Instituto Nacional de Tecnologia Industrial

Parque Tecnol6gico Miguelete

Avenida Gral. Paz 5445 I NT I
Casilla de Correo 157

B1650WAB - San Martin, Buenos Aires

Teléfono (54-11) 4724-6200 / 6300 / 6400

Interno: 6323

www.inti.gob.ar/interlaboratorios

interlab@inti.gob.ar

interlaboratorios

ENSAYO INTERLABORATORIO

“AGUAS 2008”

Informe de resultados

INTI — Programa de Metrologia Quimica

Pag. 1/43


http://www.inti.gov.ar/interlaboratorios
mailto:interlab@inti.gob.ar

INTI (E

Quimica

INTERLABORATORIOS

indice
Lista de participantes........c.covvviiiiiiiiii e 3
1. INtrOdUCCION. .. 5
2. Muestras enviadas..........cooviiiiii i 6
3. Resultados enviados por los participantes................. 7
4. Evaluacion del desemperiio de los laboratorios........... 15
5. Tratamiento estadistico de los resultados.................. 16
6. Comparacion de los resultados obtenidos seqgun el 25
MEtodo UtiliZadO.....c.ovveee i,
AR @7 o] 1 11=T 0] ¢= 4 [0 1 T 25
8. Referencias bibliograficas............cccovveiieiiiiiiiiinann, 28
ANeXO | - GrafiCoS. ...ovveie i e 29
Anexo Il - Diagrama del Proces......c..vvvveviiiieeieniviiennnn. 40
Anexo Il - DefiniCIoNesS. ........cooiiiiiiiiieeeeeece e 41

Pag. 2/43



INTERLABORATORIOS

Lista de participantes

AGUAS DE CORRIENTES S.A.
Gobernador Pampin 115
(W3402ELC) Corrientes, Corrientes

AGUAS Y SANEAMIENTOS

ARGENTINOS S. A.

Laboratorio Central

Av. Figueroa Alcorta 6081

(C1426CBK) Ciudad Auténoma de Buenos Aires

ARCOR

Central térmica M. Seveso

Av. Fulvio Pagani 487
(X2434DNE) Arroyito, Cordoba

BIOMED NOA S.R.L.
Monteagudo 368
(T4000ICH) San Miguel de Tucuman, Tucuman

CENTRALES DE LA COSTA ATLANTICA
Laboratorio NECO

Central Eléctrica Necochea

(7630) Puerto Quequén, Buenos Aires

CENTRO DE INVESTIGACIONES
TOXICOLOGICAS S. A.

Juan B. Alberdi 2986

(C1406GSS) Ciudad Auténoma de Buenos Aires

CEQUIMAP

Haya de la Torre y Medina Allende
Ciudad Universitaria

(5000) Ciudad de Cordoba, Cérdoba

CIATIA.C.
Av. Mitre y 20 de Junio
(R8336AQB) Villa Regina, Rio Negro

C&D
Calle 65 N° 1312
(B1904ARB) La Plata, Buenos Aires

EPSILON S.R.L.
Ruta 3, km 1838
(9005) Comodoro Rivadavia, Chubut

ESTACION EXPERIMENTAL
AGROINDUSTRIAL OBISPO COLOMBRES
William Cross 3150

(T4101XAC) Las Talitas, Tucuman

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS
UNIVERSIDAD NACIONAL DE SALTA
Buenos Aires 177

(A4402FDC) Ciudad de Salta, Salta

FUNDACION VINTEC

Laboratorio de Quimica Fina Aplicada
Ruta Nacional 168

(3000) Paraje El Pozo, Santa Fe

GRUPO INDUSER S.R.L.
Caseros 1613
(B1832JQW) Lomas de Zamora, Buenos Aires

INA — LECA

Autopista Ezeiza - Cafiuelas, Acceso J. Newbery,
km. 1,620

(1804) Ezeiza, Buenos Aires

INDUSLAB S.R.L.
Roque Saenz Pefia 4
(R8307EJN) Catriel, Rio Negro

INSTITUTO DE ECOLOGIA
UNIVERSIDAD MAYOR DE SAN ANDRES
Calle 27 de Cota Cota

Campus Universitario

(10077) La Paz , Bolivia

INSTITUTO DE HIDROLOGIA DE LLANURAS

Republica de Italia 780
(7300) Azul, Buenos Aires

Pag. 3/43



INTERLABORATORIOS

INSTITUTO DE INNOVACION EN
BIOTECNOLOGIA E INDUSTRIA

Oloff Palme esq. Nufiez de Caceres

San Gerénimo

(329-2) Santo Domingo, Republica Dominicana

INTI-Concepcidn del Uruguay
Laboratorio de Espectrofotometria

Ruta Nacional 14, km 124

(3260) Concepcion del Uruguay, Entre Rios

INTI-Frutas y Hortalizas
Envases y embalajes

Araoz 1511 y Acceso Sur
(5507) Lujan de Cuyo, Mendoza

INTI-Quimica

Laboratorio Tecnologia de Aguas

Av. Gral. Paz 5445

(B1650KNA) San Martin, Buenos Aires

I.S.E.T.A.

Laboratorio de Analisis

Hipdlito Yrigoyen 931

(B6500DJQ) 9 de Julio, Buenos Aires

LABORATORIO EMISION Y CONTROL
Maipu 4169
(B1702AAK) Ciudadela, Buenos Aires

LABORATORIO SOLMAX
Av. Diagonal Eva Perén 670
(H3503IUN) Barranqueras, Chaco

LAZOS LABORATORIO
Laboratorio Fisicoquimico

San Juan 550

(X5800DEL) Rio Cuarto, Cérdoba

OBRAS SANITARIAS MAR DEL PLATA-BATAN
S.E.

Brandsen 6650

(B7604DEH) Mar del Plata, Buenos Aires

SECEGRIN-CERIDE
Glemes 3450
(S3000GLN) Ciudad de Santa Fe, Santa Fe

TECNOAGRO S.R.L.

Inagro

Girardot 1331

(C1427AKC) Ciudad Auténoma de Buenos Aires

UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PATAGONIA
Ecologia Acuatica

Sarmiento 849

(U9200EYM) Esquel, Chubut

Pag. 4/43



INTI Quimica

INTERLABORATORIOS

1. INTRODUCCION

El objetivo fundamental de este estudio es el de ofrecer a los laboratorios interesados la
posibilidad de controlar los resultados de ensayos 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 evaluar los desvios, desarrollar nuevos
métodos y realizar la comparacion de los mismos.

Desde el primer ensayo de este tipo llevado a cabo en el afio 1994, se ha incrementado
el numero de parametros a determinar, el numero de participantes y el grado de acuerdo
alcanzado.

En el presente ensayo (ronda N° 8) hay un ingreso de nuevos participantes, les damos la
bienvenida y esperamos que nos acompafnen en los proximos ejercicios.

Para los laboratorios que han realizado varias rondas de la intercomparacion
agradecemos que nos ayuden a la continuidad de la actividad.

Para los laboratorios ausentes en esta oportunidad, esperamos que solo sea un evento
transitorio.

La evaluacion de los ensayos interlaboratorio confirma que la participacion continua en
los mismos trae aparejada una mejora en la calidad de las mediciones.

