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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.

Este es el primer ensayo para metales pesados organizado sobre una muestra real de
aguas residuales, aunque ya se cuenta con antecedentes en analisis de elementos traza
en solucidn acuosa por otros ejercicios organizados previamente.

La organizacion y evaluacion de este estudio fueron realizadas en el marco del
Programa para la Calidad en las Mediciones Quimicas (PCQM) del Polo Tecnoldgico
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 - Quimica)

Dra. Celia Puglisi (INTI — Programa de Metrologia Quimica)
Lic. Liliana Castro (INTI - Programa de Metrologia Quimica)
Lic. Ricardo Crubellati (INTEMIN - SEGEMAR)

Lic. Patricia Claramunt (INTEMIN — SEGEMAR)

Lic. Roberto Servant (CNEA)
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2. MUESTRAS ENVIADAS

Se enviaron dos muestras identificadas como Muestra A 'y Muestra B.

La Muestra A era un efluente cloacal filtrado, homogeneizado y pretratado para
asegurar su conservacion.

La Muestra B era el mismo efluente fortificado con los siguientes analitos: arsénico,
cadmio, cromo y plomo.

La muestra fortificada se prepar6 agregando alicuotas de las siguientes soluciones:

e Solucién estandar de arsénico: Merck art. 1.19773.0500: 1000 mg/l As, lote OC
108786.

e Solucion estdndar de cadmio: Merck art. 1.19777.0500: 1000 mg/l Cd, lote
90353792.

e Soluciéon estandar de cromo: Merck art. 1.19779.0500: 1000 mg/l Cr, lote OC
261100.

e Solucién estandar de plomo: Merck art. 1.19776.0500: 1000 mg/l Pb, lote
90342263.

Se envasaron las muestras en frascos plasticos de 500 cm” sin uso.

Los envases utilizados fueron previamente lavados convenientemente y mantenidos
dos semanas en agua destilada. Se enjuagaron con la solucion muestra y el
fraccionamiento se realiz6 manualmente en campana de flujo laminar.

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 describen a continuacion.

3.1.1. Determinacion de Arsénico.

1) Absorcién Atémica (generacion de hidruros). Laboratorios: 1, 17, 30, 41, 46, 54.

2) Absorcion Atomica (con horno de grafito). Laboratorios: 9, 20, 22, 25, 27, 33, 39,
42, 49A.

3) Espectrofotometria (dietilditiocarbamato de plata). Laboratorios: 2, 18, 32, 43, 56.

4) Espectrometria de emision (plasma). Laboratorios: 15, 44 (ICP - MS), 55, 58.
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3.1.2. Determinacion de Cadmio.

5) Absorcion Atomica de llama (directa y con preconcentracion por evaporacion o
por extraccion). Laboratorios: 3, 13, 27, 30, 32, 33, 39, 48.

6) Absorcion Atomica (con horno de grafito). Laboratorios: 1, 9, 17, 20, 22, 25, 30,
41, 42, 43, 46, 49A, 50.

7) Espectrometria de emision (plasma). Laboratorios: 15, 44 (ICP - MS), 55, 58.
8) Voltametria y/o polarografia. Laboratorios: 49B.

3.1.2. Determinacion de Cromo.

9) Absorcion Atomica de llama (directa y con preconcentracion por evaporacion o
por extraccion). Laboratorios: 3, 13, 27, 30, 33, 39, 48.

10) Absorcién Atdémica (con horno de grafito). Laboratorios: 1, 9, 17, 20, 22, 30, 31,
41,42, 43, 46, 49A, 50.

11) Espectrometria de emision (plasma). Laboratorios: 15, 44 (ICP - MS), 55, 58.
12) Colorimetria (difenilcarbazida). Laboratorios: 32, 56.

3.1.4. Determinacion de Plomo.

13) Absorcion Atomica de llama (directa y con preconcentracion por evaporacion o
por extraccion). Laboratorios: 3, 13, 27, 30, 32, 33, 39, 46, 48.

