6 -8,2 -11,5 0,36 -14,3 -15,1 0,18 4,0 5,9 21,2 28,4 28,9
51 49,2 -7,0 -5,4 26,7 -4,5 -8,0 0,42 1,3 0,3 0,17 -4,2 -2,5 n. i. - -—-
53 54,3 2,6 4.4 29,8 6,7 2,9 0,30 -27,1 -27,8 0,30 73,4 76,5 n. i. - -—-
54 72,3 36,7 39,0 31,7 13,6 9,4 n. i. - - n. i. - --- 19,9 20,6 21,1
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TABLA 4
Desviacion de los resultados - Aniones

Sulfato (mg/l) Nitrato (mg/l) Cloruro (mg/l) Fluoruro (mg/l)

Lab. v. medio % desy. % desv. v. medio % desy. % desv. v. medio % desy. % desv. v. medio % desy. % desv.
n° v.medio v.ref. : v.medio v.ref. : v.medio v.ref. : v.medio v.ref.
1 68 6,9 6,2 35,0 -8,7 -8,1 66,00 -5,6 -5,0 1,70 72,9 72,6
2 69 9,5 8,7 39,1 2,0 2,7 76,33 9,2 9,8 n. i.
3 69 8,8 8,1 39,8 3,7 4,5 71,60 2,4 3,0 1,00 1,7 1,5
5 63 -0,7 -1,4 43,0 12,1 12,9 71,57 2,4 3,0 1,11 13,3 13,0
6 n. i. n. i. 75,00 7,3 7,9 n. i.
7a 66 3,7 3,0 53,6 39,7 40,7 67,77 -3,0 -2,5 0,88 -10,1 -10,3
8 66 4,4 3,6 38,5 0,3 1,0 70,70 1,2 1,7 0,90 -8,4 -8,6
9 76 20,4 19,6 39,1 1,9 2,6 70,93 1,5 2,0 1,03 5,1 4,9
10 61 -3,3 -3,9 40,9 6,6 7,4 67,63 -3,2 -2,7 1,00 1,7 1,5
11 63 0,1 -0,6 n. i. 72,86 4,2 4,8 n. i.
12 70 10,9 10,1 44,7 16,5 17,3 63,33 -9,4 -8,9 0,99 0,6 0,4
13 64 1,0 0,3 38,2 -0,4 0,3 67,57 -3,3 -2,8 1,06 8,2 8,0
14 64 0,4 -0,3 39,3 2,6 33 69,67 -0,3 0,2 0,93 -5,1 -5,2
15 63 0,3 -0,4 38,6 0,6 1,4 64,98 -7,0 -6,5 1,00 1,4 1,2
16 66 4,8 4,1 34,6 -9,7 -9,0 70,53 0,9 1,5 n. i.
17 61 -2,9 -3,5 36,5 -4,8 -4,1 70,33 0,6 1,2 1,10 12,2 12,0
18 55 -13,1 -13,7 66,0 72,1 73,4 69,00 -1,3 -0,7 0,80 -18,6 -18,8
19 n. i. 39,7 3,4 4,2 n. i. n. i.

20a 58 -8,4 -9,0 36,6 -4,7 -3,9 68,41 -2,1 -1,6 0,90 -8,7 -8,9

20b n. i. n. i. 70,93 1,5 2,0 0,90 -8,4 -8,6
21 68 7,7 7,0 37,4 -2,5 -1,8 73,60 5,3 5,9 1,16 18,0 17,8
23 65 2,7 2,0 39,0 1,6 2,4 67,97 -2,8 -2,2 1,02 3,8 3,6
25 66 3,9 3,2 77,2 101,4 102,9 75,40 7,9 8,5 0,89 -9,5 -9,7
26 75 19,3 18,4 8,7 -77,2 -77,1 74,11 6,0 6,6 1,07 9,2 9,0
27 64 0,6 -0,1 36,0 -6,1 -5,4 69,67 -0,3 0,2 0,97 -1,7 -1,9
28 75 19,0 18,1 39,2 2,3 3,1 69,93 0,1 0,6 1,03 4,4 4,2
30 61 -3,6 -4,3 38,1 -0,7 0,0 67,53 -3,4 -2,8 1,00 1,7 1,5
31 64 1,3 0,6 41,2 7,5 8,3 70,27 0,5 1,1 0,79 -19,6 -19,8
32 67 5,4 4,6 n. i. 71,00 1,6 2,1 1,01 2,4 2,2
33 69 9,5 8,7 41,5 8,1 8,9 96,77 38,5 39,2 n. i
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TABLA 4 (Continuacion)
Desviacion de los resultados - Aniones