La organizacion y evaluacion de este estudio fueron realizadas por INTI-Quimica con el
soporte técnico administrativo de INTI-Servicio Argentino de Interlaboratorios y el aporte
de conocimientos y experiencias de los profesionales que constituyen el grupo de trabajo
del Programa para la Calidad de las Mediciones Quimicas y que formaron parte de la
organizacion de los ensayos interlaboratorios previos.
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2. MUESTRAS ENVIADAS

2.1 Preparacién 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, fluoruro, nitrato
y sulfato. La soluciéon de cationes contiene los siguientes analitos: calcio, cinc, hierro,
magnesio y potasio.

Las soluciones se prepararon utilizando agua desmineralizada por 6smosis inversa con
tratamiento final de pulido, de conductividad 1,2 uS/cm.

La solucién de aniones se prepard pesando en balanza analitica cantidades adecuadas
de:

Cloruro de potasio p. a. marca Merck, art. 1.04936.1000, lote K34333 136 526.

Fluoruro de sodio p. a. marca Carlo Erba, lote 1870

Nitrato de sodio p. a. marca Merck, art. 1.06537.0500, lote A670737 623.

Sulfato de sodio anhidro p. a. marca Merck, art. 1.06649.1000, lote A663249 549.

Se agrego la cantidad de agua necesaria por pesada.

La solucion de cationes se prepard pesando en balanza analitica cantidades adecuadas
de:

Carbonato de calcio p. a. marca Anedra, art. 6451, lote 5254.

Cloruro de magnesio hexahidrato p.a. marca Merck, art. 1.05833.0250, lote A451933
632.

Cloruro de potasio p. a. marca Merck, art. 1.04936.1000, lote K34333 136 526.

En el caso del hierro y el cinc se tomo, utilizando material volumétrico calibrado, un
volumen adecuado de la solucion preparada de hierro en acido nitrico 0,5 mol/l, marca
Merck, art. 1.19781.0500, lote HC 624851, conc. (999 £ 2) mg/l y de nitrato de cinc en
acido nitrico 0,5 mol/l, marca Merck, art. 1.19806.0500, lote HC 744445, conc. (999 + 2)
mg/Il. La alicuota utilizada también fue pesada en balanza analitica.

Se agrego la cantidad de agua necesaria para la dilucion final por pesada.
Se acidificd la solucion con acido clorhidrico fumante 37 % marca Merck, art.
1.00317.2500, lote 290382117112.

Las muestras enviadas a los participantes se envasaron en frascos de polietileno de 500
cm?® sin uso, lavados convenientemente y mantenidos en agua desmineralizada por una
semana.

El fraccionamiento se realizé manualmente en campana de flujo laminar y los envases
se enjuagaron con la solucion muestra.

Las pesadas se realizaron en INTI-Quimica y en INTI-Fisica y Metrologia, Laboratorio de

Masas. Se determind la masa por comparaciéon con pesas patrones con trazabilidad a
los patrones nacionales.
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2.2 Valores de referencia

Solucién Aniones

Cloruro (mg/l) 48,70 + 0,28
Fluoruro (mg/l) 0,86 + 0,01

Nitrato (mg/l) 40,62 + 0,47
Sulfato (mg/l) 46,35 + 0,85

Solucién Cationes

Calcio (mg/l) 36,72 +£0,78
Cinc (mgl/l) 0,198 + 0,011
Hierro (mg/l) 0,241 + 0,008
Magnesio (mg/l) 17,93 + 0,51

Potasio (mg/l) 14,28 + 0,17

Los valores de referencia fueron establecidos por los laboratorios metrolégicos del
INTI, cuya experticia y sistema de gestion de la calidad fueron evaluados por pares y
aceptados por el SIM (Sistema Interamericano de Metrologia) en 2008.

La incertidumbre en el valor de cada concentracidon fue calculada teniendo en cuenta

todos los pasos involucrados en la preparacion y medicion de las soluciones, siguiendo
las recomendaciones indicadas en la guia EURACHEM/CITAC (Ref. 8.6).

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. Determinacién de cloruro

1) Argentometria (indicador cromato de potasio). Laboratorios: 1, 3, 4, 6, 7, 8, 10, 11,
12,13, 14, 15, 16, 17, 18, 20, 22, 23, 25, 26 y 28.

2) Volumetria con nitrato mercurico. Laboratorios: 9.
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3) Cromatografia ionica (detector conductimétrico). Laboratorios: 19 y 30.
4) Electrodo selectivo cloruro. Laboratorios: 2 y 5.
5) Titulacidon potenciométrica: 27.

6) Colorimetria (ferricianuro): Laboratorio: 24.

3.1.1.2. Determinacion de nitrato

7) Espectrofotometria directa (UV, 220 nm): Laboratorios: 2, 3, 4, 6, 10, 11, 15, 16, 18,
20, 25, 26 y 28.

8) Espectrofotometria (reduccion con cadmio) Laboratorios: 7, 9, 13 y 24.
9) Espectrofotometria (brucina). Laboratorios: 14 y 23.
10) Espectrofotometria (otras): Laboratorios: 5, 12y 17.

11) Cromatografia idnica (detector conductimétrico). Laboratorios: 19 y 30.

3.1.1.3. Determinacion de sulfato

12) Turbidimetria (con espectrofotdmetro). Laboratorios: 2, 3, 4, 6, 8, 10, 11, 12, 14, 22,
23, 24, 25, 27 y 28.

13) Turbidimetria (con equipo Hach). Laboratorios: 1, 7, 9 y 26.
14) Turbidimetria. Laboratorios: 5, 13, 15, 16 y 20.
15) Cromatografia iénica (detector conductimétrico). Laboratorios: 19y 30.

16) Otros: Laboratorio: 17 y 18.

3.1.1.4. Determinacion de fluoruro

17) Espectrofotometria (decoloracion laca de circonio). Laboratorios: 14, 26 y 27.
18) Electrodo selectivo fluoruro. Laboratorios: 2, 8 y 11.
19) Cromatografia idnica. Laboratorio: 19.

20) Espectrofotometria (eriocromocianina). Laboratorios: 10, 12 y 28.
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21) Espectrofotometria con SPADNS. Laboratorios: 7, 9, 13, 16, 18, 20, 23, 25 y 30.

22) Otros. Laboratorios: 5y 17.

3.1.2. Analisis de cationes

3.1.2.1 Determinacion de calcio

23) Volumetria (EDTA). Laboratorios: 6, 7, 9, 10, 11, 13, 14, 15, 20, 23, 26 y 30.

24) Espectrometria de absorcién atdomica. Laboratorios: 2, 3, 4, 5, 8, 12, 16, 17, 18,
21, 25, 27, 28 y 29.

25) Espectrometria de emisién (plasma). Laboratorio: 19.

3.1.2.2. Determinacion de magnesio

26) Volumetria (EDTA). Laboratorios: 7, 9, 10, 11, 13, 14, 15, 20, 23, 26 y 30.

27) Espectrometria de absorcién atdmica. Laboratorios: 2, 3, 4, 5, 8, 12, 16, 17, 18,
21, 25, 27,28 y 29.