14) Absorcion Atomica (con horno de grafito). Laboratorios: 1, 9, 17, 20, 22, 25, 30,
31,41,42,43,49A, 50.

15) Espectrometria de emision (plasma). Laboratorios: 15, 44 (ICP - MS), 55, 58.

16) Voltametria y/o polarografia. Laboratorios: 49B.

3.2. Datos enviados

Los datos enviados por los participantes pueden verse en la Tabla 1.

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

En los graficos 1 a 4 se puede observar la desviacion de todos los resultados respecto
del 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 de desempefio solo se realizé para la muestra B. Los datos informados
para la muestra A presentan grandes variaciones cuali y cuantitativas. Al no existir
una consigna especifica para esta muestra los laboratorios aplicaron criterios
diferentes para su medicién (fue usada como blanco, como muestra independiente,
como muestra para andlisis de trazas, etc.). Esto dio lugar a que los resultados no sean
comparables.

La evaluacion del desempefio de los laboratorios participantes para la muestra B se
realiz6 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 - Xrer )/ SL
Donde: x; = valor informado por cada laboratorio
Xref = valor medio interlaboratorio

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

De acuerdo con la definicion del pardmetro z (anexo 2) el valor de la desviacion
estandar utilizada en este calculo puede obtenerse de distintas maneras.

En el presente ejercicio se utilizd la desviacion estandar calculada segin el
tratamiento estadistico descripto en el punto 5.

Los valores de los parametros z para cada uno de los analitos asi obtenidos pueden
verse en los graficos 5 a 8.

De acuerdo con la definicion dada en el anexo 2, 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 procedié al examen critico de los datos,
descartandose aquellos que resultaban obviamente discordantes.

En la etapa siguiente se procedi6 al anélisis estadistico.

Se aplico a los datos la prueba de Grubbs, que se describe en el anexo 1.

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

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

Valor medio . Desviacion estandar sy, relativa
. . . Mediana | . .
Analito interlaboratorio (ug/) interlaboratorio (sr) porcentual
(ug/) He (ug/) (%)
Arsénico 223 224 32 14
Cadmio 173 172 12 7
Cromo 412 427 52 13
Plomo 665 649 89 13

En la Tabla 2 se resumen los valores numéricos correspondientes a las desviaciones
de todos los resultados enviados con respecto al valor medio interlaboratorio.
Los resultados del analisis estadistico se muestran en la Tabla 3.

6. COMPARACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS SEGUN EL
METODO UTILIZADO

En los graficos 9 a 12 se puede observar como varian los resultados obtenidos para un
mismo analito utilizando distintos métodos o técnicas.

Se representd el valor medio obtenido con los métodos mas utilizados para la
determinacion de cada analito y su correspondiente desviacion estandar,
comparandolos con el valor medio interlaboratorio. Se hace notar que en cada caso se
promediaron distinto nimero de datos.
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7.- COMENTARIOS

En la tabla siguiente se observan, para cada analito, el nimero de determinaciones
satisfactorias, cuestionables y no satisfactorias, evaluadas mediante el parametro z.

Analito |satisfactorios | cuestionables | no satisfactorios
Arsénico 19 4 2
Cadmio 23 1 3

Cromo 26 - 1

Plomo 27 1 1

Estos resultados son satisfactorios teniendo en cuenta que se trata de una muestra real.
Las desviaciones estdndar interlaboratorio son comparables con las obtenidas en
ejercicios interlaboratorios anteriores realizados sobre muestras sintéticas.

Como ejemplo, se muestran las desviaciones estandar relativa porcentual obtenidas
para algunos de los parametros en ejercicios anteriores realizados sobre muestras

sintéticas.
Valor | s Trazas 98 | Valor | s; Trazas’00| Valor |sg Trazas’02
nominal | % relativo |nominal| % relativo | nominal | % relativo
’98 ’00 ’02
Arsénico (ug/l) | 34,3 16,9 % 31,00 13,1 % 94,6 11,2 %
Cadmio (ng/l) --- --- 11,63 9,1 % 33,90 10,8 %
Cromo (ug/l) 34,5 8,7 % 38,91 15 % 37,78 11,2%
Plomo (ug/l) 76,1 15 % 62,08 13,5 % 75,34 11,7 %

7.1. Incertidumbre de medicion

Se observa que los valores de incertidumbre consignados por los participantes son
muy diversos. Algunos de los valores informados coinciden con lo esperado para este
tipo de mediciones y nivel de concentracion, mientras que otros son inconsistentes.