Sulfato (mg/1) Nitrato (mg/l) Cloruro (mg/l) Fluoruro (mg/l)
Lab. . % desv. | % desv. . % desv. | % desv. . % desv. | % desv. . % desv. | % desv.
v. medio . v. medio . v. medio . v. medio .

n° v.medio v.ref. v.medio v.ref. v.medio v.ref. v.medio v.ref.
34 51 -19,1 -19,7 n. i. -—- -—- n. i. -—- -—- 1,13 15,3 15,1
35 57 -9.4 -10,0 39,7 34 4,2 72,67 4,0 4,5 1,20 22,1 21,8
36 61 -3,6 -4.3 39,0 1,7 2,4 65,33 -6,5 -6,0 n. i. -—- -—-
37 41 -35,6 -36,1 37,0 -3,5 -2,8 71,00 1,6 2,1 1,07 8,9 8,6
38 58 -7,9 -8,5 n. i. -—- -—- 69,07 -1,2 -0,6 0,83 -15,2 -15,4
39 60 -5,3 -5,9 29,6 =227 -22,2 79,01 13,0 13,7 n. i. -—- -—-

40 a 57 -9,6 -10,3 37,9 -1,2 -0,4 58,37 -16,5 -16,0 0,82 -16,6 -16,8
40b n. i. -—- -—- 31,1 -18,9 -18,3 n. i. -—- -—- n. i. -—- -—-
41 282 3454 3424 40,0 4,3 5,1 76,00 8,7 9,3 0,49 -50,2 -50,3
43 62 -2,5 -3,2 38,0 -0,9 -0,2 42,00 -39,9 -39,6 1,13 15,3 15,1
44 62 -2,5 -3,2 36,0 -6,1 -5.4 67,07 -4,0 -3,5 0,83 -15,6 -15,7
47 60 -5,2 -5,8 36,0 -6,1 -5.4 68,67 -1,8 -1,2 1,03 5,1 4,9
49 64 1,5 0,8 37,5 -2,1 -1,4 69,23 -0,9 -0,4 0,88 -10,5 -10,7
50 n. i. -—- -—- n. i. -—- -—- 21,23 -69,6 -69,5 0,93 -5,1 -5,2
51 66 4,3 3,6 38,7 1,0 1,7 69,33 -0,8 -0,3 1,04 5,7 5,5
52 60 -5,0 -5,6 38,0 -1,0 -0,2 69,85 -0,1 0,5 1,00 1,7 1,5
53 43 -32,6 -33,1 38,3 -0,2 0,5 70,90 1,4 2,0 0,55 -44.,0 -44.2
54 n. i - - 38,3 -0,1 0,6 68,40 -2,1 -1,6 n. i. -—- -—-
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TABLA 5

