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El Centro Nacional del Medio Ambiente
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between the governments of Chile and Japan.
Complying with its founding mandate, and
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and technical support to the State of Chile
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country. CENMA has advised and supported
the design, implementation and revision
of environmental policies, regulations and
projects at local, regional, and national levels.
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professionals, technicians and personnel from
the public and the private sectors of Chile and
Latin America.
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“Errare humanum est, perseverare autem diabolicum”

Lucius Annaeus Seneca
Filésofo de la Antigua Roma
(4a.C.-65d.C)






— PRESENTATION

PRESENTACION

El presente libro —“Materiales de referencia y comparaciones interlaboratorios. Herramientas para el control de la calidad en laboratorios de en-
sayo”- es uno de los productos del proyecto, de tres afnos, desarrollado por el Laboratorio de Quimica y Referencia Medio Ambiental (LQRMA) del
Centro Nacional del Medio Ambiente (CENMA) de la Universidad de Chile, cuyo objetivo fue el de desarrollar e implementar en CENMA un Labora-
torio de Referencia en metrologia quimica. El objetivo del presente volumen es el diseminar el conocimiento cientifico y técnico en el campo de la
metrologia en investigadores, técnicos, profesionales y publico en general.

Los trabajos presentados en este libro son el resultado de comunicaciones enviadas por expertos en metrologia de numerosos centros, institutos
de metrologia y/o acreditacion, asi como de prestigiosas universidades. Quienes aceptando nuestra invitacion abierta se sumaron a esta iniciativa
académica aportando de forma entusiasta y generosa su colaboracion. A todos ellos les damos nuestros sinceros agradecimientos.

Los articulos incluidos en este volumen han sido agrupados en dos capitulos titulados “Lineamientos y tendencias”y “Aplicaciones y Desarrollo”El
primero de ellos se presentan y discuten tanto indicaciones e interpretaciones de normas y guias como desarrollos y futuras tendencias de la me-
trologia y de la trazabilidad de las medidas. En el segundo capitulo se presentan diferentes experiencias practicas relacionadas con la elaboracion
y uso de materiales de referencia y aplicacion de comparaciones interlaboratorio como pruebas de aptitud.

CENMA agradece el soporte financiero otorgado por Corporacién de Fomento de la Produccién (CORFO) para implementar el proyecto “Estable-
cimiento de un Laboratorio de Referencia para Mediciones quimicas en CENMA’ el que permitioé expandir e incrementar las capacidades humanas
y de infraestructura para responder al urgente desafio de pais como es el desarrollo de la metrologia en general, y en particular en el drea medio
ambiental.

CENMA por lo tanto hoy esta equipado y confiado, en poder contribuir al rapido y sélido desarrollo de la metrologia en Chile, con los mas altos
estandares de calidad y para con ello satisfacer su mandato de proporcionar soporte al sistema de gestion medio ambiental, y a instituciones pu-
blicas y privadas. De este modo, el centro participard activamente para apoyar los esfuerzos del Ministerio de Economia, que a través del Instituto
Nacional de Normalizacién (INN) y CORFO, esta realizando para promover e impulsar el desarrollar de la infraestructura necesaria en el pais a fin de
implementar la red nacional de la metrologia.

Este libro es presentado por CENMA con la esperanza de contribuir y promover un rapido desarrollo de la metrologia en Chile y Latinoamérica y
permita motivar la colaboracién, transferencia tecnoldgica y de informacién entre los paises de la region.

This book - “Reference Materials and Interlaboratories Comparisons. Tools for the quality control in testing laboratories”- is
one of the products of a three-year project conducted by the Environmental Chemistry and Reference Laboratory (LQRMA) of
the National Center for the Environment (CENMA) of the University of Chile, aimed to developing its capacities as a reference
laboratory in environmental chemistry and metrology. The objective of this volume is to disseminate technical and scientific
knowledge on the field of chemical metrology to researchers, practitioners, professionals and public in general.

The works included in this book are the result of free-flowing communication among experts in metrology from centers, in-
stitutes and metrology and/or accreditation laboratories, as well as prestigious universities. They accepted our open invitation
to be part of this academic initiative and provided generous collaboration and enthusiastic support, which made possible the
successful completion of the book.To all of them we offer our sincere gratitude.