En algunos casos hay evidencias de que se ha utilizado la desviacion estandar
obtenida de las distintas mediciones como Unica fuente de incertidumbre.

Otros laboratorios simplemente no informan ningun valor de incertidumbre, ni lo
justifican.

Todo esto demuestra que es necesario implementar y aplicar las recomendaciones
internacionales para la estimacion correcta de la incertidumbre de medicion, como las
citadas en la bibliografia.

La incertidumbre de mediciéon depende del método, del procedimiento y de las
condiciones en que fue realizada la medicion en cada laboratorio. Por este motivo, es
importante que cada laboratorio evalle sus propias fuentes de incertidumbre y realice
el calculo de la misma.

También hay que recordar que cuando los resultados de una medicion sean
comparados con especificaciones o regulaciones para la toma de decisiones, el dato de
la incertidumbre de medicidn es necesario. (ver Anexo 3).
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7.2. Observaciones generales

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 punto, conviene reiterar lo ya
expresado respecto al calculo de la incertidumbre de medicion.

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 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.

Los sistemas de calidad exigen prestar especial atencion al informe de los resultados
de una medicidn, 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 les solicitamos que nos consulten en caso de tener alguna duda sobre la
ejecucion de los métodos de ensayo o de las causas de diferencias en los resultados.

Pagina 9 de 27



ANEXO 1
TABLAS Y GRAFICOS
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Tabla 1

Datos enviados por los participantes

MUESTRA A MUESTRA B
Lab. Arsénico Cadmio Cromo Plomo Arsénico Cadmio Cromo Plomo
pg/l Incert. pgll Incert. pgll Incert. pgll Incert. pg/l Incert. pgll Incert. pgll Incert. pgll Incert.
1 <10 2 3,9 0,2 4.4 0,3 65 1 239 2 182,3 0,4 425,9 0,6 691 2
2(1) 10,0 0,006 NI NI NI NI NI NI 210 0,005 NI NI NI NI NI NI
3 NI NI ND NI ND NI ND NI NI NI 200 30 350 70 800 200
9 29 3 8,1 0,4 5,7 0,2 24 2 413 36 161 14 447 19 588 26
13 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI 180 0,04 324 0,08 621 0,14
15 <20 NI 15 2 45 10 <20 NI 110 20 125 5 315 10 375 20
17 20 0,003 <5 0,001 <20 0,005 <50 0,005 280 0,005 180 0,012 440 0,007 810 0,008
18 0 NI NI NI NI NI 50 NI 160 NI NI NI NI NI 800 NI
20 10,2 0,8 <0,2 NI 1,48 0,10 <4 NI 210 5 158 3 407 9 616 17
21 <10,0 1,0 < 20,0 1,5 <20,0 1,0 <20,0 1,0 299,5 7,5 172,8 1,5 4122 4,0 694,8 2,7
22 14,2 1,97 1,23 0,11 26,7 2,48 26,1 2,36 260 12,8 152 11,5 510 56,0 653 46,7
25 9,729 0,094 0,332 0,09 NI NI 15,789 0,054 245,83 0,054 177,06 0,019 NI NI 516,65 0,06
27 <5 NI <10 NI <10 NI <20 NI 150 NI 180 NI 390 NI 630 NI
29 NI NI <10 NI <10 NI <20 NI NI NI 164 8 414 15 690 21
30 8,3 0,2 <1 NI <2 NI 24 2 201 8 172 20 377 9 649 16
31 NI NI NI NI <30 NI NI NI NI NI NI NI 495 NI 567 NI
32 <40 10% <5 13% <5 5% 40 20% 140 14 190 9,5 440 22 790 40
33 10 4 <25 6 <50 9 <100 23 239 6 171 7 442 17 648 31
39 18 NI <10 NI <10 NI 20 NI 180 NI 170 NI 410 NI 800 NI
41 14 1 0,4 0,01 3000 500 <100 NI 237 4 148 2 450 10 700 60
42 8,6 0,5 <0,2 0,02 <20 0,2 <5,0 0,5 223,6 0,5 174,6 0,02 612,0 0,2 799,9 0,5
43 <50 20 <1 1 <10 1 <10 1 200 20 180 10 430 30 670 30
44 3 NI ND NI ND NI ND NI 186,0 NI 129,5 NI 369,0 NI 472,0 NI
46 <9 3 <0,1 NI <2 NI 45 5 213 15 174 7 430 18 630 21
48 NI NI <10 NI <45 NI <100 NI NI NI 172 9 481 26 665 47
49-A 21 NI <0,1 NI 1,7 NI 2,5 NI 314 NI 154 NI 428 NI 628 NI
49-B NI NI <04 NI NI NI 11,7 0,6 NI NI 181 4 NI NI 631 21
50 NI NI 0,11 0,02 2,08 0,05 3,2 0,3 NI NI 185 7 306 2 680 50
54 11 1 NI NI NI NI NI NI 276 14 NI NI NI NI NI NI
55 14,1 1,5 6,2 0,6 20,1 1,8 29,8 4 199 4 134,5 1,3 367 16 560 14
56 <20 2 NI NI <20 2 NI NI 242 20 NI NI 432 40 NI NI
58 16,9 1,9 <0,4 NI 1,3 0,4 <7 NI 233 4 166 8 421 11 609 11
NI: No informa