Resultados luego del tratamiento estadistico - Cationes

Lab. Calcio (mg/1) Magnesio (mg/l) Hierro (mg/l) Cinc (mg/l) Potasio (mg/l)
n° Valor 1 | Valor 2 | Valor 3 Valor 1 | Valor 2 | Valor 3 Valor 1 | Valor 2 | Valor 3 Valor 1 | Valor2 | Valor3 | R| Valor1 | Valor2 | Valor 3
1 53 53 54 27 28 26 0,5 0,5 0,5 0,17 0,17 0,16 16 16 16
2 43,8 449 449 24,9 24,7 25,8 0,40 0,43 0,44 0,15 0,15 0,14 14,6 14,6 14,5
3 56,7 55,8 55,5 27,8 27,5 27,8 0,51 0,48 0,48 0,19 0,18 0,18 16,0 15,8 16,0
5 53,4 54,0 53,8 27,0 27,0 27,5 0,43 0,41 0,42 0,17 0,17 0,17 16,7 16,7 16,5
6 n.i n.i n.i. n.i n.i. n.i. n.i n.i. n.i. n.i n.i. n.i. n.i n.i. n.i.
7b 56,9 57,1 57,2 30 30 30 0,45 0,45 0,45 0,19 0,19 0,19 17,4 17,4 17,4
Tc 55,9 49,2 55,8 32,5 31,4 31,4 n.i n.i. n.i. n.i n.i. n.i. 15,4 12 12,7
8 51 52 49 29 29 29 0,33 0,34 0,35 0,14 0,15 0,15 16 16 16
9 52,5 52,9 52,2 28,6 28,5 28,5 0,56 0,53 0,52 0,18 0,20 0,18 17,7 17,8 17,8
10 n.i n.i. n.i. 27,68 28,54 27,91 0,435 0,432 0,437 0,194 0,202 0,193 n.i. n.i. n.i.
11 47,44 47,69 47,61 27,54 27,34 27,39 n.i. n.i. n.i. 0,3 0,3 0,3 1 n.i. n.i. n.i.
12 25,5 25,5 25,4 40,36 40,36 40,37 0,35 0,36 0,365 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
13 58 58,8 59 24,4 25,8 25 0,37 0,35 0,35 0,154 0,156 0,156 15,83 15,8 15,79
14 53,1 53,4 52,5 28 26,8 27,7 0,41 0,4 0,4 n.i. n.i. n.i. 14,7 15,3 14,9
15 57,31 58,02 56,69 29,43 29,94 30,17 0,44 0,43 0,43 0,19 0,19 0,20 15,47 16,98 17,01
16 55,2 54,4 54,2 n.i. n.i. n.i. 0,44 0,47 0,44 0,14 0,15 0,16 n.i. n.i. n.i.
17 65,80 64,40 62,40 28,2 28,0 27,7 0,41 0,40 0,41 0,165 0,168 0,167 16,80 17,39 17,32
18 56,15 55,75 55,55 26,94 27,1 26,9 0,38 0,37 0,40 0,16 0,16 0,16 16,36 15,96 15,88
19 n.i n.i. n.i. n.i n.i. n.i. 0,39 0,39 0,40 0,17 0,17 0,17 15 15 16
20a 56,6 56,8 56,3 27,8 27,6 27,5 0,40 0,40 0,38 0,19 0,19 0,19 20,3 20,6 19,8
20b 52,4 53,2 52,4 27,2 27,5 27,3 0,39 0,40 0,39 0,16 0,16 0,16 n.i n.i. n.i.
21 47,3 49,2 51,1 29,8 30 30,1 0,55 0,53 0,49 0,25 0,26 024 |G 17 16,9 17,3
23 48,1 52,9 49,7 31,1 28,2 30,1 0,45 0,43 0,44 0,2 0,2 0,2 15,7 16,4 15,7
25 6,48 6,52 6,5 n.i. n.i. n.i. 0,4 0,4 0,4 0,23 0,23 0,21 19,5 18,5 19,5
26 49,2 47,2 47,8 25,9 26,4 26,4 n.i. n.i. n.i. 0,182 0,184 0,183 n.i. n.i. n.i.
27 51 52 51 28 28 27 0,39 0,40 0,40 0,17 0,17 0,17 16 16 16
28 51,5 51,8 51,2 28,8 28,8 28,5 0,55 0,45 0,55 0,17 0,20 0,19 17,5 17,8 17,7
30 65,3 64,6 64,6 33,3 33,8 33,8 0,408 0,411 0,401 0,152 0,174 0,176 16,4 16,4 16,6
31 52,9 52,8 52,3 27,9 28,0 28,3 0,45 0,45 0,44 0,179 0,169 0,167 15,7 15,6 15,4
32 54 55 56 28 28 29 0,44 0,46 0,47 0,16 0,16 0,16 n.i. n.i. n.i.
33 77,6 77,6 80,2 44,8 40,7 41,6 0,18 0,2 0,21 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
34 50,4 50,4 49,6 n.i. n.i. n.i. 0,4 0,4 0,4 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
35 50 49 51 29 30 28 0,40 0,41 0,41 0,17 0,18 0,19 17 17 17
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TABLA 5 (Continuacion)