28) Espectrometria de emision (plasma). Laboratorio: 19.

3.1.2.3. Determinacién de potasio

29) Espectrometria de emisién (llama). Laboratorios: 6, 7, 8, 10, 11, 12, 17, 20, 25,
26y 27.

30) Espectrometria de absorcion atomica. Laboratorios: 2, 4, 5, 16, 18, 21, 28 y 29.
31) Cromatografia ionica. Laboratorio: 19.

32) Otros. Laboratorios: 13.

3.1.2.4. Determinacion de hierro

33) Espectrofotometria (o-fenantrolina). Laboratorios: 10, 13 y 26.
34) Espectrofotometria (tiocianato). Laboratorios: 7,14 y 30.

35) Espectrometria de absorcion atémica (llama): Laboratorios: 2, 3, 4, 5, 6, 8, 11, 12,
17, 18, 20, 21, 23, 25, 27, 28 y 29.
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36) Espectrometria de emisién (plasma). Laboratorio: 19.

37) Otros: Laboratorio: 9

3.1.2.5. Determinacion de cinc

38) Espectrometria de absorcion atémica (llama). Laboratorios: 3, 4, 5, 6, 8, 11, 12,
16, 17, 18, 20, 21, 25, 26, 27, 28 y 29.

39) Espectrometria de emisién (plasma). Laboratorio: 19.
40) Espectrofotometria (zincén y otros). Laboratorio: 13.

El listado de los métodos no pretende cubrir todos los ensayos informados pero es lo
suficientemente detallado para mostrar las capacidades instaladas de los participantes y
su grado de equipamiento. También indica los métodos que han mostrado ser eficientes
y logrado la preferencia de los analistas.

3.2 Datos enviados

Los datos enviados por los participantes pueden verse en las tablas 1y 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 pueden observar las desviaciones de todos los
resultados respecto del valor de referencia para cada analito.

Se indica ademas, en el grafico, el valor medio interlaboratorio obtenido aplicando el
procedimiento estadistico cuya descripcion se indica en el punto 5 de este informe.
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TABLA 1
Datos enviados por los participantes — Aniones

Lab. Muestra Cloruro (mg/l) Fluoruro (mg/l) Nitrato (mg/l) Sulfato (mg/l)

N° N° Valor1 | Valor2 | Valor3 | Valor1 | Valor2 | Valor3 || Valor1 | Valor2 | Valor3 || Valor1 | Valor2 | Valor 3
1 A03 49,6 53,1 49,6 - - - - - - 54 52 53
2 A10 46,7 47,3 46,7 0,664 0,662 0,656 39,54 45,26 45,50 53,30 52,50 51,10
3 A12 61,41 61,41 57,80 - - - 33,68 33,58 33,72 80,48 82,09 81,88
4 A26 46,40 45,20 45,20 - - - 38,48 38,50 37,35 51,54 51,89 51,75
5 A36 49 49 50 0,7 0,8 0,9 41 41 41 38 42 37
6 Al4 47,6 48,1 48,6 - - - 41,6 41,2 40,3 47 48 43
7 A32 50 50 50 0,86 0,77 0,82 41 42 39,7 44 44 42
8 A23 53,2 53,2 49,6 0,8 0,8 0,8 - - - 48,5 49,5 47,0
9 A29 48,8 48,8 48,8 0,94 0,94 0,96 48,84 48 48 40 40 40
10 A30 4615 5145 49+5 | 0,64+0,05 | 0,78+0,05 | 0,72+0,05 || 4145 4145 4145 47+5 50+5 51+5
11 A17 48,2 48,7 48,7 0,94 0,91 0,93 41,4 41,7 41,4 39,9 40,7 41,0
12 A31 48 50 48 1,1 1,1 1,1 39,9 40,0 39,4 38 39 42
13 AO07 49,02 50,02 50,02 0,85 0,90 0,85 52,80 49,72 50,16 38,00 40,00 38,00
14 A02 42,7 42,7 42,7 1 1 1 32 35,9 35,9 47 1 53,6 47 1
15 A16 50,6 51,6 51,0 - - - 39,0 40,0 38,0 40,2 40,7 39,9
16 A28 52 52 52 0,98 0,96 0,95 42,0 42,4 41,9 46 45 44
17 AO01 56 55 56 0,99 0,98 1,03 38 39 37 38 37 37
18 A34 46,8 46,8 50,2 1,94 2,14 2,00 39,2 38,8 39,2 50,5 51,1 48,8
19 A06 47,6 47,2 47,4 0,8 0,8 0,8 39,9 39,4 39,5 45,6 459 47,3
20 A25 50,0 50,5 50,0 0,61 0,59 0,60 41,7 40,9 40,7 22 22 23
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TABLA 1 (Continuacion)
Datos enviados por los participantes — Aniones

Lab. Muestra Cloruro (mg/l) Fluoruro (mg/l) Nitrato (mg/l) Sulfato (mg/l)
N°® N° Valor1 | Valor2 | Valor3 || Valor1 | Valor2 | Valor3 | Valor1 | Valor2 | Valor3 | Valor1 | Valor2 | Valor 3
21 - - - - - - - - - - - - -
22 A15 49 49 50 - - - - - - 35 35 40
23 AO05 44 .96 45,30 45,65 0,84 0,83 0,85 59,0 58,4 60,8 14,6 13,4 14,4
24 A20 50,2 50,6 50,7 - - - 7 7,4 7,6 28 30 30
25 A21 46,3 46,5 46,7 0,94 0,95 0,96 421 42,6 42,3 47,4 47,3 47,4
26 A27 44 46 48 0,90 0,92 0,95 39,39 40,06 39,79 50,20 50,44 50,95
27 A22 44 3 42,3 40,3 0,92 0,94 0,91 - - - 471 46,8 46,6
28 A19 50,1 50,2 497 0,79 0,75 0,77 39,0 38,6 38,2 41 42 41
29 - - - - - - - - - - - - -
30 A11 47,5 47.5 47,0 0,9 0,9 0,9 40,0 39,5 39,0 45,0 445 440
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TABLA 2
Datos enviados por los participantes - Cationes
Lab. |Muestra Calcio (mg/l) Cinc (mg/l) Hierro (mg/l) Magnesio (mg/l) Potasio (mg/l)
N° N° Va1lor Vazlor Va;)lor Va1lor Vazlor Va;)lor Valor 1 | Valor 2 | Valor 3 Va1lor Vazlor Va;)lor Va1lor Vazlor Va;)lor
1 - - - - - - - - - - - - - - - -
2 C17 39,40 | 39,30 | 39,60 - - - 0,5 0,5 0,5 15,5 | 15,0 15,1 12,3 12,3 13,5
3 C25 324 | 30,2 | 320 || 0,28 | 0,29 | 0,29 0,26 0,28 0,27 19,6 19,4 19,8 - - -
4 C36 36,33 | 36,12 | 36,55 || 0,21 0,21 0,21 0,20 0,20 0,20 | 18,03 | 18,04 | 18,04 || 14,62 | 14,52 | 14,52
5 C06 36 38 34 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 16 16 15 15 14 14
6 C23 39,1 38,9 | 38,9 || 0,197 | 0,201 | 0,199 | 0,234 | 0,234 | 0,233 - - - 14 14 14
7 C19 35 34 34 - - - 0,20 0,20 0,20 18 18 18 15 15 14
8 C30 37,2 | 376 | 375 0,3 0,3 0,3 0,4 0,4 0,4 17,9 17,4 17,1 13,5 | 13,8 13,4
9 C02 38,4 40 40 - - - 0,29 0,29 0,3 20,47 | 20,47 | 20,47 - - -
9 “ 28,8 | 28,8 | 27,8 16,79 | 17,3 17,4
10 C18 37+2 | 3542 | 3442 - - - 0,25+0,05 | 0,23+0,05 | 0,24+0,05| 18+2 | 2042 | 1942 | 23+2 | 2242 | 23+2
11 C20 354 | 358 | 354 | 0,20 | 0,21 0,20 0,26 0,26 0,25 17,9 17,6 17,9 15,7 17,9 16,2
12 C33 35,5 | 36,1 35,9 | 0,21 0,21 0,21 0,23 0,24 0,22 || 18,36 | 15,76 | 17,86 || 13,2 15,6 14,8
13 C35 33,67 | 35,27 | 35,27 || 0,20 | 0,20 | 0,20 0,28 0,29 0,28 | 35.02 | 35,02 | 34,02 || 12,12 | 11,50 | 11,80
14 C22 14,1 14,1 13,5 - - - 0,20 0,13 0,13 11 11 11,3 - - -
15 C14 31,5 | 31,0 | 32,0 - - - - - - 18,8 18,9 18,8 - - -
16 C31 40,2 | 39,1 39,0 | 0,19 | 0,20 | 0,18 - - - 18,9 | 18,5 18,7 13,4 12,7 12,8
17 C28 64 65 66 0,20 | 0,20 | 0,20 0,23 0,24 0,23 18 19 18 14 14 14
18 C26 344 | 358 | 346 | 0,20 | 0,20 | 0,21 0,2 0,1 0,2 17,25 | 19,75 | 19,00 | 14,5 | 11,5 15,0
19 C03 378 | 37,5 | 379 | 0,21 0,21 0,21 0,22 0,23 0,23 19,4 19,4 19,4 13,9 14,3 14,1
20 C11 36,5 | 37,1 36,5 || 0,313 | 0,313 | 0,318 | 0,237 | 0,250 | 0,251 | 17,8 17,5 | 17,8 13,6 13,8 | 13,6
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TABLA 2 (Continuacién)
Datos enviados por los participantes - Cationes

