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RESUMEN

Se realiz6 un ensayo de aptitud con la participacion de 24 laboratorios ambientales, 12 nicaraglienses y
12 costarricenses, para darle continuidad al proyecto cooperacion MIFIC-PTB “Mejora de los Servicios que
Aseguran la Calidad para el Sector Agua de Nicaragua”. El proposito fue evaluar la competencia analitica
de los laboratorios participantes y demostrar la capacidad técnica y cientifica del CIRA/UNAN al organizar
y desarrollar un Ensayo de aptitud. Se elaboraron dos lotes de muestras con sus respectivos ensayos de
homogeneidad y de estabilidad de acuerdo a la ISO 13528:2016, uno para la mediciéon de conductividad
eléctrica y otro para determinar dureza total, dureza célcica, calcio y magnesio en solucién acuosa. A partir
de estos resultados, se establecidé a cada magnitud un “valor asignado”, el estadistico utilizado para la
evaluacion fue el “z- puntaje”, que mide el desempefio relativo al sesgo. Las mediciones de dureza total y
calcio presentaron un excelente desempefio, en cambio las mediciones de conductividad eléctrica, dureza
célcica y magnesio presentaron un buen desempefio. EIl CIRAUNAN-Managua, demostré su competencia
técnica y cientifica al desarrollar el presente ensayo de aptitud, posicionandolo en ventaja para llegar a ser
laboratorio proveedor de ensayos de aptitud en Nicaragua en un mediano plazo.

Palabras clave: comparacion interlaboratorio; sesgo; desempefio; z-puntaje; analisis.
ABSTRACT

A proficiency test was carried out with the participation of 24 environmental laboratories, 12 Nicaraguan
and 12 Costa Rican, to give continuity to the MIFIC-PTB cooperation project “Improvement of Services That
Ensure Quality for the Water Sector of Nicaragua”. The purpose was to evaluate the analytical competence
of participating laboratories and to demonstrate the technical and scientific capacity of CIRA/UNAN by
organizing and developing a proficiency test. Two batches of samples were prepared with their respective
homogeneity and stability tests according to ISO 13528:2016, one for the measurement of electrical
conductivity and the other for determining total hardness, calcium hardness, calcium, and magnesium
in aqueous solution. From these results, each magnitude was set an "assigned value”, the statistic used
for the evaluation was the “z-score”, which measures the performance relative to bias. Measurements of
total hardness and calcium performed excellently, instead of electrical conductivity, calcium hardness, and
magnesium showed a good performance. CIRAUNAN-Managua demonstrated its technical and scientific
competence when developing the present proficiency testing, positioning it in advantage to become a
proficiency testing provider laboratory in Nicaragua in a short time.

Keywords: interlaboratory comparison; bias; performance; z-score; analysis.
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INTRODUCCION

Actualmente existe una urgente necesidad de asegurar la competencia técnica y analitica del
personal que lleva a cabo los ensayos o mediciones ambientales. Se requiere, cada vez mas,
que los laboratorios de ensayos puedan exhibir evaluaciones de su competencia técnica y de
la calidad de los resultados informados a través de la participacion en ensayos de aptitud y/o
comparaciones interlaboratorios. La evidencia de participacion en ensayos de aptitud es requisito
indispensable como parte de los procesos del aseguramiento de la calidad de los resultados y es
un requisito de la norma internacional ISO17025:2005 su equivalente nacional NTN 04-001-05.

En este contexto, la UNAN-Managua con el propdsito de promover la investigacion con calidad
y el trabajo creativo en la universidad, da acceso a los docentes investigadores para presentar
propuestas de investigacion, las cuales son financiadas con Fondos para Proyectos de Investigacion.
Con estos fondos FPI fue financiada la propuesta del Proyecto denominado “Evaluacion de las
mediciones ambientales, a través de un ensayo de aptitud, de los laboratorios ambientales de
Nicaragua” en el afio 2017, con el objetivo de fortalecer y desarrollar las capacidades técnicas
y metrologicas para la organizacion de intercomparaciones, el que vendria a dar continuidad
al proyecto de cooperacion del Ministerio de Fomento Insdustria y Comercio (MIFIC) y del
Instituto Nacional de Metrologia de Alemania (PTB siglas en ingles), “Mejora de los Servicios que
Aseguran la Calidad para el Sector Agua de Nicaragua”. Uno de los aspectos mas relevantes a
ser considerados como condicidn necesaria, para acreditar al CIRA/UNAN-Managua como futuro
proveedor de ensayos de aptitud son los antecedentes, se debe de tener por lo menos una ronda
de un ensayo de aptitud previas al proceso de acreditacién segin la norma ISO 17043:2011.

El presente proyecto consté con la asesoria del Laboratorio Costarricense de Metrologia LACOMET
a través del apoyo logistico del Instituto Nacional de Metrologia de la Republica Federal de
Alemania (PTB), se contd ademas con el apoyo del Laboratorio Nacional de Metrologia LANAMET.
Dada la relevancia y la importancia de las comparaciones interlaboratorio, el LACOMET solicité al
Comite Cientifico involucrar en la evaluacion la participacién de los laboratorios ambientales de
Costa Rica.