Resultados luego del tratamiento estadistico - Cationes

Lab. Calcio (mg/1) Magnesio (mg/1) Hierro (mg/l) Cinc (mg/l) Potasio (mg/l)
n° Valor 1 | Valor2 | Valor3 | R| Valor1 | Valor2 | Valor3 | R| Valor1 | Valor 2 | Valor 3 Valor 1 | Valor 2 | Valor 3 Valor 1 | Valor2 | Valor3 | R
36 48 47,2 47,6 27,5 27,8 27,8 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
37 52,5 52,5 52,5 28,4 28,4 28,4 0,406 0,409 0,405 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
38 51,7 51,9 52,4 27,4 273 27,9 0,38 0,39 0,38 0,16 0,16 0,16 16,0 15,7 15,7
39 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.

40 a 58,7 56,45 59,84 21,90 23,30 21,90 0,62 0,62 0,61 0,67 0,28 0,29 16,7 16,5 16,7

40b n.i n.i. n.i. n.i n.i. n.i. 0,45 0,45 0,50 n.i n.i. n.i. n.i n.i. n.i.
41 39,2 49,6 45,2 C 18,9 243 21,5 C| 0,50 0,22 0,31 n.i. n.i. n.i. 12,4 14,0 13,1
43 441 443 43,0 25,1 253 25,6 0,39 0,42 0,40 0,165 0,158 0,161 17,8 17,8 17,6
44 51,9 51,3 52,7 31,6 30,0 29,5 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 15,5 15,0 15,3
45 52,2 51,1 51,9 28,2 29,0 28,9 0,43 0,42 0,43 0,35 0,35 0,34 14,5 15,8 15
47 51 51 51 23,5 23,0 23,5 0,44 0,43 0,39 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
48 51,0 51,7 52,8 28,45 28,38 28,30 0,415 0,418 0,418 0,173 0,175 0,160 16,68 16,52 16,70
49 51,1 51,2 51,0 29,2 28,9 29,1 0,35 0,35 0,36 0,15 0,15 0,16 17,2 17,4 17,6
50 45,1 41,4 49,3 C 25 25,9 26 0,34 0,37 0,36 0,16 0,20 0,18 20,8 21,9 21
51 48,9 49,4 49,2 26,4 26,8 26,8 0,421 0,421 0,422 0,166 0,165 0,166 n.i. n.i. n.i.
53 54,5 54,5 53,8 31,1 31,1 27,2 C| 0,28 0,30 0,33 0,3 0,3 0,3 n.d. n.d. n.d.
54 69,09 75,07 72,6 C| 31,12 31,56 32,44 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 19,18 20,04 20,62

R: resultado del tratamiento estadistico.

C: datos eliminados por aplicacion de la prueba de Cochran

G: datos eliminados por aplicacion de la prueba de Grubbs.

R< 3: laboratorio que envié menos de 3 datos.

I: laboratorio eliminado en el examen preliminar de los datos.