Lab. | Muestra Calcio (mg/l) Cinc (mg/l Hierro (mg/l) Magnesio (mg/l) Potasio (mg/l)
N° i N° Valor | Valor | Valor | Valor | Valor | Valor | Valor | Valor | Valor | Valor | Valor | Valor | Valor | Valor | Valor
1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

21 Co1 36,1 359 | 36,2 | 0,19 | 0,20 | 0,20 | 0,23 | 0,23 | 0,23 | 194 | 196 | 196 | 13,7 | 13,7 | 13,8

22 -

23 C21 36,56 | 36,72 | 36,96 - - - 0,27 | 0,25 | 0,27 | 17.79 | 17,65 | 17,45 - - -

24

25 C16 38,9 | 38,7 | 39,1 022 | 0,24 | 0,24 | 0,18 | 0,19 | 0,20 | 18,2 | 181 18,2 | 13,8 | 13,7 | 13,9

26 C05 37 42 38 0,21 0,22 | 0,20 | 0,32 | 0,33 | 0,34 20 20 21 13,6 13,4 | 13,0

27 C29 36,1 36,9 | 36,6 | 0,208 | 0,208 | 0,209 | 0,221 | 0,228 | 0,221 | 17,6 17,8 17,8 14,7 | 14,7 | 14,5

28 C38 36,3 | 355 | 353 | 0,18 | 0,19 | 0,17 | 0,28 | 0,27 | 0,25 | 185 | 176 | 184 14,5 | 143 | 144

29 C07 || 39,20 | 40,36 | 41,40 | 0,21 023 | 022 | 0,29 | 0,28 | 0,27 | 17,50 | 18,00 | 18,33 | 15,75 | 14,50 | 15,30

30 C10 37,8 | 38,1 38,2 - - - 0,26 | 0,25 | 0,23 15,0 15,7 15,8 - - -
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4. EVALUACION DEL DESEMPENO DE LOS LABORATORIOS

La evaluacion del desempefio de los laboratorios participantes se realizé de acuerdo con
los procedimientos aceptados internacionalmente y que se citan en las Referencias
bibliograficas (ver punto 8 del presente informe).

Se utilizé como criterio el calculo del parametro “z” definido de la siguiente manera:

Xi — X
7= 2 ref
SL
donde: Xj = promedio de los datos enviados por cada laboratorio = Z x; / r

Xref = Valor asignado a la concentracion de los analitos de la muestra
enviada.
r = numero de replicados informados (1, 2 6 3)

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

De acuerdo con la definicidon del parametro z, el valor de la desviacion estandar utilizada
en este calculo puede obtenerse de distintas maneras.

En ejercicios anteriores se utilizd la desviacion estandar interlaboratorio obtenida segun
el tratamiento estadistico cuya descripcidn se realiza en el punto 5 de este informe.

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

Analitos Cl NO3 | SO, F Ca Mg Fe Zn K

SL%Aguas 96 | 45 7,6 11,4 -- 7,9 9,3 24,1

SL%Aguas 98 | 34 8,1 15,2 3,4 4,2 13,1 | 18,8 --

SL % Aguas 00 | 6,3 8,0 6,1 156 | 5.1 5,8 98 1215

SL%Aguas 02 | 5,3 6,6 11,5 | 10,1 8,9 7,2 11,9 | 10,0 | 8,9

S. % Aguas 04 | 6,1 8,6 9,0 5,9 4.6 3,7 6,7 21,0 | 11,0

SL % Aguas 06 | 3,0 8,9 8,4 8,4 10,0 | 13,0 9,3 8,3 12,0

S.%Aguas 08 | 57 |18,20] 113 | 11,8 | 64 | 7.7 | 122 156058

Los valores de los parametros z para cada uno de los analitos asi obtenidos pueden
verse en los graficos 10 a 18 (Anexo ).
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De acuerdo con la definicién dada en el Anexo lll, es posible clasificar los resultados de
cada uno de los laboratorios de la siguiente forma:

| z| <2 satisfactorio, 2<1z1|<3 cuestionable, 1z| =3 no satisfactorio

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 procedié al analisis estadistico. Para ello se tuvieron en cuenta
los laboratorios que enviaron un numero de replicados igual a tres (Ref. 8.1).

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

La secuencia de operaciones realizadas se describe en el diagrama que figura en el
Anexo Il.