En este proyecto se evaluaron los resultados obtenidos por los Laboratorios ambientales de
Nicaragua y de Costa Rica que participaron en el Ensayo de Aptitud codificado como FPI-CIRA/
UNAN-EA-01 en la Determinacién de conductividad eléctrica, dureza total, dureza calcica, calcio y
magnesio en solucion acuosa, por su parte el CIRA/UNAN-Managua logré demostrar competencia
cientifica y técnica, ademas de adquirir la experiencia necesaria para desarrollar ensayos de aptitud
como futuro laboratorio proveedor de ensayos de aptitud.

MATERIALES Y METODOS

El presente estudio consistio en desarrollar un ensayo de actitud interlaboratorio, dirigido a
laboratorios de ensayos que realizan mediciones de conductividad eléctrica y determinan
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mediciones de dureza total, dureza calcica, calcio y magnesio en muestras de aguas naturales,
especificamente en los siguientes rangos de concentracion descritos en la Tabla 1.

Tabla 1. Variables a evaluar en el estudio y el rango de medicion

Caracteristica a medir Rangos de medicion
Conductividad eléctrica (10-1500) uS/cm
Dureza total como CaCO, (10 = 500) mg/L
Dureza calcica como CaCO, (10 - 300) mg/L

(
(

Calcio 20 -200) mg/L

Magnesio 10 - 100) mg/L

Comité cientifico, asesor y organizador estuvo compuesto de la siguiente manera:

El comité cientifico y organizador estuvo compuesto por el Coordinador del Proyecto FPI, Docente
Investigador del CIRA/UNAN-Managua, por un Especialista en Andlisis de Laboratorio, del CIRA/
UNAN-Managua,un Investigador de LACOMET y un metrélogo de LANAMET. El comité asesor
fueron dos Investigadores del LACOMET.

Laboratorios participantes

Participaron un total de 24 laboratorios: 12 laboratorios ambientales de Nicaraguay 12 laboratorios
ambientales de Costa Rica; a los laboratorios participantes se les entregd un protocolo de ensayo
de aptitud y un instructivo para el uso del item de ensayo, en donde se detall6é los aspectos
mas relevantes para la ejecucion del mismo. Ademas, se les indico utilizar el método empleado
habitualmente para analizar las muestras de analisis rutinario. El comité cientifico se comprometio
a mantener la confidencialidad en el manejo de la informacién de cada participante desde el inicio
del ejercicio. Para garantizar ese objetivo, cada laboratorio recibié un cédigo alfabético, Unico de
identificacion, valido exclusivamente para este ejercicio y conocido solamente por el laboratorio
participante y el Comité cientifico de la prueba interlaboratorial FPI-CIRA/UNAN-EA-01.

La lista de los laboratorios que participaron en el presente Ensayo de Aptitud FPI-CIRA/UNAN-
EA-01, se presentan a continuacion:

« Laboratorio Lambda, Costa Rica

« Laboratorio Quimico AQYLA S.A., Costa Rica

» Centro de Investigacién y de Servicios Quimicos y Microbioldgicos-CEQIATEC, Costa Rica
» Laboratorio de analisis quimicos y ambientales GAIA S.A., Costa Rica

« Laboratorio de Analisis y Servicios Quimicos, LASEQ, Costa Rica

« Laboratorio Fisico — Quimico, HIDROCEC, Costa Rica

« Unidad de Servicios Técnicos de Laboratorio, Costa Rica

» LabServices Laboratorio de Aguas y Alimentos, S. A., Costa Rica

« AGQ Labs and Technological Services, Costa Rica

« Laboratorio de Andlisis Ambiental, Universidad Nacional, Costa Rica

123



Revista Cientifica de FAREM-Esteli. Medio ambiente, tecnologia y desarrollo humano. Afio 9 | Nim. 35 | Julio-septiembre, 2020

» Agrotec Laboratorios Analiticos S.A., Costa Rica

« Laboratorio Geoquimica Centro de Se

« rvicios de Recursos Geotérmicos, Costa Rica

« Laboratorio Ambiental PRONIC Nicaragua

« Laboratorio Quimico S.A. LAQUISA, Nicaragua

« Laboratorios Bengoechea, S.A, Nicaragua

» ENACAL LEON, Nicaragua

« Laboratorio de Biotecnologia, UNAN-Managua, Nicaragua

« Laboratorio de agua UNAN-LEON, Nicaragua

« Laboratorio del Centro Nacional de Diagnéstico y Referencia CDNR MINSA, Nicaragua

« Laboratorio de Geoquimica de ENEL, Nicaragua

« CETEAL - UNI, Nicaragua

« Laboratorio de Geoquimica — MEM, Nicaragua

» PIENSA-UNI, Nicaragua

« Centro para la Investigacion en Recursos Acuaticos de Nicaragua CIRA / UNAN-Managua,
Nicaragua

Las diferentes metodologias analiticas utilizadas por los participantes se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Métodos de analisis utilizados por los laboratorios participantes en el ensayo de
aptitud FPI-CIRA/UNAN-EA-01.