The papers included in this volume have been grouped in two chapters:“Lineamientos y tendencias” [Guidelines and trends]
and “Aplicaciones y Desarrollo” [Applications and development]. The first of them presents and discusses indications and in-
terpretations given to regulations and guidelines together with indications regarding current and future trends in the area of
metrology and measurement traceability.In the second chapter different experiences are presented regarding both, the elabo-
ration and use of reference materials as well as the application of inter-laboratory comparisons as aptitude tests.

CENMA acknowledges the financial support (Grant N° 03C9XC-05) from the Corporacion de Fomento de la Produccion (CORFO)
[the national Production Development Corporation] to implement its project “Establishment of a Reference Laboratory for En-
vironmental Chemical Measurements in CENMA’ which allowed it to expand and increase its human and infrastructure capaci-
ties to respond to the urgent national challenge of developing chemical metrology, particularly in the environmental area.

CENMA today is therefore equipped and also committed to contribute to the rapid and solid development and expansion of
metrology in Chile, complying always with the highest quality standards, and fulfilling its mandate of providing support to the
National System of Environmental Management, the national government and the private sector.Thus, the Center will actively
participate to support the efforts of the Economy Ministry, which through the Instituto Nacional de Normalizacion (INN) [Na-
tional Institute of Normalization] and CORFO, is promoting and encouraging the creation of the infrastructure required in the
country to developing the National Metrology Network.

This book is presented by CENMA with the hope that it will be useful and contribute to foster and speed up the development
of chemical metrology in Chile and Latin America and will also motivate future collaboration, technological transference and
information sharing between countries in the region.
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Dr. Manuel A.Leiva Guzman
Jefe del Laboratorio de Quimica y Referencia Medio Ambiental

Centro Nacional del Medio Ambiente
Head of Laboratory
Environmental Chemistry and Reference Laboratory
National Center for the Environment
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Resumen. La metrologia inunda nuestro quehacer, en el ambito legal, econémico y cientifico técnico, y cada vez mas resulta ser necesaria ya que
nos brinda importantes herramientas cientifico-técnicas para asegurar la calidad de las mediciones. Hoy Chile requiere de una estructura e infra-
estructura metroldgica bien definida y con claros soportes, que posibilite asegurar un desarrollo arménico en los aspectos cientifico, técnicos y
economicos de la sociedad. El presente trabajo establece la relacion entre la medida quimica y la metrologia quimica como asimismo se presentan
los principales desafios y tendencias que esta area del saber demanda.

Palabras claves. metrologia quimica, infraestructura metrolégica, materiales de referencia, pruebas de aptitud

METROLOGY IN CHEMISTRY, TRENDS AND CHALLENGES

Abstract. Metrology is present in every human activity, in the legal, economic, scientific and technical areas, and every day it becomes more neces-
sary because it offers us important scientific and technical tools to ensure quality in measurements. Today, Chile requires a defined metrological
structure and infrastructure with clear supports that make it possible to ensure economic and harmonic development in scientific, technical
aspects in the society. The present work establishes the relation between chemical measurement and chemical metrology, as well as the main
challenges and trends this area of the knowledge imposes.

Keywords. Chemical metrology, metrological infrastructure, reference materials, proficiency testing

I. Introduccion: decisiones y mediciones

La necesidad de contar con mediciones exactas en la actualidad es una premisa fundamental del desarrollo
industrial y por ende, econémico y comercial de nuestra sociedad. Esta demanda ha sido la piedra angular del
desarrollo cientifico y tecnolégico de la metrologia, o ciencia de las medidas [1,2].

Una gran numero de decisiones se basan en informacién obtenida de mediciones, en particular quimicas,
tanto cuantitativas como cualitativas, y que consideran areas tales como:

= Monitoreo de procesos. Implica el control estadistico de técnicas empleadas en industrias para la ins-
peccion o control de calidad de productos o servicios. Ello puede incluir el aseguramiento de calidad de
alimentos, suelos, aire y recursos hidricos en pos de la proteccién de la salud de las personas o del medio
ambiente.

=  Proteccién del consumidor.Establecer el cumplimiento y la homologacién de especificaciones de un pro-
ducto para poder exportarlo o importarlo y/o tranzar en el mercado.

= Desarrollo de nuevos materiales, en dreas tecnolégicas emergentes como nanotecnologia o de la quimica
y farmacéutica, por mencionar algunas. En donde se deben establecer especificaciones y normativa res-
pectos de productos y efectos en el medio ambiente.