n.i.: no informa.
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TABLA 6

Resultados luego del tratamiento estadistico - Aniones

Lab. Sulfato (mg/1) Nitrato (mg/l) Cloruro (mg/l) Fluoruro (mg/l)
n° Valor 1 | Valor2 | Valor3 [ R| Valor1 | Valor2 | Valor3 | R| Valor1 | Valor2 | Valor3 | R| Valor1 | Valor2 | Valor3 | R
1 67 68 68 34 35 36 66 66 66 1,7 1,7 1,7 I
2 70,1 68,4 69,3 39,1 38,4 39,8 76,1 75,8 77,1 n.i. n.i. n.i.
3 68,1 69,6 68,9 39,2 40,2 39,9 72,7 70,6 71,5 1,0 1,0 1,0
5 61,7 63,4 63,3 42,9 442 41,9 71,9 71,4 71,4 1,09 1,12 1,13
6 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 75 n.i n.i. n.i. n.i. n.i.
7a 65,5 66,3 65,1 52,8 54 53,9 G 68,1 67,9 67,3 0,88 0,89 0,88
8 65,8 66,2 66,1 38,5 38,4 38,5 70,5 70,9 70,7 0,9 0,9 0,9
9 76,6 74,2 77,8 38,6 39,2 39,4 71,4 70,4 71,0 1,01 1,08 1,01
10 60,9 60,1 62,6 40,4 41,4 40,9 67,7 67,7 67,5 1,0 1,0 0,998
11 64 63 63 n.i. n.i. n.i. 74,03 70,51 74,03 n.i. n.i. n.i.
12 70 70 70,5 43 45 46 63,5 63,5 63 0,978 0,982 1,008
13 63,3 65,5 62,9 38 38,6 38 67,8 67,1 67,8 1,14 1,02 1,03
14 63,4 64 63,2 39,1 40,2 38,7 70,3 69 69,7 0,91 0,95 0,94
15 62,1 62,7 65,5 38,56 38,95 38,27 62,57 66,15 66,21 1,02 0,97 1,00
16 66,2 65,7 67 34,2 34,7 35 70 70,8 70,8 n.i. n.i. n.i.
17 60,09 62,56 61,74 36,63 36,32 36,54 69,5 72,0 69,5 1,12 1,11 1,08
18 54 56 n.i. R<3 67 65 n.i. R<3] 69,2 68,8 n.i. R<3 0,8 0,8 n.i. R<3
19 n.i. n.i. n.i. 40 40 39 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
20a 57,90 58,04 58,02 36,59 36,50 36,61 68,47 68,29 68,46 0,900 0,893 0,898
20b n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 70,8 71,2 70,8 0,90 0,90 0,90
21 66,7 68,3 69,5 35,8 39,3 37,1 72,9 73,3 74,6 1,21 1,15 1,12
23 64 66 65 38,2 39,7 39 67,4 69,1 67,4 0,99 1,04 1,03
25 66 65,5 n.i. R<3] 75,82 77,08 78,8 I 76 74,2 76 0,888 0,860 0,92
26 74,91 76,56 74,91 8,72 8,74 8,72 Il 74,15 74,15 74,04 1,08 1,09 1,05
27 63 64 64 36 36 36 70 69 70 1,0 1,0 0,9
28 75,1 76,2 74,5 39,1 39,2 39,4 69,7 70,4 69,7 0,99 1,06 1,03
30 61,3 62,2 59,5 37,97 37,95 38,28 67,2 67,8 67,6 1,00 1,00 1,00
31 63,7 64,9 63,7 40,7 41,5 41,5 70,0 70,0 70,8 0,86 0,74 0,77
32 66 67 67 n.i. n.i. n.i. 71 71 71 1,00 1,00 1,02
33 70,0 67,8 70,0 40,9 423 41,2 98,1 97 95,2 G n.i. n.i. n.i.
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TABLA 6 (Continuacion)

Resultados luego del tratamiento estadistico - Aniones

Lab. Sulfato (mg/1) Nitrato (mg/l) Cloruro (mg/l) Fluoruro (mg/l)
n° Valor 1 | Valor2 | Valor3 | R| Valor1 | Valor2 | Valor3 | R| Valor1 | Valor2 | Valor3 | R| Valor1 | Valor 2 | Valor 3
34 51 51 51,5 n.i. n.i. n.i. n.i n.i. n.i. 1,1 1,1 1,2
35 58 55 59 39 40 40 72 73 73 1,3 1,1 1,2
36 62 60 61 40 39 38 64 65 67 n.i. n.i. n.i.
37 40,6 41,1 40,5 37,0 37,0 37,0 71,0 71,0 71,0 1,07 1,07 1,07
38 56,7 59,5 58,6 n.i. n.i. n.i. 66,8 69,2 71,2 0,8 0,8 0,9
39 59,40 59,80 60,60 27,04 31,80 30,06 [ C| 79,01 79,01 79,01 n.i. n.i. n.i.

40 a 49,30 61,10 61,10 [ C| 40,70 36,50 36,50 [ C| 58,37 58,37 58,37 0,82 0,84 0,80
40 b n.i. n.i n.i. 30,41 29,71 33,23 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.
41 279,4 284,9 281,2 I 37,0 41,0 42,0 C 74,0 78,0 76,0 0,52 0,50 0,45
43 59 63 63 37 39 38 42 41 43 G 1,2 1,1 1,1
44 61,4 61,2 62,5 35,4 35,7 36,9 65,7 67,9 67,6 0,79 0,84 0,86
47 60 60 60 36 36 36 69 68 69 1,0 1,0 1,1
49 64,0 64,3 64,4 37,3 37,5 37,8 68,9 69,2 69,6 0,88 0,87 0,89
50 n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. n.i. 21,1 20,7 21,9 | 0,93 0,94 0,93
51 65 68 65 38,8 38,5 38,9 68 70 70 1,036 1,042 1,040
52 60,53 59,70 n.i. R<3] 38,03 37,94 n.i. R<3] 69,63 70,07 n.i. rR<3] 1,000 1,000 1,000
53 44 4 41,2 423 37,8 38,0 39,0 70,9 70,9 70,9 0,56 0,59 0,50
54 n.i. n.i. n.i. 37,86 38,46 38,62 68,87 68,87 67,45 n.i. n.i. n.i.