Variables analizadas

Métodos Conductividad Dureza Total Dureza Calcica Calcioy
eléctrica a 25°C como CaCO,, como CaCO,, Magnesio

A, AA, B, BB, D, DD,
Electrométrico/ F,G H, J,KLM,N,
Potenciométrico O,P,QRS VW,

C CC,
Cromatografia de 0
iones
Titrimétrico del DpBBs G e A BB cc oD F gy ST
EDTA A e GLM,PQRSU
P,QR S U e .S U

Espectrofotometria
de Absorcién N C’CJI’ |§/IVNI
Atdmica '
ICP KV KV B, KV

Asesoria cientifico técnica del Laboratorio Costarricense de Metrologia (LACOMET)

La asesoria cientifico técnica del Laboratorio Costarricense de Metrologia (LACOMET), se materializd
en las siguientes actividades: Asignacion del valor del item de ensayo de conductividad eléctricay el
valor estimado de la desviacién adecuada siguiendo los requerimientos de la Norma Internacional
ISO/IEC 13528:2016. Acompafamiento en las pruebas de estabilidad y homogeneidad de los
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items de ensayo, las cuales fueron realizadas bajo los requerimientos de la Norma Internacional
ISO/IEC 13528:2016. LACOMET asegur? la estabilidad de las muestras durante el transporte de los
items de ensayos entregados a los laboratorios de Costa Rica. El laboratorio LACOMET se encargo
de entregar los items de ensayo a los laboratorios ambientales participantes en Costa Rica y de
la recepcion de los resultados.

Preparacion de los items de ensayos

Los items de ensayo fueron preparados en el Laboratorio Nacional de Metrologia (LANAMET) por
el comité cientifico y organizador, a partir de materiales de alta pureza. Se realizaron dos lotes
individuales uno conteniendo el item de conductividad eléctrica y otro donde se preparé el item
para dureza total, dureza calcica, calcio y magnesio, mediante técnicas de dilucidon gravimétrica,
empleando agua desionizada con una resistividad > 18 MQ, en recipientes nuevos de vidrio y de
plastico respectivamente, previamente acondicionados e identificados.

El lote de conductividad se agité con magneto en un agitador magnético modelo Isotemp marca
Fisher Scientific; para el lote de dureza total, dureza calcica, calcio y magnesio se utilizd un
agitador StedFast Stirrer modelo SL 2400 marca Fisher Scientific. Ambos lotes se dejaron con
agitacion continua por al menos 24 h en un cuarto limpio a una temperatura controlada.

La subdivisién del lote de conductividad eléctrica se realizé en recipientes plasticos de HDPE de
125 mL de boca ancha, el item de dureza total, dureza calcica, calcio y magnesio se embal6 en
recipientes plastico de HPDE de 250 mL. Cada item fue debidamente identificado, manipulado y
llenado con un dispensador manual. Los items de ensayos fueron colocados en una bolsa plastica
de polietileno codificada inequivocamente y sellada herméticamente.

Verificacion de la homogeneidad y estabilidad de los items de ensayos

Con la finalidad de verificar la homogeneidad y estabilidad de los items de ensayos, se tomaron,
aleatoriamente, 24 items de ensayos de cada lote. El personal de LACOMET trasladd 12 a sus
instalaciones en Costa Rica y CIRA/UNAN-Managua dej6é 12, para realizar la evaluacion de la
homogeneidad (10 items) y la evaluacion de la estabilidad (2 items), siguiendo los lineamientos
de la norma ISO/IEC 13528:2016 [1]. Se verificd la ausencia de tendencias por preparacion y por
medicion de los items de ensayos. Ademas, se descarto la presencia de items de ensayos con
varianzas atipicas, mediante la prueba de Cochran, con un 95 % de confianza [2].

El criterio de evaluacion para establecer si el lote es homogeneo se presenta en la siguiente
ecuacion (1):

Donde:S_- es la desviacion tipica entre muestras, y
es la desviacidn tipica para la evaluacion de aptitud
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Los items de ensayos se consideran suficientemente homogéneos si se cumple esta condicién.

Con la finalidad de verificar la estabilidad de los items de ensayos, una vez finalizado el periodo
de recepcion de resultados de los participantes, los items de ensayos se analizaron y se comparé
el promedio de los valores obtenidos con el promedio de las mediciones del estudio de
homogeneidad, siguiendo los lineamientos de la norma ISO/IEC 13528:2016 [1]. Los items de
ensayos analizados fueron sometidos a las mismas condiciones de transporte y almacenamiento
que los items entregados a los participantes.

El criterio de evaluacion para establecer la estabilidad del lote de items preparados para ser
entregados a los participantes, se presenta en la siguiente ecuacién (2):

Donde: es la diferencia entre el promedio general de las mediciones obtenidas en la
revisiéon previa a la distribuciéon (homogeneidad) y el promedio general de los resultados
obtenidos en la revision de la estabilidad

es la desviacion tipica para la evaluacion de aptitud

Los items de ensayos se consideran suficientemente estables si se cumple esta condicion.

Los equipos empleados para realizar las mediciones de homogeneidad y estabilidad se describen
en el Tabla 3.

Tabla 3. Equipos empleados para la medicion de los items de ensayos en LACOMET, Costa
Rica y en CIRA/UNAN-Managua *.

item de ensayo Instrumento Marca Modelo
Calcio y magnesio Cromatografo de lones Metrohm IC Flex 930
Conductividad eléctrica Medidor de conductividad  YSI 3200
eléctrica
Dureza total y Calcio Bureta, Clase A de 10 ml * Fisher Scientific  Semi automatica

La Dureza célcica y el magnesio fueron determinados por calculo a través de férmulas
estequiométricas en el CIRA/UNAN-Managua.