= Cumplimiento de tratados multilaterales y/o bilaterales. Establecer el cumplimiento de tratados, tanto
de comercio como de proteccidon del medio ambiente, a escala nacional, regional e internacional, para
el intercambio de productos, reduccién de emisiones y/o produccién de compuestos contaminantes, de
modo de dar credibilidad al pais en el concierto internacional. Establecer la comparabilidad de especifica-
ciones.

1l. Analisis quimicos una fuente de informacién

El analisis quimico resulta ser transversal a una amplia gama de actividades con importantes implicancias
sociales y econdmicas. El obtener un resultado confiable a partir de la aplicacién de un andlisis quimico, no
es una tarea trivial debido a la dependencia del resultado con la metodologia empleada, el tipo de muestra,
su concentracion,y en algunos casos, a la necesidad de aislar al analito de la matriz de la muestra. Finalmente,
que este resultado responda adecuadamente a las necesidades de informacién requerida.

Por otro lado es necesario considerar que en la actualidad gran parte de los resultados analiticos son obte-
nidos a partir de mediciones instrumentales y que por lo tanto, se requiere realizar previo a la medicién una
adecuada calibracién del instrumento en orden a obtener datos confiables y comparables [3,4].

La interferencia de la matriz en el proceso de medicion es otra dificultad a salvar. Para ello, se han estableci-
do herramientas que permiten establecer la comparabilidad y veracidad de las mediciones; siendo estas: (a)
materiales de referencia y (b) comparaciones interlaboratorio. Ambas herramientas se han integrado en el
proceso analitico de modo de asegurar la calidad de los resultados, tal como se muestra la figura 1.

Recordemos que un proceso analitico, consiste en un conjunto de procedimientos realizados para solucionar
un determinado problema analitico. Este consta de varias etapas tales como: definicién del problema, elec-
cion del método, ejecucion del método y medicién. El desarrollo practico del método analitico consta de tres
etapas: las operaciones previas o preliminares, pueden descomponerse en dos sub-etapas: En la primera, se
realiza una toma de muestra representativa del material a analizar.Y en la segunda, se lleva a cabo una trans-
formacién de la muestra o parte de la misma, de forma que la especie o especies quimicas de interés pasen in-
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equivocamente a una forma medible. Esta transformacion, de ser necesaria,
podria requerir etapas de separacion de sustancias interferentes y etapas
de reaccién quimica que hagan mas sensible y especifica la medicion de la
sefnal debida al analito. En la etapa de adquisicion de datos tiene cada vez
mas importancia la instrumentacion analitica. Por ultimo, la etapa de tra-
tamiento de datos consiste en el procesado matematico de los datos para
obtener resultados que den el valor mas probable de la informacion busca-
da, asi como la incertidumbre que la acompana. La verificacion del procedi-
miento antes descrito puede ser realizada mediante el uso de materiales de
referencia y pruebas de aptitud y/o comparaciones interlaboratorios como
garantia de calidad de los resultados analiticos.

Materiales de referencia y comparaciones interlaboratorios

Requerimiento de
illfUl i6

Proceso Analitico

Resultados

_}[ Pruebas de Aptitud

Externo
Interno

Comparaciones
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' SISTEMA INTERNACIONAL (SI) X

Figura 1. Descripcion del uso de Materiales de Referencia y Pruebas de aptitud y/o comparaciones

interlaboratorios en el proceso andalitico.

1Il. Materiales de referencia

Un material de referencia (MR), es un material(es) o sustancia(s) que tienen
una (varias) propiedad(es) suficientemente bien establecidas que pueden
ser utilizados en la calibraciéon de instrumentos de laboratorio, comproba-
cion de métodos de medida o para la asignacién de valores a materiales. Asi
mismo, se tienen los materiales de referencia certificados (MRC) que seran
aquellos materiales de referencia en los cuales, la(s) propiedad(es) se hallan
certificadas por un procedimiento técnicamente validado, acompanadas
por un certificado y que tienen trazabilidad e incertidumbre establecidas
[5,6]. Dependiendo de los objetivos establecidos al realizar la medicion es
que se puede emplear un MR o MRC.