Este procedimiento permitio seleccionar los datos estadisticamente aceptables, a partir
de los cuales se calcul6 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:

N@ total | Valor de el 21 AU U Srs Aguas 08

_ de referencia | . medio Des_v. estandar _Desv. estand_ar

Analito datos (ma/l) interlab. interlab. interlab. relativa

(mgl/l) (mgll) %

Cloruro 28 48,70 48,56 2,76 5,68
Nitrato 24 40,62 40,14 1,30 3,24
Sulfato 28 46,35 44,70 5,05 11,30
Fluoruro 21 0,86 0,90 0,11 12,22
Calcio 27 36,72 36,65 2,36 6,44
Magnesio 26 17,93 18,10 1,40 7,73
Hierro 25 0,241 0,241 0,029 12,03
Cinc 19 0,198 0,205 0,011 5,36
Potasio 21 14,28 13,85 0,80 5,78

En las Tablas 3 y 4 se resumen los valores numéricos correspondientes a las
desviaciones del promedio de todos los resultados enviados por cada uno de los
participantes con respecto al valor medio interlaboratorio y al valor de referencia. Los
resultados del analisis estadistico se muestran en las Tablas 5y 6.
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TABLA 3 - Aniones

Desviacion de los resultados

Cloruro Fluoruro Nitrato Sulfato
Lab. Valor | %desv. | oy qegy. [ Valor | %desv. | o qegy. | Valor | %desv. | o qegy. || Valor | %desv. | o qesy.
N° | medio V. medio V. medio V. medio V.
lab. medio | V-ref. lab. | medio | V-ref. lab. medio | V- ref. lab. medio | V- ref.
1 50,77 4,53 4,24 - - - - - - 53,00 | 18,57 14,35
2 46,90 -3,43 -3,70 0,661 | -26,44 | -23,18 | 43,43 8,21 6,93 52,30 | 17,00 12,84
3 60,21 23,97 23,63 - - - 33,66 | -16,14 | -17,13 | 81,48 | 82,29 | 75,80
4 45,60 -6,11 -6,37 - - - 38,11 -5,05 -6,18 51,73 | 15,72 11,60
5 49,33 1,58 1,30 0,800 | -10,93 | -6,98 41,00 2,15 0,94 39,00 | -12,75 | -15,86
6 48,10 -0,96 -1,23 - - - 41,03 2,23 1,02 46,00 2,91 -0,76
7 50,00 2,95 2,67 0,817 | -9,07 -5,04 40,90 1,90 0,69 43,33 -3,06 -6,51
8 52,00 7,07 6,78 0,800 | -10,93 | -6,98 - - - 48,33 8,13 4,28
9 48,80 0,48 0,21 0,947 5,40 10,08 | 48,28 20,28 18,86 | 40,00 | -10,52 | -13,70
10 48,67 0,21 -0,07 0,713 | -20,58 | -17,05 | 41,00 2,15 0,94 49,33 | 10,36 6,44
11 48,53 -0,07 -0,34 0,927 3,17 7,75 41,50 3,39 2,17 40,53 -9,32 | 12,55
12 48,67 0,21 -0,07 1,100 | 22,47 | 27,91 39,77 -0,93 -2,10 39,67 | -11,26 | -14,42
13 49,69 2,31 2,03 0,867 | -3,51 0,78 50,89 26,79 | 25,29 | 38,67 | -13,50 | -16,58
14 42,70 | -12,08 | -12,32 | 1,000 | 11,34 | 16,28 | 34,60 | -13,80 | -14,82 || 49,27 | 10,21 6,29
15 51,07 5,15 4,86 - - - 39,00 -2,84 -3,99 40,27 -992 | -13,12
16 52,00 7,07 6,78 0,963 7,26 12,02 | 42,10 4,89 3,64 45,00 0,67 -2,91
17 55,67 14,62 14,31 1,000 | 11,34 | 16,28 | 38,00 -5,33 -6,45 37,33 | -16,48 | -19,45
18 47,93 -1,30 -1,57 2,027 | 125,64 | 135,66 | 39,07 -2,67 -3,82 50,13 | 12,15 8,16
19 47,40 -2,40 -2,67 0,800 | -10,93 | -6,98 39,60 -1,34 -2,51 46,27 3,50 -0,18
20 50,17 3,30 3,01 0,600 | -33,20 | -30,23 | 41,10 2,40 1,18 22,33 | -50,04 | -51,82
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TABLA 3 - Aniones (Continuacion)
Desviacion de los resultados

Cloruro Fluoruro Nitrato Sulfato
Lab. Valor | %desv. | o qegy. | Valor | %desv. | opqagy. [| Valor | %desv. | o qegy. || Valor | %desv. | o/ qesy.
N° Il medio V. medio V. medio V. medio V.
lab. medio | V- ref. lab. medio | V-ref. lab. | medio | V-ref. lab. medio | V- ref.

21 - - - - - - - - - - - -
22 49,33 1,58 1,30 - - - - - - 36,67 | -17,97 | -20,89
23 45,30 -6,72 -6,97 0,840 -6,48 -2,33 59,40 | 47,99 | 46,23 14,13 | -68,38 | -69,51
24 50,50 3,98 3,70 - - - 7,33 | -81,73 | -81,95 | 29,33 | -34,38 | -36,71
25 46,50 -4,25 -4,52 0,950 5,77 10,47 || 42,33 5,47 4,22 47,37 5,96 2,19
26 46,00 -5,28 -5,54 0,923 2,80 7,36 39,75 | -0,98 -2,15 50,53 13,04 9,02
27 4230 | -12,90 | -13,14 | 0,923 2,80 7,36 - - - 46,83 477 1,04
28 50,00 2,95 2,67 0,770 | -14,27 | -10,47 | 38,60 | -3,83 -4.97 41,33 -7,53 | -10,82
29 - - - - - - - - - - - -
30 47,33 -2,54 -2,81 0,900 0,20 4,65 39,50 | -1,59 -2,76 44 50 -0,45 -3,99

Los datos provienen de hojas de calculo y pueden diferir ligeramente por las aproximaciones realizadas respecto del calculo manual

Pag. 18/43



INTI (

Quimica

INTERLABORATORIOS

TABLA 4 - Cationes
Desviacion de los resultados

Calcio Cinc Hierro Magnesio Potasio
Lab. Valor | %desv. | oyqegy. | Valor | %desv. | o qegy. | Valor | %desv. | oyqegy. | Valor | %desv. | oy qegy. | Valor | %desv. | o, qesy.
N° | medio V. medio V. medio V. medio V. medio V.
lab. medio | V- ref. lab. medio | V- ref. lab. medio | V-Tef. | lab. | medio | V- ref. lab. medio | V- ref.