Asignacion de valores a los items de ensayos
Para el caso del item de Conductividad Electrica, LACOMET fue el encargado de determinar el
“valor asignado”, el cual fue obtenido del promedio de las mediciones de homogeneidad. Para

este caso, puede referenciarse la ecuacion (3) para el valor asignado y la ecuacion (4) para su
incertidumbre.
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n 2
i=1 2j=1 Xi j

ot = 2n
3)
4
n Ez (x. s x_)z
[=1&)=1\"1,] —
u(xm) = = 1) + U (Eyiga)
Donde:

Xpt  es el valor asignado para el item de ensayo,

X;j eslamedicion realizada a la réplica del item de ensayo,

n es la cantidad de items de ensayos analizados para la caracterizacién,

fmed es el promedio calculado a partir de las mediciones realizadas por el LACOMET.

Para estimar el "valor asignado” para el item de ensayo de calcio y de magnesio, se utilizo el
promedio de los resultados obtenidos por LACOMET y por el CIRA/UNAN-Managua. En el caso del
CIRA/UNAN-Managua fue determinado a partir de los resultados obtenidos en una caracterizacion
del item de ensayo con la técnica volumétrica y para el caso de LACOMET a partir de los resultados
obtenidos en una caracterizacién del item de ensayo con la técnica por cromatografia de iones.
Para ello, se midieron 10 items de ensayos por duplicado en condiciones de repetibilidad y el
promedio de dichas mediciones fue designado como valor asignado del item de ensayo. Puede
referenciarse la ecuacién (5) para el valor asignado y la ecuacién (6) para su incertidumbre.

XracoMer t Xcira/unaN

Xpe = > (5)
U +U ©

LACOMET CIRA/UNAN

U(xpt) = 2

Donde:

Xpt es el valor asignado al item de ensayo de calcio y de magnesio, a partir de los
promedios obtenidos por el LACOMET y el CIRA/UNAN

B acamer € el promedio calculado a partir de las mediciones realizadas por el laboratorio
LACOMET.

Xcira/uNAN  es el promedio calculado a partir de las mediciones realizadas por el laboratorio CIRA/
UNAN.

ULacomer es la incertidumbre expandida reportada por el LACOMET, con un K=2; para un 95%
de confianza

Ucirajunan  es la incertidumbre expandida reportada por el CIRA/UNAN, con un K=2; para un 95%
de confianza
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Desviacion tipica para la evaluacion de aptitud,

La desviacion tipica adecuada para la evaluacién de aptitud de las mediciones de conductividad
eléctrica fue definida a partir de un porcentaje del valor asignado, de acuerdo con lo recomendado
en [4]. En dicha referencia se establece que, para la mayor parte de mediciones de conductividad
eléctrica en agua natural, se espera que la variabilidad intralaboratorial sea del 1% del valor
medido y que la variabilidad interlaboratorial sea un multiplo de ésta. Segun el criterio técnico
del Comité Cientifico/Técnico del proveedor, para un nivel bajo de conductividad se definié una
variabilidad interlaboratorial esperada igual a 2 veces la variabilidad intralaboratorial definida en
[4], es decir, igual al 2 % del valor medido.

Para todos los demas items de ensayos Dureza total, Dureza célcica, Calcio y Magnesio, su
desviacion tipica para la evaluacién de aptitud, se calculd utilizando un modelo empirico de la
curva de Horwitz (ecuacién 7), un modelo general para estimar la reproducibilidad de métodos
analiticos en quimicos [1].

0,22¢ cuando c<1,2x1077 e
agr = 10,02¢%84°° cuando 1,2x1077 <¢ < 0,138
0,01¢%  cuando c>0,138

Donde:
c es la fraccion de masa de la especie quimica a ser determinada, con0 < < 1.

Entrega de los items de ensayos

Para los laboratorios ambientales de Nicaragua, las muestras 6 items de ensayos fueron entregadas
en el CIRA/UNAN-Managua el 06 de octubre de 2017. Para los laboratorios de Costa Rica, fueron
trasladas desde Nicaragua por el personal de LACOMET y entregadas a los participantes en la
semana del 18 al 25 de octubre de 2017 en las instalaciones del LACOMET en San Pedro de Oca,
San José, Costa Rica.

Desempeiio de los laboratorios

Para la evaluacion del desempefio de los laboratorios participantes se utilizé el z-puntaje (z-score),
de acuerdo con la norma INTE 13528:2016 y la norma ISO/IEC 17043:2011. El z-puntaje permite
la evaluacién del sesgo reportado por el participante con respecto al valor de referencia asignado
para el item de ensayo utilizado, considerando la desviacion estandar esperada para el ensayo de
aptitud. Puede referenciarse la ecuacion (8) para establecer el z-puntaje para cada participante
para cada variable evaluada.
X — X (8)
i — —

H‘pt
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Donde:
X es el valor asignado para el item de ensayo correspondiente,
X es la medicién del item de ensayo correspondiente reportada por el participante ,

Opt es la desviacion estandar para la evaluacion de aptitud para el item de ensayo
correspondiente,
Zj es el z-puntaje (z-score) calculado para el participante I .