Para la verificacion de metodologia analiticas, se pueden emplear MRC con
matriz. Tales materiales estan preparados de acuerdo a una combinacién
requerida de analito/matriz, que permiten la caracterizacion del analito
en condiciones controladas, lo mas cercanas a la realidad; lo que permite
suponer que existe una conmutatividad entre el analisis de una muestra
real y el del MRC con matriz de modo que permita verificar nuestras me-
diciones con una veracidad conocida y una trazabilidad adecuada a los
requisitos de calidad preestablecidos para el andlisis en cuestion [7,8].
Es necesario tener en cuenta que el uso de MRC es costoso por un lado y por
otro la seleccién del mismo no es facil, dada la amplia gama que existe. Asi

mismo se debe tener en cuenta que la producciéon de MRCs requiere de
una gran cantidad de tiempo, incrementando atin mas su valor.

Para obtener un MRC se requiere de establecer algunas propiedades del
material tales como la: trazabilidad, homogeneidad, estabilidad y la in-
certidumbre asociada al parametro certificado.[1]

IV. Comparaciones interlaboratorios

La mejor prueba de la aptitud de un laboratorio es una demostracién
fehaciente de ésta a través de la realizacion de una medicion, calibracién
0 ensayo, cuyo resultado es comparado con una referencia aceptada, la
cual es considerada como una herramienta externa de evaluacion (ver
figura 1). Los términos prueba de aptitud y comparacion se usan para
designar ejercicios similares,aunque la primera generalmente implica un
requisito que los laboratorios deben superar para demostrar su compe-
tencia y/o aptitud para realizar analisis, mientras que la segunda puede
ser un ejercicio de control o estudio.

Naturalmente, la demostracion de la aptitud de un laboratorio, compa-
rando sus resultados con los de una referencia aceptada, depende preci-
samente de la confiabilidad de dicha referencia. Cominmente, una prue-
ba de aptitud consiste en el envio al laboratorio bajo evaluacién de un




l. Lineamientos y tendencias
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patron, instrumento o material de referencia, cuyas caracteristicas metroldgicas han sido establecidas previamen-
te por un laboratorio de referencia (LR) designado por un organismo competente o por un Instituto Nacional de
Metrologia (INM). Los resultados de las mediciones, que realice el laboratorio bajo evaluacién pueden compararse
con los valores obtenidos por el LR o INM y asi obtener evidencias sobre su competencia técnica. [dealmente, se
debe llevar a cabo una prueba de aptitud a cada laboratorio antes de obtener por primera vez su acreditacion y
posteriormente debe participar en rondas de comparacién interlaboratorios, al menos, una vez cada ano.

Asimismo, se debe tener en consideracion que es impracticable realizar y organizar las comparaciones para cada
medicion rutinaria que se hacen en los laboratorios u organizar una comparacién mundial para cada laboratorio
que requiere de establecer la comparabilidad de sus mediciones.De alli que se requieran mecanismos que permi-
tan realizar estas comparaciones y que a la vez permitan ligarlos con esquemas nacionales, regionales y globales.

En la mayor parte de los paises industrializados, el LR o INM coordina las pruebas de aptitud en colaboracién con la
entidad acreditadora, pues es aquél el que normalmente cuenta con el personal mejor capacitado en metrologia
del pais en cuestion. En algunos sistemas europeos la entidad acreditadora lleva a cabo la coordinacion de estos
ejercicios.La experiencia ha demostrado que los LR o INM tiene las mejores condiciones para tomar la responsabi-
lidad de estas pruebas debido a la experiencia e independencia de su personal ademas de la confianza que ofrece
por ser la referencia de mas alta exactitud en el pais.

Aun cuando se ha demostrado la eficacia del uso de este tipo de herramientas existen limitaciones técnicas y
econdémicas que es necesario salvar para la obtencion de datos analiticos de calidad, por lo que se requiere realizar
otras actividades complementarias.