1 - - - - - - - - - - - - - - -

2 39,43 | 7,61 7,39 - - - 0,500 (107,77 | 107,47 | 15,20 | -16,04 | -15,23 | 12,70 | -8,30 | -11,06

3 31,53 | -13,95 | -14,12 || 0,287 | 40,09 | 44,78 || 0,270 | 12,20 | 12,03 || 19,60 | 8,26 9,31 - - -

4 36,33 | -0,85 | -1,05 || 0,210 | 2,63 6,06 0,200 | -16,89 | -17,01 || 18,04 | -0,37 0,59 14,55 5,08 1,91

5 36,00 | -1,76 | -1,96 | 0,200 | -2,26 1,01 0,200 | -16,89 | -17,01 | 15,67 | -13,46 | -12,62 | 14,33 3,49 0,37

6 38,97 | 6,33 6,12 | 0,199 | -2,75 0,51 0,234 | -2,90 | -3,04 - - - 14,00 1,09 -1,96

7 34,33 | -6,31 -6,50 - - - 0,200 | -16,89 | -17,01 | 18,00 | -0,57 0,39 14,67 5,90 2,71

8 37,43 | 2,15 1,94 | 0,300 | 46,61 | 51,52 | 0,400 | 66,22 | 65,98 || 17,47 | -3,52 | -2,58 | 13,57 | -2,04 | -5,00

9 3947 | 7,70 7,48 - - - 0,293 | 21,89 | 21,72 | 20,47 | 13,07 | 14,17 - - -
10 || 35,33 | -3,58 | -3,78 - - - 0,240 | -0,27 | -0,41 [ 19,00 | 4,95 5,97 || 22,67 | 63,66 | 58,73
11 | 35,53 | -3,04 | -3,23 | 0,203 | -0,63 2,69 0,257 6,66 6,50 17,80 | -1,68 | -0,73 || 16,60 | 19,86 | 16,25
12 || 3583 | -2,22 | -2,41 | 0,210 | 2,63 6,06 0,230 | -443 | -456 |[17,33 | -4,29 | -3,36 || 14,53 | 4,94 1,77
13 || 34,74 | -5,21 -5,40 || 0,200 | -2,26 1,01 0,283 | 17,74 | 17,57 || 34,69 | 91,60 | 93,46 | 11,81 | -14,75 | -17,32
14 | 13,90 | -62,07 | -62,15 - - - 0,153 | -36,28 | -36,38 || 11,10 | -38,69 | -38,09 - - -
15 || 31,50 | -14,04 | -14,22 - - - - - - 18,83 | 4,03 5,04 - - -
16 || 39,43 | 7,61 7,39 | 0,190 | -7,15 -4,04 - - - 18,70 | 3,29 4,29 12,97 | -6,38 | -9,20
17 || 65,00 | 77,37 | 77,02 || 0,200 | -2,26 1,01 0,233 | -3,04 | -3,18 || 18,33 | 1,27 2,25 14,00 1,09 -1,96
18 || 34,93 | 4,67 | -4,87 | 0,203 | -0,63 2,69 0,167 | -30,74 | -30,84 | 18,67 | 3,11 4,11 13,67 | -1,32 | -4,30
19 || 37,73 | 2,97 2,76 | 0,210 | 2,63 6,06 0,227 | -5,81 -5,95 119,40 | 7,16 8,20 14,10 1,81 -1,26
20 | 36,70 | 0,15 -0,05 | 0,315 | 53,78 | 58,92 | 0,246 2,22 2,07 ||17,70| -2,23 | -1,28 | 13,67 | -1,32 | -4,30

Pag. 19/43



INTI (

Quimica

INTERLABORATORIOS

TABLA 4 — Cationes (Continuacién)

Desviacion de los resultados

Calcio Cinc Hierro Magnesio Potasio
Lab.

Valor | %desv. | o qegy. [ Valor | %desv. | oy qegy. [ Valor | %desv. | opqegy. [| Valor | %desv. | o qegy. [ Valor | %desv. | o gesy.
N°® || medio V. medio V. medio V. medio V. medio V.

lab. | medio | V-Ref | jab. | medio | V-Ref | jab. | medio | V-Ref | ab. | medio | V-Ref | jab. | medio | V- Ref.
21 [ 36,07 | -1,58 | -1,78 | 0,197 | -3,89 | -0,67 || 0,230 | -4,43 | 4,56 | 19,50 | 7,71 8,76 | 13,73 | -0,84 | -3,83
22 - - - - - - - - - - - - - - -
23 | 36,75 | 0,28 0,07 - - - 0,263 | 9,43 9,27 | 17,63 | -2,62 | -1,67 - - -
24 - - - - - - - - - - - - - - -
25 | 38,90 | 6,15 594 | 0,233 | 14,03 | 17,85 || 0,190 | -21,05 | -21,16 || 18,17 | 0,35 1,32 | 13,80 | -0,36 | -3,36
26 | 39,00 | 6,42 6,21 | 0,210 | 2,63 6.06 | 0,330 | 37,13 | 36,93 || 20,33 | 12,32 | 13,40 || 13,33 | -3,73 | 6,63
27 | 36,53 | -0,31 | -0,51 || 0,208 | 1,81 522 | 0,223 | -7,20 | -7,33 || 17,73 | -2,05 | -1,10 || 14,63 | 5,66 2,47
28 | 35,70 | -2,58 | -2,78 | 0,180 | -12,03 | -9,09 || 0,267 | 10,81 | 10,65 || 18,17 | 0,35 1,32 || 14,40 | 3,97 0,84
29 | 40,32 | 10,03 | 9,80 || 0,220 | 7,51 | 11,11 | 0,280 | 16,35 | 16,18 | 17,94 | -0,89 | 0,07 | 1518 | 9,63 6,33
30 || 38,03 | 3,79 3,58 - - - 0,247 | 2,50 2,35 || 15,50 | -14,38 | -13,55 - - -

Los datos provienen de hojas de calculo y pueden diferir ligeramente por las aproximaciones realizadas respecto del calculo manual
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TABLA 5 - Aniones
Resultados luego del tratamiento estadistico

Lab. Cloruro (mg/l) Fluoruro (mg/l) Nitrato (mg/l) Sulfato (mg/l)
N° ['Valor 1 | Valor 2 | Valor 3 Valor 1 | Valor2 | Valor 3 Valor 1 | Valor 2 | Valor 3 Valor 1 | Valor 2 | Valor 3
1 49,6 53,1 49,6 - - - - - - 54 52 53
2 46,7 47,3 46,7 0,664 0,662 0,656 39,54 | 45,26 | 45,50 53,30 | 52,50 | 51,10
3 61,41 | 61,41 | 57,80 - - - 33,68 | 33,58 | 33,72 80,48 | 82,09 | 81,88
4 46,40 | 45,20 | 45,20 - - - 38,48 | 38,50 | 37,35 51,54 | 51,89 | 51,75
5 49 49 50 0,7 0,8 0,9 41 41 41 38 42 37
6 47,6 48,1 48,6 - - - 41,6 41,2 40,3 47 48 43
7 50 50 50 0,86 0,77 0,82 41 42 39,7 44 44 42
8 53,2 53,2 49,6 0,8 0,8 0,8 - - - 48,5 49,5 47,0
9 48,8 48,8 48,8 0,94 0,94 0,96 48,84 48 48 40 40 40
10 | 46£5 | 5145 | 4945 0,64+0,05 | 0,78+0,05 | 0,72+0,05 4145 | 4145 | 4145 4745 | 5045 | 5145
11 48,2 48,7 48,7 0,94 0,91 0,93 41,4 41,7 41,4 39,9 40,7 41,0
12 48 50 48 1,1 1,1 1,1 39,9 40,0 39,4 38 39 42
13 | 49,02 | 50,02 | 50,02 0,85 0,90 0,85 52,80 | 49,72 | 50,16 38,00 | 40,00 | 38,00
14 427 427 427 1 1 1 32 35,9 35,9 47 1 53,6 47 1
15 50,6 51,6 51,0 - - - 39,0 40,0 38,0 40,2 40,7 39,9
16 52 52 52 0,98 0,96 0,95 42,0 42 .4 41,9 46 45 44
17 56 55 56 0,99 0,98 1,03 38 39 37 38 37 37
18 46,8 46,8 50,2 1,94 2,14 2,00 39,2 38,8 39,2 50,5 51,1 48,8
19 47,6 47,2 47,4 0,8 0,8 0,8 39,9 39,4 39,5 45,6 459 47,3
20 50,0 50,5 50,0 0,61 0,59 0,60 41,7 40,9 40,7 22 22 23
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TABLA 5 — Aniones (Continuacién)
Resultados luego del tratamiento estadistico