La interpretacién de los resultados obtenidos por los participantes se efectuaron, de acuerdo a la
Tabla siguiente:

Tabla 4 - Criterios para la calificacidon convencional, establecidos segun la z-puntaje.

-3>z2 Resultado Insatisfactorio
-3<z<-2 Resultado Cuestionable
-2<z<L2 Resultado Satisfactorio

2<z<3 Resultado Cuestionable
3<z Resultado Insatisfactorio

RESULTADOS Y DISCUSION
Resultados de la prueba de homogeneidad de los items de ensayo

En las Tablas sucesivas se muestran los resultados de la Prueba de Homogeneidad para cada
item de ensayo.

Lote de conductividad eléctrica

Tabla 5. Resultados duplicados de 10 items de ensayo en la medicion de Conductividad eléctrica
realizada por el LACOMET, para la prueba de la homogeneidad.

Identificacion del item de ensayo  Réplica 1 Réplica 2
AN-50 641,25 645,99
AN-48 643,57 646,28
AN-36 645,89 644,3
AN-13 642,90 647,03
AN-46 644,59 645,37
AN-27 645,34 646,21
AN-54 643,28 645,47
AN-08 646,26 644,62
AN-04 644,25 647,22
AN-10 644,31 644,61
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Prueba de homogeneidad: criterio: 5, < 0,36,

opt = 12,90 uS/cm 5. = 1,12 pSfcm 0,3 - gyt = 3,87 pS/cm
1,12 < 3,87

Lote de Dureza total

Tabla 6. Resultados duplicados de 10 items de ensayo en la medicién de Dureza Total realizada
por el CIRA/UNAN-Managua para evaluar la homogeneidad del lote.

Identificacion del item de ensayo Réplica 1 Réplica 2
AN-01 162,09 162,04
AN-10 161,99 162,01
AN-16 162,04 162,59
AN-26 161,99 162,63
AN-32 162,01 161,65
AN-38 162,04 162,11
AN-42 162,02 162,02
AN-53 162,59 162,07
AN-59 162,05 162,01
AN-62 162,59 162,06

Prueba de homogeneidad: Criterio: §; < 0,36,

ope = 12,03 g/kg ss = 0,60 g/kg 0,3 -0, = 3,619/kg
0,60 < 3,61

Lote de Dureza calcica

Tabla 7. Resultados duplicados de 10 items de ensayo en la medicion de Dureza Calcica
realizada por el CIRA/UNAN-Managua, para establecer homogeneidad del lote

Identificacion del item de ensayo Réplica 1 Réplica 2
AN-01 70,16 70,20
AN-10 70,56 70,17
AN-16 70,14 70,13
AN-26 70,19 70,59
AN-32 70,14 70,59
AN-38 70,60 70,09
AN-42 70,06 70,21
AN-53 70,17 70,15
AN-59 70,20 70,18
AN-62 70,56 70,56
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Prueba de homogeneidad: criterio: s, <0,36,,

a,: = 5,90 g/kg ss = 0,02 g/kg 030, = 1,77 g/kg

0,02<1,77

En la tabla 8 se presentan los resultados obtenidos por CIRA/UNAN-Managua, en la medicion de
Calcio por el Método Titrimétrico del EDTA, para determinar la homogeneidad del lote de items
de ensayos, en la tabla 9 se presentan los resultados obtenidos por LACOMET por el método por
cromatografia idnica, expresados en g.kg™.

Tabla 8. Resultados duplicados de 10 items de ensayo en la medicion de Calcio realizada por el
CIRA/UNAN-Managua, en mg.I™".

Identificacion del item de ensayo Réplica 1 Réplica 2
AN-01 28,12 28,14
AN-10 28,28 28,13
AN-16 28,11 28,11
AN-26 28,13 28,29
AN-32 28,11 28,29
AN-38 28,30 28,09
AN-42 28,08 28,14
AN-53 28,12 28,11
AN-59 28,14 28,13
AN-62 28,28 28,31

Prueba de homogeneidad: Criterio: S, < 0,36,,
ope = 2,71 g/kg ss = 0,02 g/kg 0,30, = 0,81 g/kg
0,02<0,81

Tabla 9. Resultados duplicados de 10 items de ensayo en la medicion de Calcio realizada por el

LACOMET.
Identificacion del item de ensayo Réplica 1 Réplica 2
AN-02 28,13 28,39
AN-18 28,04 28,17
AN-28 28,06 28,16
AN-23 28,06 28,17
AN-47 28,04 28,18
AN-39 28,06 28,16
AN-06 28,14 28,17
AN-34 28,11 28,13
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AN-49 28,19 28,12
AN-29 28,23 28,16
FUENTE: CERTIFICADO DE CALIBRACION LACOMET 15801317.

Prueba de homogeneidad: Criterio: S, < 0,36,

0pe = 2,71 g/kg 5 = 0,03 g/kg 030, = 0,819/kg

0,03 < 0,81

En la tabla 10 se exhiben los resultados obtenidos por CIRA/UNAN-Managua, en la medicion de
Magnesio por el Método Titrimétrico del EDTA, para determinar la homogeneidad del lote de
items de ensayos, en mg.I", en la tabla 11 se muestran los resultados obtenidos por LACOMET por
el método por cromatografia idnica, expresados en (g.kg™).

Tabla 10. Resultados duplicados de 10 items de ensayo en la medicion de Magnesio realizada
por el CIRA/UNAN.