ND: No detecta

(1) El laboratorio N°2 expreso la incertidumbre como desvio estandar




Tabla 2

Desvios porcentuales respecto al valor medio interlaboratorio

MUESTRA B
Arsénico Cadmio Cromo Plomo
Lab.n°
Valor % desvio Valor % desvio Valor % desvio Valor % desvio
(ng/) (ng/) (ng/) (ng/)

1 239 7,2 182,3 5,4 4259 3,4 691 3,9
2 210 -5,8 NI NI NI
3 NI 200 15,6 350 -15,0 800 20,3
9 413 85,3 161 -6,9 447 8,5 588 -11,6
13 NI 180 4,0 324 -21,4 621 -6,6
15 110 -50,7 125 -27,7 315 -23,5 375 -43,6
17 280 25,6 180 4,0 440 6,8 810 21,8
18 160 -28,2 NI NI 800 20,3
20 210 -5,8 158 -8,7 407 -1,2 616 -7,4
21 299,5 34,4 172,8 -0,1 412,2 0,0 694,8 4,5
22 260 16,6 152 -12,1 510 23,8 653 -1,8
25 245,83 10,3 177,06 2,3 NI 516,65 -22,3
27 150 -32,7 180 4,0 390 -5,3 630 -5,3
29 NI 164 -5,2 414 0,5 690 3,8
30 201 -9,8 172 -0,6 377 -8,5 649 -2,4
31 NI NI 495 20,1 567 -14,7
32 140 -37,2 190 9,8 440 6,8 790 18,8
33 239 7,2 171 -1,2 442 7,3 648 -2,6
39 180 -19,2 170 -1,7 410 -0,5 800 20,3
41 237 6,3 148 -14,5 450 9,2 700 53
42 223,6 0,3 174,6 0,9 612,0 48,5 799,9 20,3
43 200 -10,3 180 4,0 430 4.4 670 0,8
44 186,0 -16,6 129,5 -25,1 369,0 -10,4 472,0 -29,0
46 213 -4.4 174 0,6 430 4.4 630 -5,3
48 NI 172 -0,6 481 16,7 665 0,0
49A 314 40,9 154 -11,0 428 3,9 628 -5,6
49B NI 181 4,6 NI 631 -5,1
50 NI 185 6,9 306 -25,7 680 2,3