R: resultado del tratamiento estadistico.

C: datos eliminados por aplicacion de la prueba de Cochran
G: datos eliminados por aplicacion de la prueba de Grubbs.
R< 3: laboratorio que envié menos de 3 datos.

I: laboratorio eliminado en el examen preliminar de los datos.

n.i.: no informa.
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Grafico 1
Datos enviados por los participantes - Calcio

Valor Medio (mg/l)

70,00 - * Valor Medio
Valor Referencia
= = — Val. Medio Interlab.=sL
65,00 4 P Val. Medio Interlab.
L 2
60,00 4
¢ .
—_———————— — — ¢ - ————— e e ————— — e e e e e e e e e e e ——— -
L ® *

55,00 4 . . * L J

O T L L e e e e e g e e e e m e m o m e m e

. A . . ® o o
\ 4 A4 A 4
. ¢ *

50,00 4 L 4 L I

- __ ® _ _ * _ .

. \d .
45,00 - *
: . .
L 4

40,00 -
35,00 T —T T T T T T T —T T T T T T —T T T T T T T —T T T 1

1 2 3 5 76 7c 8 9 11 12 13 14 15 16 17 18 20a 20b 21 23 25 26 27 28 30 31 32 33 34 35 36 37 38 40a 41 43 44 45 47 48 49 50 51 53 54

Laboratorios

Laboratorios cuyos valores exceden el ambito del grafico: Laboratorio |V. medio (mg/1)
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Grafico 2
Datos enviados por los participantes - Magnesio

Valor Medio (mg/1)
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Grafico 3
Datos enviados por los participantes - Hierro
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Grafico 4
Datos enviados por los participantes - Cinc

0.250 - * L J Valor Medio
Valor Referencia
0,240 ~
— — — Val. Medio Interlab.+sL
02304 e Val. Medio Interlab.
0,220 ~ i
0,210 ~
0,200 ~ L 4
S ° .
on
0190 - —— — >~ — — — — — - -
g . . . .
.2 0,180 - L 2 L 2
ot
= 0,170 | * ¢ ~ » *
. * * * ¢
= 0,160 | * * . . ¢
; _________'._______________________T___
0,150 ~ L 4
L 4 L 4
0,140 ~
0,130 ~
0,120 ~
0,110 ~
0,100
1 2 3 5 7b 8 9 100 11 13 15 16 17 18 19 20a 20b 21 23 25 26 27 28 30 31 32 35 38 40a 43 45 48 49 50 51 53
Laboratorios
Laboratorios cuyos valores exceden el ambito del grafico: Laboratorio |V. medio (mg/l)] Laboratorio |V.medio (mg/l)
11 0,300 45 0,347
40a 0,413 53 0,300




96 9p z¢ euiSed

Grafico 5
Datos enviados por los participantes - Potasio
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Grafico 6

Datos enviados por los participantes - Sulfato

Valor Medio (mg/l)

79,00 -
77,00 -
75,00 -
73,00 -
71,00 4
69,00 -
67,00 -
65,00 -
63,00 -
61,00 -
59,00 -
57,00 -
55,00 -
53,00 -
51,00 4
49,00 -
47,00 -

45,00

.

Valor Medio
Valor Referencia
= Val. Medio Interlab.=sL

= +Val. Medio Interlab.