Identificacion del item de ensayo Réplica 1 Réplica 2
AN-01 22,34 22,32
AN-10 22,22 22,32
AN-16 22,33 22,47
AN-26 22,31 22,37
AN-32 22,32 22,13
AN-38 22,22 22,36
AN-42 22,35 22,31
AN-53 22,46 22,34
AN-59 22,32 22,31
AN-62 22,37 22,24

Prueba de homogeneidad: Criterio: S, < 0,36,

o, = 2,21 9/kg ss = 0,01 g/kg 0,30, = 0,66 g/kg

Tabla 11. Resultados duplicados de 10 items de ensayo en la medicion de Magnesio realizada
por el LACOMET.

Identificacion del item de ensayo Réplica 1 Réplica 2
AN-02 21,87 21,98
AN-18 21,76 21,95
AN-28 21,80 21,95
AN-23 21,82 21,96

132



Evaluacion de las mediciones ambientales, a través de un ensayo de aptitud | Ciencias Ambientales | Pag. 121-140

AN-47 21,79 21,93
AN-39 21,83 21,88
AN-06 21,85 21,92
AN-34 21,90 21,85
AN-49 21,99 21,87
AN-29 21,89 21,89

FUENTE: CERTIFICADO DE CALIBRACION LACOMET 15801317.
Prueba de homogeneidad: Criterio: S, < 0,36,
op: = 2,21 g/kg ss = 0,05 g/kg 0,3 -0, = 0,66 g/kg

0,05<0,66

Los resultados obtenidos establecen que la desviacién tipica por homogeneidad de los items de
ensayo, contribuyen en menos del 10 % de la varianza para la evaluacion de aptitud. Los items de
ensayos para determinar conductividad eléctrica, dureza total, dureza calcica, calcio y magnesio
son lo suficientemente homogéneos para ser utilizados en el ensayo de aptitud.

Resultados de los valores asignados a los items de ensayo

En el Tabla 12 se resumen valores asignados y sus respectivas incertidumbres para cada item de
ensayo.

Tabla 12. Valores asignados y sus incertidumbres correspondientes para los items de ensayo
empleados en el ensayo de aptitud FPI-CIRA/UNAN-EA-01.

Caracteristica evaluada Unidades de medida as‘{;#::;,o I'gf;;ﬁ%’g:’f,fa)
Conductividad eléctrica pS/cm 645,24’ 8,03
Concentracion de Dureza Total mg/L como CaCO, 161,87" 1,09
Concentracion de Dureza Célcica  mg/L como CaCO, 70,171 1,06
Concentracion de Calcio mg/L 28,102 0,35
Concentracion de Magnesio mg/L 22,052 0,46

@ La incertidumbre estandar de la medicion se determino conforme a la Guide to Expression of
Uncertainty in Measurement, BIPM-IEC-IFCC-ISO-IUPAC-IUPAP-OIML, en la cual se toma en cuenta
las fuentes de incertidumbres Tipo A (equipos, repetibilidad) y Tipo B (calibracién del medidor de
conductividad, SRM Metler Toledo, deriva del instrumento). * U se estima con un factor de cobertura de
k = 2, para un 95 % de confianza aproximadamente. 'Obtenido del promedio de las mediciones de
homogeneidad, incluye la incertidumbre de medida y la incertidumbre de estabilidad. 2 Obtenido
como el promedio del valor asignado por CIRA/UNAN-Managua y LACOMET.

Fuente: Certificado de calibracion LACOMET 18201317-1 (para conductividad electrica).

Fuente: Certificado de calibracion LACOMET 15801317.
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En laTabla 13 se exhibe la desviacion tipica.

Tabla 13. Desviacion tipica adecuada o, utilizada para el presente ensayo de aptitud FPI-CIRA/
UNAN-EA-01.

Desviacion tipica para la
evaluacion de aptitud (o,)

Caracteristica evaluada

Conductividad eléctrica 12,9 uS/cm’
Concentracion de Dureza Total 12,03 mg/L como CaCO,
Concentracion de Dureza Calcica 5,90 mg/L como CaCO,
Concentracion de Calcio 2,71 mg/L
Concentracion de Magnesio 2,21 mg/L

'Fuente: Certificado de calibracion de LACOMET 18201317-1.
Resultados de la prueba de estabilidad de los items de ensayos

Resultados de la prueba de estabilidad

Tabla 14. Resultados duplicados de 2 items de ensayo en la medicion de Conductividad
eléctrica para evaluar la estabilidad del lote entregado a los participantes.

Identificacion del item de ensayo Réplica 1 Réplica 2
AN-11 644,78 646,54
AN-33 646,75 647,10

Prueba de estabilidad: Criterio: |7 — ;| < 0,3 gpr

Opt =129 pS/em  03-0p = 387uS/cm  § = 64494 pS/cm Fp = 646,29 pS/em
|¥1 — ¥21 = 1,35 uS/em < 3,87uS/cm

Tabla 15. Resultados duplicados de 2 items de ensayo para la Prueba de la estabilidad en la
medicion de Dureza Total realizada por el CIRA/UNAN-Managua.