54 276 23,8 NI NI NI
55 199 -10,7 134,5 -22,3 367 -10,9 560 -15,8

56 242 8,6 NI 432 49 NI
58 233 45 166 -4,0 421 2,2 609 -8,4

NI: No informa
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Tabla 3
Resultados luego del tratamiento estadistico

MUESTRA B
Arsénico Cadmio Cromo Plomo
Lab.n®
Valor T Valor T Valor T Valor T
(uafl) (uafl) (nafl) (uafl)
1 239 182,3 425,9 691
2 210 NI NI NI
3 NI 200 350 800
9 413 I 161 447 588
13 NI 180 324 621
15 110 I 125 315 375
17 280 180 440 810
18 160 NI NI 800
20 210 158 407 616
21 299,5 172,8 4122 694,8
22 260 152 510 653
25 245,83 177,06 NI 516,65
27 150 180 390 630
29 NI 164 414 690
30 201 172 377 649
31 NI NI 495 567
32 140 190 440 790
33 239 171 442 648
39 180 170 410 800
41 237 148 450 700
42 223,6 174,6 612,0 799,9
43 200 180 430 670
44 186,0 129,5 369,0 472,0
46 213 174 430 630
48 NI 172 481 665
49A 314 154 428 628
49B NI 181 NI 631
50 NI 185 306 680
54 276 NI NI NI
55 199 134,5 367 560
56 242 NI 432 NI
58 233 166 421 609

NI: No informa

T: resultado del tratamiento estadistico.

G: datos eliminados por aplicacion de la prueba de Grubbs.
I: laboratorio eliminado en el examen preliminar de los datos.
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Grafico 1
Datos enviados por los participantes - Arsénico
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Grafico 3
Datos enviados por los participantes - Cromo
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Grafico 5
Parametro z - Arsénico
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Grafico 7
Parametro z - Cromo
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Grafico 11
Desviacion segiin método - Cromo
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ANEXO 2

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 nimero 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
pardmetro 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.

Limite de deteccién: El limite de deteccién es la concentracion mas baja de un
determinado analito que puede ser detectada en forma concluyente por un dado
método.

Limite de cuantificaciéon: El limite de cuantificacion indica el valor a partir del cual

es posible hacer una afirmacion cuantitativa del resultado de una medicion, con una
determinada incertidumbre.
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Tratamiento de los resultados

Definiciones Generales

n = namero 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 basdndose 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 estandar 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 mas alto de estos dos decrecimientos porcentuales se compara con el valor critico
de Grubbs para el nimero 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:

2 2
C= Smax/zsi

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 niimero de observaciones asociadas a cada variancia
(triplicado en este caso) y el nimero de variancias comparadas (niumero 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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ANEXO 3
Guia para informar el cumplimiento con las especificaciones (ILAC G8:1996)
1. Formas para expresar el resultado de una medicion

1.1 Generalidades

- La cantidad de informaciéon que se da cuando se informa un resultado de una
medicion y su incertidumbre deberia estar relacionada con los requerimientos del
cliente, con las especificaciones y el uso que se le va a dar a ese resultado.

Los métodos utilizados para calcular el resultado y su incertidumbre deberian estar
disponibles, ya sea en el informe o en los registros del ensayo en cuestion. Estos
registros deberian incluir:
e Toda la documentacion y los céalculos intermedios realizados con los datos
de andlisis, para poder repetirlos en caso de ser necesario.
e Toda las correcciones y constantes utilizadas.
e La documentacion suficiente para demostrar como se calculdo la
incertidumbre.

- Se debe evitar informar el resultado y su incertidumbre con un exceso de cifras
significativas. En la mayoria de los casos la incertidumbre se expresa con no mas
de dos cifras significativas (aunque puede usarse una cifra mas en la etapa de
estimacién y combinacién de las componentes individuales para minimizar los
errores por redondeo)

- A menos que se especifique lo contrario, el resultado debe informarse junto con su
incertidumbre expandida con un nivel de confianza del 95%, de la siguiente
forma:

Valor medido 100,1 (unidades)
Incertidumbre de medicion + 0,1 (unidades)

- Cuando la especificacion describe un intervalo con un limite superior y uno
inferior, la relacion entre la incertidumbre informada y el intervalo especificado
debe ser razonablemente pequena (por ej: 1/3)

1.2 Distintos tipos de resultados de medicion

- Comparacion con valores limites

Cuando se realiza un ensayo comparando el resultado del mismo con un valor limite,
en lugar de informar un resultado especifico, la estimacion de la incertidumbre
también es obligatoria.