1 2 3 5 7a 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 20a 21 23 25 26 27 28
Laboratorios

Laboratorios cuyos valores exceden el &mbito del grafico:

30 31 32 33

Laboratorio

34 35 36 37 38 39

T
40a 41 43 44 47 49 51 52 53

V. medio (mg/l)

37

40,73

41

281,83

33

42,63




96 9P ¢ euISeq

Grafico 7
Datos enviados por los participantes - Nitrato
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Grafico 8
Datos enviados por los participantes - Fluoruro

Valor Medio (mg/l)

1,20

1,15 -

1,10 -

1,05 -

1,00

0,95 -

0,90 -

0,85

0,80 |

®  Valor Medio * .
L 4
Valor Referencia <
= = — Val. Medio Interlab.=sL

------ Val. Medio Interlab.

1 3 5 7a 8 9 10 12 13 14 15 17 18 20a 20b 21 23 25 26 27 28 30 31 32 34 35 37 38 40a 41 43 44 47 49 50 51 52 53
Laboratorios

Laboratorio |V. medio (mg/l)

1 1,70
41 0,49
53 0,55

Laboratorios cuyos valores exceden el &mbito del grafico:




96 9p 9¢ euISeq

Grafico 9
Datos enviados por los participantes - Cloruro
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Grafico 10
Parametro z - Calcio
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Grafico 11

Parametro z - Magnesio

41 40a 47 13 2 43 50 26 51 18 1 5 20b 11 14 38 20a 27 3 36 17 10 31 32 48 37

Laboratorios cuyos valores exceden el &mbito del grafico:

Laboratorios

9 28 45 8 35 49

23 53 15 21 7b 44 54 7Tc 30

Laboratorio z
12 7,1
33 8,4




96 9p ¢ rUISR]

Grafico 12
Parametro z - Hierro
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Parametro z - Cinc
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Grafico 14
Parametro z - Potasio
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Grafico 15
Parametro z - Sulfato
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Grafico 16
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Grafico 17
Parametro z - Fluoruro
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Grafico 18
Parametro z - Cloruro

40a 12 15 36 1 44 30 13 10 7a 23 54 20a 47 18 38 49 51 14 27 52 28 31 17 16 8 53 9 20b 32 37 S5 3 35 11 21 26 6 25 41 2 39

Laboratorios
Laboratorios cuyos valores exceden el ambito del grafico: Laboratorio Z
50 21,0
43 -12,0

33 11,9




85,0
80,0
75,0
70,0
65,0

Grafico 19

Desviacion segiin método - Sulfato

& V.Medio Método

V.Referencia

60,0

Valor Medio (mg/l)

55,0 -

—e—

f t

50,0

TBE

TBT IC

TBE- Turbidimetria con Espectrofotometro (15 datos)
TBT- Turbidimetria con Turbidimetro (9datos)
IC - Cromatografia ionica (9 datos)

Método

Valor Medio (mg/1)

75,0

Griafico 20

Desviacion segiin método - Sulfato

70,0 4

65,0 1

60,0 +

55,0

& V.Medio Método

V.Referencia

50,0

TB

IC

TB - Turbidimetria (24 datos)

IC - Cromatografia ionica (9 datos)

Método

Pagina 46 de 56



Referencia

Referencia

Referencia

Referencia

Referencia

Referencia

Referencia

Referencia


Grafico 21
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ANEXO 3
Definiciones de repetibilidad y reproducibilidad de un método de ensayo

Resultado de un ensayo: Es el valor de una caracteristica obtenido mediante la
realizacion de un método determinado. El método puede especificar que se realicen un
cierto numero de observaciones y que reporte el promedio como resultado del ensayo.
También puede requerir que se apliquen correcciones estandar. Por lo tanto puede
suceder que un resultado individual provenga de varios valores observados.

Precision: Es el grado de acuerdo entre resultados mutuamente independientes de un
ensayo, que se obtuvieron bajo condiciones especificadas.

Repetibilidad: Indica el grado de acuerdo entre resultados mutuamente
independientes de un ensayo, obtenidos utilizando el mismo método, en idénticos
materiales, en el mismo laboratorio, por el mismo operador, usando el mismo equipo
y en un corto intervalo de tiempo.

Desviacion estandar de repetibilidad: Es la desviacion estandar de los resultados de
un ensayo obtenido en las condiciones mencionadas en el parrafo anterior. Es un
parametro de la dispersion de los resultados de un ensayo en condiciones de
repetibilidad.