Identificacion del item

de ensayo Réplica 1 Réplica 2
AN-14 162,21 161,69
AN-51 162,57 161,99

Prueba de estabilidad: Criterio: |y, — 7,| < 0,3 0z

0,: = 12,03 g/kg 0,3-a,, = 3,61g/kg ¥, = 162,13 g/kg ¥, = 162,11 g/kg
17, —7,| = 0,02 < 3,61
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Item Réplica 1 Réplica 2
AN-14 70,39 70,23
AN-51 70,29 70,32

Prueba de estabilidad: Criterio: |y, — 7| < 0,3 057

g, = 12,03 g/kg

0,3 -0, = 3,61g/kg
|7, — ¥,| = 0,02 < 3,61

¥, = 162,13 g/kg

¥, = 162,11 g/kg

Los resultados de la prueba de estabilidad establecen que la diferencia entre los promedios de

ambas mediciones contribuye en menos del 10 % de la varianza para la evaluacién de aptitud, en

todos los casos. Por lo tanto, se concluye que los items de ensayos son lo suficientemente estables
para ser utilizados en el ensayo de aptitud.

Resultados reportados por los participantes

En la Tabla 17 se presentan los resultados de los participantes con la incertidumbre asociada a la

medicion.

Tabla 17. Resultados de la conductividad eléctrica, Dureza Total, Dureza calcica, Calcio y
Magnesio de cada participante con la incertidumbre asociada a la medicion.

Valor Valor Valor Valor
Coédigo Valor re- u* reportado " reportado u* tad u* d u*
del portado Dureza Dureza re,C"Z;c?o ° ;f,z ;:rteasi:
lp, S Y Total (mgp)  Cdlcica (mgp1) (mg/L) (mg/L)
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

A 649,00 5 159,84 2 62,6 2 25,09 2 23,63 2
B 669 16 163,8 1,1 - - 22,2 2,2 17,5 1,8
C 674 0 165,95 1,12 75,35 1,11 29,68 1,08 21,75 1,42
D 675 2498 - - - - - - - -
F 649 4 172,0 0,1 75,3 0,1 30,10 0,01 23,51 0,01
G 642 11,3520 164,9 0,1226 67,33 0,1226 299 0,1226 21,9 0,1226
H 639,89 0,78 - - - - - - - -
J 644 2 159,7 1,6 - - 27 1,8 24,29 0,35
K 649,67 - 156,789 - 65,676 - 26,302 - 22,125 -
L 510 32 164 5 62 2 24,8 0,2 24,6 0,5
M 663 - 235,0 49 58,3 29 23,3 1.1 42,5 1,2
N 624 1 156 17 - - 28 3 21 1
o 641 1 - - - - 30,1 0,1 234 0,1
P 661 79 144,9 2,6 26,7 1,1 - - - -
Q 658,1 2,2 157,91 33 70,4 1,16 28,16 047 21,29 1,02
R 654 7 161 2 70 1 28 0,5 22,1 0,5
S 628 16 162,23 1,13 69,06 0,80 27,6 0,35 22,65 0,33
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U - - 164 - 70 28 - 23 -
Vv 650 39 151,68 0,17 64,50 0,17 25,83 0,08 21,05 0,03
w 601 1 - - - - 23,13 0,33 20,48 0,06
AA 662,6 0,1 - - - - - - - -
BB 665 - 166,32 - 69,3 - 27,78 - 23,58 -
CcC 643 - 160 - 70 - 28,06 - 21,87 -
DD 641 5.9 164,24 57 69,25 2,9 27,73 13 22,95 1,0

* La incertidumbre mostrada corresponde a la incertidumbre expandida reportada por los
participantes, con un k = 2 para un 95 % de confianza a proximadamente.

La Representacion grafica del z-puntaje en relacion a la conductividad eléctrica obtenido por los
participantes con sus respectivos codigos se presenta en la Figura 1.

Figura 1. Resultados de z-puntaje obtenidos por los participantes para la medicion de
Conductividad eléctrica. (Nota: la flecha indica que el grafico se sale de la escala)

Como puede observarse en la figura 1, para evaluar la medicion de conductividad eléctrica
reportaron resultados 23 de 24 laboratorios participantes. De estos, solamente 19 laboratorios
con codigo A, B, F, G, H,J,K, M,O, R, S,V,DD, N, P, Q AA, BB, CC obtuvieron z- puntaje entre -2
y 2, es decir las mediciones del 82,6% de los laboratorios participantes fueron satisfactorias para
el estadistico evaluado. Los laboratorios con cddigo C y D reportaron resultados cuestionables
con z-puntaje entre los valores +2 y +3 (8,7%) y los laboratorios L y W reportaron resultados
insatisfactorios para z-puntaje que corresponde al 8,7%.

La Representacién grafica del puntaje z obtenido para dureza total por los participantes con sus
respectivos cédigos en la Figura 2.
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Figura 2. Resultados de z puntaje obtenidos por los participantes para la medicion de Dureza
Total. (Nota: la flecha indica que el gréafico se sale de la escala).

En relaciéon a la dureza total solamente 19 laboratorios reportaron resultados. Los laboratorios
A B, CFGJKLNPQRSU,YV,DD,BB, CCreportaron resultados satisfactorios
correspondiente al 94,7% de los laboratorios. El laboratorio con c6digo M reportd resultados
insatisfactorios con el estadistico z-score correspondiente al 5,3% en relacion al sesgo de
medida.