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

N° l'valor 1| Valor 2 | Valor 3 R Valor 1 | Valor 2 | Valor 3 R Valor 1 | Valor 2 | Valor 3 R Valor 1 | Valor 2 | Valor 3 R
21 - - - - - - - - - - - -

22 49 49 50 - - - - - - 35 35 40

23 || 44,96 | 45,30 | 45,65 0,84 0,83 0,85 59,0 58,4 60,8 C 14,6 13,4 14,4 I
24 50,2 50,6 50,7 - - - 7 7.4 7,6 C 28 30 30 I
25 46,3 46,5 46,7 0,94 0,95 0,96 42 .1 42,6 42,3 47,4 47,3 47 .4

26 44 46 48 0,90 0,92 0,95 39,39 | 40,06 | 39,79 50,20 | 50,44 | 50,95

27 44,3 42,3 40,3 0,92 0,94 0,91 - - - 471 46,8 46,6

28 50,1 50,2 49,7 0,79 0,75 0,77 39,0 38,6 38,2 41 42 41

29 - - - - - - - - - - - -

30 47,5 47,5 47,0 0,9 0,9 0,9 40,0 39,5 39,0 45,0 44.5 44,0

R: resultado del tratamiento estadistico

I: datos eliminados en el examen preliminar (inconsistentes)
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 tres datos
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TABLA 6 - Cationes

Resultados luego del tratamiento estadistico

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

Ne [ Valor | Valor | Valor Valor | Valor | Valor Valor | Valor | Valor Valor | Valor | Valor Valor | Valor | Valor R
1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

1 - - - - - - - - - - - - - - -

2 39,40 39,30 | 39,60 - - - 0,5 0,5 0,5 15,5 | 15,0 | 15,1 12,3 | 12,3 | 13,5

3 | 324 | 30,2 | 32,0 0,28 | 0,29 | 0,29 0,26 | 0,28 | 0,27 19,6 | 194 | 19,8 - - -

4 |36,33|36,12 | 36,55 0,21 | 0,21 | 0,21 0,20 | 0,20 | 0,20 18,03 18,04 | 18,04 14,62 | 14,52 | 14,52

5 36 38 34 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 16 16 15 15 14 14

6 | 39,1 | 38,9 | 38,9 0,197 (0,201 | 0,199 0,234 /0,234 0,233 - - - 14 14 14

7 35 34 34 - - - 0,20 | 0,20 | 0,20 18 18 18 15 15 14

8 || 37,2 | 376 | 37,5 0,3 0,3 0,3 0,4 0,4 0,4 17,9 | 17,4 | 17,1 13,5 | 13,8 | 134

9 | 384 | 40 40 - - - 0,29 | 0,29 | 0,3 20,47 | 20,47 | 20,47 - - -

10 | 3742 | 35+2 | 34+2 - - - 0,250, | 0,290, 1 0,250 18+2 | 2042 | 1942 2342 | 2242 | 232 | |

11 || 354 | 35,8 | 354 0,20 | 0,21 | 0,20 0,26 | 0,26 | 0,25 17,9 | 176 | 17,9 15,7 | 17,9 | 16,2 C

12 || 35,5 | 36,1 | 35,9 0,21 | 0,21 | 0,21 0,23 | 0,24 | 0,22 18,36 | 15,76 | 17,86 13,2 | 15,6 | 14,8 C

13 | 33,67 | 35,27 | 35,27 0,20 | 0,20 | 0,20 0,28 | 0,29 | 0,28 35.02 | 35,02 | 34,02 12,12 111,50 | 11,80

14 | 141 | 141 | 13,5 - - - 0,20 | 0,13 | 0,13 11 11 11,3 - - -

15 || 31,5 | 31,0 | 32,0 - - - - - - 18,8 | 18,9 | 18,8 - - -

16 || 40,2 | 39,1 | 39,0 0,19 | 0,20 | 0,18 - - - 18,9 | 18,5 | 18,7 13,4 | 12,7 | 12,8

17 64 65 66 0,20 | 0,20 | 0,20 0,23 | 0,24 | 0,23 18 19 18 14 14 14

18 | 34,4 | 35,8 | 34,6 0,20 | 0,20 | 0,21 0,2 0,1 0,2 17,25119,75| 19,00 14,5 | 11,5 | 15,0 C

19 || 37,8 | 37,5 | 37,9 0,21 | 0,21 | 0,21 0,22 | 0,23 | 0,23 19,4 | 19,4 | 19,4 13,9 | 14,3 | 141

20 | 36,5 | 37,1 | 36,5 0,313(0,313 0,318 0,237 0,250 0,251 17,8 | 17,5 | 17,8 13,6 | 13,8 | 13,6

Pag. 23/43




INTI @) Quimica

INTERLABORATORIOS

TABLA 6 — Cationes (Continuacion)
Resultados luego del tratamiento estadistico

Lab. Calcio (mg/l) Cinc (mg/l) Hierro (mg/l) Magnesio (mg/l) Potasio (mg/l)
Ne | Valor | Valor | Valor R Valor | Valor | Valor R Valor | Valor | Valor R | valor 1 Valor | Valor R Valor | Valor | Valor
1 2 3 1 2 3 1 2 3 2 3 1 2 3
21 | 36,1 | 35,9 | 36,2 0,19 | 0,20 | 0,20 0,23 | 0,23 | 0,23 19,4 19,6 19,5 13,7 | 13,7 | 13,8
22 - - - - - - - - - - - - - - -
23 | 36,56 | 36,72 | 36,96 - - - 0,27 | 0,25 | 0,27 17.79 | 17,65 | 17,45 - - -
24 - - - - - - - - - - - - - - -
25 | 38,9 | 38,7 | 39,1 0,22 | 0,24 | 0,24 0,18 | 0,19 | 0,20 18,2 18,1 18,2 13,8 | 13,7 | 13,9
26 37 42 38 Cc | 0,21 | 0,22 | 0,20 0,32 | 0,33 | 0,34 I 20 20 21 13,6 | 134 | 13,0
27 | 36,1 | 36,9 | 36,6 0,208 | 0,208 | 0,209 0,221 | 0,228 | 0,221 17,6 17,8 17,8 14,7 | 14,7 | 14,5
28 | 36,3 | 35,5 | 35,3 0,18 | 0,19 | 0,17 0,28 | 0,27 | 0,25 18,5 17,6 18,4 14,5 | 143 | 144
29 | 39,20 | 40,36 | 41,40 0,21 | 0,23 | 0,22 0,29 | 0,28 | 0,27 17,50 | 18,00 | 18,33 15,75/14,50| 15,30
30 || 37,8 | 38,1 | 38,2 - - - 0,26 | 0,25 | 0,23 15,0 15,7 15,8 - - -

R: resultado del tratamiento estadistico

I: datos eliminados en el examen preliminar (inconsistentes)
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 tres datos
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6. COMPARACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS SEGUN EL
METODO UTILIZADO

Como surge de la observacion del listado detallado de los métodos utilizados por los
participantes y estos hechos se repiten en los interlaboratorios anteriores, resulta que:
- el nitrato y el fluor presentan la mayor diversidad de métodos utilizados para su
determinacion
- los métodos turbidimétricos son los mas utilizados para determinar sulfato
-y la absorcién atomica es preferida para determinar cationes metalicos.