Valor de repetibilidad r: Es el valor por debajo del cual se espera que se encuentre,
con una probabilidad del 95%, la diferencia absoluta entre dos valores individuales
del resultado de un ensayo, obtenidos en condiciones de repetibilidad.

Reproducibilidad: Indica el grado de acuerdo entre resultados mutuamente
independientes de un ensayo obtenidos con el mismo método, en idénticos materiales,
en diferentes laboratorios, con diferentes operadores y utilizando distintos equipos.

Desviacion estandar de la reproducibilidad: Es la desviacion estandar de resultados
de ensayos obtenidos en condiciones de reproducibilidad. Es un parametro de la
dispersion de la distribucion de resultados de un ensayo en condiciones de
reproducibilidad.

Valor de reproducibilidad r: Es el valor por debajo del cual se espera que se
encuentre, con una probabilidad del 95%, la diferencia absoluta entre dos valores
individuales del resultado de un ensayo, obtenidos en condiciones de
reproducibilidad.

Sesgo: Diferencia entre el valor esperado para el resultado de un ensayo y un valor de
referencia aceptado. Es el error sistematico inherente a un método, producido por
alguna caracteristica propia de la medicion. Puede ser tanto positivo como negativo y
puede suceder que varias fuentes de error contribuyan a su valor total
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Tratamiento de los resultados

Definiciones Generales
n = numero de datos
x; = datos

Valor medio = x 1, = media aritmética=( 2 x;)/n

Desviacion estdndar = Sq = [ 2 (X - X 112 )2 /n-1] 12

% de desviacion respecto del valor medio = [ ( X - X112 ) / X1,2 ] 100

% de desviacion respecto del valor de referencia = [ ( x; - val. ref.) / val. ref.] 100

Definicion del parametro z

El primer paso para evaluar un resultado es calcular cuan apartado esta ese dato del
valor asignado o del valor de la referencia, es decir: x; - val. ref. (5).

Muchos esquemas de evaluacion de datos utilizan la relacion entre esta diferencia y el
valor de la desviacion estandar para comparar los resultados.

El valor de la desviacion estandar que se utiliza puede ser fijado a priori por acuerdo
de los participantes basandose en expectativas de desempefio. También puede ser
estimado a partir de los resultados del interlaboratorio luego de eliminar los datos
discordantes o fijarlo en base a métodos robustos para cada combinacion de analito,
material y ejercicio.

Cuando puede considerarse que un sistema analitico “se comporta bien”, z debiera
presentar practicamente una distribucion normal, con un valor medio de cero y una
desviacion estandar unitaria. En estas condiciones, un valor de | z | > 3 seria muy raro
de encontrar en tal sistema e indica un resultado no satisfactorio, mientras que la
mayoria de los resultados debieran tener valores tales que | z | <2.

Es posible establecer entonces la siguiente clasificacion:

| z| <2 satisfactorio 2<]|z|<3 cuestionable | z | >3 no satisfactorio

Prueba de Grubbs

Para calcular la estadistica del test de Grubbs simple, se calcula el promedio para cada
laboratorio (por lo menos de tres datos) y luego la desviacion estandard de esos L
promedios (designada como la s original). Se calcula la desviacion estandar del
conjunto de los promedios luego de haber eliminado el promedio mas alto (s,) y lo
mismo luego de haber eliminado el promedio mas bajo (sp).
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Entonces se calcula la disminucion porcentual en la desviacion estdndar como sigue:

100x[1-(sp/8)] y 100X [1-(sa/s)]

El més alto de estos dos decrecimientos porcentuales se compara con el valor critico
de Grubbs para el niimero de laboratorios considerado (probabilidad = 2,5 %) y
cuando lo excede se rechaza, recomenzando el ciclo.

Prueba de Cochran

Dado un conjunto de desviaciones estandar s; , todas calculadas a partir del mismo
numero de replicados de resultados de ensayo, el criterio de Cochran resulta:

C = Szmax /z S2i

Este valor de C se compara con el valor critico de las correspondientes tablas para un
95% de nivel de confianza.

Se entra en la tabla con el nimero de observaciones asociadas a cada variancia
(triplicado en este caso) y el nimero de variancias comparadas (numero de
participantes).

Si C excede el valor critico tabulado, el dato del laboratorio correspondiente es
rechazado y se reinicia el ciclo.
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