Dependiendo de coémo estén definidos los limites de especificacion, el resultado
debera informarse como >, >0 <, <

- Resultado especifico
Cuando el resultado de un ensayo es un determinado valor existen dos posibilidades:

e Se dispone de una sola muestra

e Se dispone de dos o mas muestras del mismo producto o unidad
La certeza del resultado promedio depende del nimero de muestras disponibles. A
medida que aumenta el numero de muestras el valor promedio serd una mejor
aproximacion del valor verdadero. Por lo tanto, el numero de muestras debe
registrarse en el informe de resultados. El resultado (promedio) de la medicion debe
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informarse como se mencion6 en la seccion anterior. Los métodos para calcular el
promedio y su incertidumbre estan fuera de los alcances de esta guia.

- Casos especiales

En casos especiales, en los que factores particulares pueden afectar a la medicioén pero
no se puede medir razonablemente la magnitud, debe incluirse una referencia a estos
factores.

Cualquier incertidumbre que provenga de la muestra en si, por no ser representativa,
debe ser identificada separadamente en la evaluacion de la incertidumbre global. De
todas maneras, puede ser que no se disponga de la informacion necesaria para permitir
su estimacion, por lo que puede colocarse en el informe una afirmacién del tipo:

El resultado informado esta referido exclusivamente a la muestra analizada y no al
producto original del que fue extraida la misma.

2. Declaracion de cumplimiento de las especificaciones

- Esta guia requiere que, cuando se lleva a cabo un andlisis de acuerdo a una
determinada especificacion o el cliente requiere una declaracion de cumplimiento,
el informe debe contener una afirmacion respecto al cumplimiento de la
especificacion. Existen diferentes casos posibles cuando la incertidumbre influye
en la declaracion de cumplimiento. Las diferentes posibilidades se discuten a
continuacion.

- El caso mas simple es cuando la especificacién establece claramente que el
resultado, incluyendo su incertidumbre, no debe caer fuera de los limites de
especificacion. En este caso (casos 1, 5, 6 y 10 del apéndice A) la declaracion de
(no) cumplimiento es directa.

- Frecuentemente, la especificacion exige una declaracion de cumplimiento en el
certificado o informe de los resultados, pero no dice nada acerca de como afecta la
incertidumbre al establecer esta declaracion. En estos casos seria apropiado que el
usuario emita un juicio acerca del cumplimiento, basado solamente en el resultado
de medicidn, sin tener en cuenta la incertidumbre. En este caso existe un riesgo
compartido, ya que el destinatario final del informe asume parte del riesgo de que
el producto ensayado no cumpla las especificaciones luego de ser medido con el
método acordado. En este caso se asume implicitamente que la incertidumbre del
método de medicion acordado es aceptable y que puede ser evaluada en caso de
ser necesario. Las regulaciones nacionales pueden regir sobre este riesgo
compartido debido a la incertidumbre y establecer que sea asumido por solo una
de las partes.

- En algunos casos, puede existir un acuerdo entre el cliente y el laboratorio, un
codigo de practica profesional o una especificacion determinada que diga que la
incertidumbre puede ser ignorada cuando se evalia el cumplimiento. En estos
casos son validas las consideraciones hechas en el apartado anterior con relacion
al riesgo compartido.