En los graficos 19 a 21 (Anexo |) se pueden observar como varian los resultados
obtenidos para un mismo analito utilizando distintas técnicas de analisis.

Se representd el valor medio obtenido con los métodos mas utilizados para la
determinacién de cada analito y su correspondiente desviacion estandar, comparandolos
con el valor de referencia. Se hace notar que en cada caso se promediaron distintos
numeros de datos, tomando los métodos que fueron utilizados como minimo por 5
participantes y que no fueron considerados inconsistentes.

7. COMENTARIOS

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

N° Laboratorios participantes

60

50 |
40 |
30 |
20 |

N° Laboratorios

10 +

1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008

Afo

En los ultimos ejercicios se puede apreciar que la cantidad de participantes disminuye y
parece estabilizarse alrededor de una treintena de laboratorios.
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Para el presente interlaboratorio, se observa en la siguiente tabla, para cada analito, el
numero de determinaciones satisfactorias, cuestionables y no satisfactorias evaluadas
mediante el parametro z:

Analito Satisfactorio | Cuestionable | No satisfactorio
Cloruro 20 4 4
Nitrato 17 1 6
Sulfato 14 8 6
Fluoruro 14 3 4
Calcio 19 4 4
Magnesio 16 3 7
Hierro 13 5 7
Cinc 15 - 4
Potasio 18 1 2

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

Ao % datos satisfactorios
1994 68
1996 83
1998 81
2000 82
2002 76
2004 82
2006 68
2008 67

Estos resultados en conjunto no son satisfactorios aunque los valores medios
interlaboratorio muestren muy buena concordancia con los valores de referencia. El
porcentaje de datos satisfactorios teniendo en cuenta los ensayos interlaboratorios
anteriores tienden a estabilizarse alrededor del 80 %. Los resultados para los ensayos
2006 y 2008 son similares al primer ensayo interlaboratorio cuando los laboratorios no
tenian experiencia en participar en los ensayos interlaboratorios, cuando los laboratorios
recién comenzaban a trabajar en la gestion de los sistemas de la calidad.

En particular preocupa que los ensayos de hierro y sulfato y, en menor medida magnesio
y fluor, presenten un desempefio tan poco satisfactorio. Estos ensayos, rutinarios para
cualquier laboratorio que trabaje con la matriz agua, presentan un porcentaje de datos no
satisfactorios y cuestionables del 50 % para el primer caso y superior al 30% para
magnesio y fluor.

En este ejercicio también se observa que la homogeneidad de la expresion de los
resultados informados por los participantes es bastante deficiente y todavia no es
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satisfactorio el grado de cumplimiento de los participantes con los requisitos solicitados en
las planillas que acompafan a las muestras (por ejemplo, descripcion del método de
ensayo).

También hay que insistir en la revisidbn de los calculos y supervision del informe de
resultados ya que, por ejemplo, hay datos expresados en otras unidades o en otras
especies quimicas.

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 ejecucidn de los métodos de ensayo,

de las causas de diferencias en los resultados o dudas sobre las evaluaciones
individuales, esperamos su consulta.
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GRAFICO 1
Datos enviados por los participantes — Cloruro
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GRAFICO 10
Parametro z — Cloruro

Z-score
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Laboratorio

Laboratorios cuyos valores z exceden el ambito del grafico: 3, 14, 17 y 27
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GRAFICO 2
Datos enviados por los participantes — Fluoruro
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GRAFICO 11
Parametro z — Fluoruro
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GRAFICO 3
Datos enviados por los participantes — Nitrato
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GRAFICO 12
Parametro z — Nitrato

Z-score
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GRAFICO 4
Datos enviados por los participantes — Sulfato
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GRAFICO 13
Parametro z — Sulfato

Z-score
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Laboratorio

Laboratorios cuyos valores z exceden el ambito del grafico: 3, 20, 23 y 24
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GRAFICO 5
Datos enviados por los participantes —Calcio
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GRAFICO 14
Parametro z — Calcio
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GRAFICO 6
Datos enviados por los participantes — Cinc
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GRAFICO 7
Datos enviados por los participantes — Hierro
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Parametro z — Hierro
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GRAFICO 8
Datos enviados por los participantes — Magnesio
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GRAFICO 9
Datos enviados por los participantes — Potasio
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GRAFICO 18
Parametro z — Potasio
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GRAFICO N° 19
Desviacion segun método — Calcio
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GRAFICO N° 20
Desviacion segun método — Magnesio
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GRAFICO N° 21
Desviacion segun método — Potasio
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ANEXO I

1. Definiciones

1.1 Definiciones generales

1.1.1 Resultado de un ensayo: es el valor de una caracteristica obtenido mediante la
realizacion de un método determinado. EI 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.

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

1.1.3 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.

1.1.4 Desviacién 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 dispersibn de los resultados de un ensayo en condiciones de
repetibilidad.

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

1.1.6 Desviacién estandar de 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.

1.1.7 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 contribuyan a su valor total.

1.1.8 Incertidumbre: parametro, asociado con el resultado de una medicion, que
caracteriza la dispersion de los valores que podrian ser razonablemente atribuidos al
mesurando.
En otras palabras, la incertidumbre es un intervalo de valores en donde existe una alta
probabilidad, con un dado nivel de confianza, de que se encuentre el valor verdadero de
la medicion.
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1.2 Definiciones sobre tratamiento de los resultados
1.2.1 resultado = x;

1.2.2 nimero de resultados =n

1.2.3 Valor medio = x = media aritmética =

2Xi

2 (X _;)2

1.2.4 Desviacion estandar interlaboratorio = s = 1
n —

1.2.5 % de desvio respecto del valor medio = MMOO
X

1.3 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 referencia, es decir: x; - Xqf (Ref. 8.5).

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 resultados del interlaboratorio luego de eliminar los datos discordantes o fijarlo
en base a métodos robustos para cada combinacién 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 debiera tener valores tales que 1 z | < 2.

Es posible establecer entonces la siguiente clasificacion:

| z | £ 2 satisfactorio 2 <|zl|<3 cuestionable | z | =2 3 no satisfactorio
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2. Pruebas estadisticas
2.1 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 desviacién 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).

Entonces se calcula la disminucién porcentual en la desviacidon estandar como sigue:

100 X [ 1- (Sp/S) ] y 100 X[ 1-(sa/8)]

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

2.2 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 = Szmaxl z SZJ

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 numero de observaciones asociadas a cada variancia
(triplicado en este caso) y el numero 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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