En la figura 3 se muestra la Representacién grafica del puntaje z obtenido para dureza calcica
por los participantes con sus respectivos codigos.

Figura 3. Resultados obtenidos por los participantes para la medicién de Dureza Calcica.
(Nota: la flecha indica que el grafico se sale de la escala).

Para evaluar la medicién de dureza célcica solamente 16 laboratorios participantes reportaron
resultados. Los laboratorios A, C, F, G, K, L, Q R, S, V, U, BB, CC, DD reportaron resultados
satisfactorios, esto corresponde al 87,5% de los laboratorios que estan midiendo bien a nivel
de sesgo. El laboratorio con cdédigo M report6 resultados cuestionables (-2,01) para el z-puntaje
correspondiente al 6,25% y el laboratorio con co6digo P reportd resultados insatisfactorios, esto
corresponde al 6,25%.
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La Representaciéon grafica del z-puntaje en relacidon a la medicion de calcio obtenido por los
participantes con sus respectivos cédigos se presenta en la Figura 4.

Figura 4. Resultados de z-puntaje obtenidos por los participantes para la medicion de Calcio.

En lo que respecta a la medicién de calcio reportaron resultados 20 laboratorios de 23
laboratorios participantes. Los laboratorios A, C, F, G, J, K, L, M, N, O, Q R, S, U, V, W, BB, CC,
DD reportaron resultados satisfactorios, correspondiente al 95% de los laboratorios que estan
midiendo excelentemente bien a nivel de sesgo. Un laboratorio con cédigo B reporté resultados
cuestionables para el estadistico z-score esto corresponde al 5%.

La Representacion gréafica del z-puntaje en relacion a la medicién de magnesio obtenido por los
participantes con sus respectivos cddigos se presenta en la Figura 5.

Figura 5. Resultados de z-puntaje obtenidos por los participantes para la medicion de
Magnesio. (Nota: la flecha indica que el grafico se sale de la escala).

Para la medicién de magnesio, 20 laboratorios reportaron resultados. Los laboratorios A, C, F, G,
LK LN,O QRS V,W,U,BB, CC, DD reportaron resultados satisfactorios, esto corresponde al
90% de los laboratorios que estan midiendo bien a nivel de sesgo. El laboratorio con codigo B
reporté resultados cuestionables para el estadistico z-puntaje (-2,06) y el laboratorio con cédigo
M reporto resultados insatisfactorios, que corresponde al 5% respectivamente.
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CONCLUSIONES

La medicion de conductividad eléctrica presenté un buen desempefio por parte de los participantes
relativo al sesgo de medida, del 82,6% satisfactorios (19 de 23 laboratorios participantes), un 8,7%
cuestionables (2 de 23 laboratorios participantes) y un 8,7% insatisfactorios (2 de 23 laboratorios
participantes). La medicién de Dureza Total presentd un excelente desempeio por parte de los
participantes relativo al sesgo de medida, siendo un 94,7% de éstos satisfactorios (18 de 19
laboratorios participantes) y solo un 5,3% insatisfactorios (1 de 19 laboratorios participantes). La
medicion de Dureza Calcica present6é un buen desempefio por parte de los participantes relativo
al sesgo de medida, siendo un 87,5% de éstos satisfactorios (14 de 16 laboratorios participantes),
un 6,3% cuestionables (1 de 16 laboratorios participantes) y un 6,3% insatisfactorios (1 de 16
laboratorios participantes). La medicion de Calcio presenté excelente desempefio por parte
de los participantes relativo al sesgo de medida, siendo un 95% de éstos satisfactorios (19 de
20 laboratorios participantes), un 5% cuestionables (1 de 20 laboratorios participantes) y un
0% insatisfactorios (0 de 20 laboratorios participantes). La medicién de magnesio presentd un
excelente desempefio por parte de los participantes relativo al sesgo de medida, siendo un 90
% de éstos satisfactorios (18 de 20 laboratorios participantes), un 5% cuestionables (1 de 20
laboratorios participantes) y un 5% insatisfactorios (1 de 20 laboratorios participantes).

El CIRA/UNAN-Managua, ha desarrollado la competencia cientifica y técnica, que le permitira
establecerse como un laboratorio proveedor de Ensayos de aptitud en un mediano plazo.

EI CIRA/UNAN-Managua, logro adquirir la experiencia necesaria para la organizaciony el desarrollo
de un ensayo de aptitud, ademas de lograr el reconocimiento por parte de los laboratorios
participantes.

A continuacion se citan algunas posibles causas que pudieran influir en un desempeiio No
satisfactorio:

Errores analiticos

« Calibracién de equipos de medicion involucrados en la marcha analitica.

« Purezay estabilidad de los materiales de referencia utilizados para los controles internos.

« Imprecisiones en la cadena de dilucion, al momento de preparar las soluciones de trabajo,
en los métodos que requieren de estandares de comparacion para relacionar la sefal
analitica de la muestra a una concentracion.

« Problemas instrumentales (software, longitud de onda, sistema &ptico, etc)

« Eliminacién de interferencias.

« Experiencia del analista en la aplicaciéon del método (errores sistematicos o aleatorios o una
combinacion de ambos).

Errores no-analiticos

« Calculos

« Unidades

« Transcripcion al formato de reporte de resultados
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