- En ausencia de criterios, especificaciones, requerimientos de clientes o cddigos de
practica profesional, se recomienda el siguiente tratamiento:

a) Si los limites de especificacion no son sobrepasados por el resultado,
incluyendo al intervalo correspondiente segin su incertidumbre expandida
(con un nivel de confianza 95%) se puede declarar el cumplimiento. (Casos 1
y 6 del apéndice A)

Pégina 24 de 27



b)

c)

d)

Cuando un limite de especificacion superior es superado por el resultado y su
intervalo de incertidumbre, se puede declarar el no cumplimiento. (Casos 5 del
apéndice A)

Cuando un limite de especificacion inferior no es alcanzado por el resultado y
su intervalo de incertidumbre, se puede declarar el no cumplimiento. (Casos
10 del apéndice A)

Si el valor medido cae suficientemente cerca del limite de especificacion de
forma tal que su intervalo de incertidumbre se superpone con este limite, no es
posible hacer una declaraciéon de cumplimiento o no cumplimiento para ese
nivel de confianza. Se debe informar el resultado de la medicion y su
incertidumbre expandida junto con una afirmacién que indique que no se pudo
demostrar ni el cumplimiento ni el no cumplimiento. Una afirmacion
apropiada para estas situaciones (casos 2, 4, 7 y 9 del apéndice A) podria ser,
por ejemplo:

El resultado del andlisis esta por encima (o debajo) del limite de
especificacion por un margen menor que la incertidumbre de medicion. Por lo
tanto no es posible hacer una declaracion de cumplimiento con un nivel de
confianza del 95%. Sin embargo, si resulta aceptable un nivel de confianza
menor, esta declaracion puede realizarse.

Si la legislacion requiere de todas maneras que se realice una decision de
aprobacion o rechazo, se puede declarar el cumplimiento (con un nivel de
confianza menor que el 95%) en casos como los ejemplificados en los casos 2
y 7 del apéndice A. En los casos 4 y 9 del mencionado apéndice, se puede
declarar el no cumplimiento de la especificaciéon (con un nivel de confianza
menor que el 95%).

Si el resultado del andlisis coincide exactamente con el limite de
especificacion, no es posible hacer una declaracion de cumplimiento o no
cumplimiento para ese nivel de confianza. Se debe informar el resultado de la
medicidn y su incertidumbre expandida junto con una afirmacion que indique
que no se pudo demostrar ni el cumplimiento ni el no cumplimiento. Una
afirmacion apropiada para estas situaciones (casos 3 y 8 del apéndice A)
podria ser, por ejemplo:

El resultado del andlisis coincide con el limite de especificacion. Por lo tanto
no es posible hacer una declaracion de cumplimiento con un nivel de
confianza del 95%.

Si la legislacion requiere de todas maneras que se realice una decision de
aprobacion o rechazo sin tener en cuenta el nivel de confianza, la declaracion
dependera de como este definido limite de especificacion:

e Si el limite de especificacion esta defindo como < o >y el resultado del
analisis coincide exactamente con el limite de especificacion, se declara el
no cumplimiento.

e Si el limite de especificacion esta defindo como < o > y el resultado del
analisis coincide exactamente con el limite de especificacion, se declara el
cumplimiento.
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+ Caso 1
+ Caso 6

APENDICE A

Caso 1 y 6: El producto cumple con la
especificacion.

f Caso 2
; Caso 7

Caso 2 y 7: No es posible establecer si cumple o
no. Sin embargo si es aceptable un nivel de
confianza menor que el 95% se puede decir que el
producto cumple con la especificacion.

H_cnu;
H_%

Caso 3 y 8: El resultado coincide exactamente con
el limite de especificacion. No es posible
establecer si cumple o no. Sin embargo si es
aceptable un nivel de confianza menor que el 95%
y el limite esta definido como < o > se puede
decir que el producto cumple con la
especificacion. Si el limite esta definido como < o
> se puede decir que el producto no cumple con la
especificacion.

i Caso 4

+ Caso 9

Caso 4 y 9: No es posible establecer si cumple o
no. Sin embargo si es aceptable un nivel de
confianza menor que el 95% se puede decir que el
producto no cumple con la especificacion.

+ Caso 5

+ Caso 10

Caso 5 y 10: El producto no cumple con la
especificacion.
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