V.Requerimientos de calidad

Con el uso de materiales de referencia y comparaciones interlaboratorios o pruebas de aptitud se puede otorgar
trazabilidad y comparabilidad a las mediciones que realizan diferentes laboratorios. La interrogante inmediata
que surge de la aseveracion anterior es ;Si esta premisa es suficiente o se requieren de otras herramientas? La
experiencia y conocimiento actual nos permite establecer que para controlar y asegurar la calidad de los resulta-
dos de mediciones, nunca seran suficiente las medidas que se tomen y se debera establecer una relacién de costo
beneficio entre los requerimientos de informacion y la certeza de la misma, toda vez que las mediciones siempre
estan sujetas a un grado de incertidumbre. Es asi que se requiere también de armonizacién de los sistemasy / o
procesos de medicién a nivel nacional regional e internacional, que aseguren el uso de:

"  Procedimientos armonizados de validacion de métodos analiticos que permitan asegurar la comparabilidad
de los parametros tales como limites de deteccién, limites de cuantificacién, sensibilidad, etc. [4]

=  Procedimientos para determinar la incertidumbre [3]
=  Procedimientos para establecer la trazabilidad [7]

"  Materiales de referencia [6],y

=  Participacion en pruebas de aptitud [9]

Asimismo, los laboratorios de analisis pueden suscribirse al uso de sistemas de control y aseguramiento de la
calidad que presentan sus lineamientos bajo normas o guias, tales como la ISO/IEC 17025 que describe los reque-
rimientos generales para la competencia de laboratorios de ensayo y calibracién [10].

Finalmente,y en orden a establecer la comparabilidad de las mediciones se requiere de la aplicacién y uso correc-
to del proceso analitico, establecer una adecuada cadena de trazabilidad y establecer la conmutatividad entre la
muestra real y el uso de materiales de referencia. Lo anterior permite generar un triangulo virtuoso que permite
asegurar la correcta toma de decisiones. Esto se esquematiza en la Figura 2.

VI. Infraestrutura metrolégica

En el campo de la fisica la trazabilidad se ha establecido a referencias ya por mas de 100 anos, sin embargo, en
el campo de la quimica y de la biologia ello ha resultado mas dificil debido a la amplia gama de medidas que se
realizan, métodos que se emplean, a la variada naturaleza quimico o biolégica de las muestras y la disparidad exis-
tente entre los materiales empleados en la calibracion y las muestras reales. De alli que ha cobrado importancia
establecer una estructura metrolégica con soportes técnicos y cientificos sélidos, para de ese modo, asegurar la
calidad de las mediciones.

La infraestructura metroldgica puede ser entendida como la totalidad del marco institucional, publico o privado,
que permite formular, publicar y proponer normas y guias; evidenciar la ejecucién de cumplimiento de la confor-
midad (certificacion y acreditacion), asegurar la trazabilidad y mejorar la armonizacion de productos, procesos y
servicios para sus propdsitos previstos, prevenir trabas comerciales y facilitar la cooperacion cientifico tecnolégica
en una nacion y entre naciones.

El acuerdo internacional bajo el cual se asegura la uniformidad de las medidas es la Convencidn del Metro, firmada
en Paris en 1875,y de la que resulté la creacion del Bureau International des Poids et Mesures (BIPM) en Sévres.
El comercio internacional de productos de alta tecnologia, las comunicaciones y la navegacion, los intercambios
de informaciones cientificas o técnicas, tedricas o aplicadas, llevadas a cabo a nivel internacional, son altamente
dependientes de las medidas de precision [2,11].En efecto, todo proceso de fabricacién de un producto depende
estrechamente de la posibilidad de trazar la medida a los patrones nacionales y, en su caso, a los internacionales.
Todo ello exige implicitamente mejorar continuamente la uniformidad y la precision de las medidas; este es el ob-
jetivo del BIPM, y aquél al que se consagra en estrecha relacion con los laboratorios de referencia (LR) o Institutos
de Metrologia Nacionales (IMN).

materialesdereferencia
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Existen otras organizaciones ligadas a la metrologia, acre-
ditacion y normalizacién, tanto regionales como globales
que otorgan soporte metroldgico, tales como: la Organiza-
cion Internacional de Metrologia Legal (OIML) 6 Programa
de Metrologia de Asia Pacifico (APMP por su acronimo en
inglés), la Organizacién Mundial de Comercio (WTO, por
su acronimo en inglés); la Organizacién Internacional para
la Estandarizacion (ISO, por sus siglas en inglés), Comision
Electrotécnica Internacional (IEC por su acronimo en in-
glés); Cooperacion Internacional de Acreditacion de Labo-
ratorios (ILAC por su acronimo en inglés) y el Foro Interna-
cional de Acreditacion (IAF, por sus siglas en inglés).

En el Hemisferio Occidental, los Organismos Nacionales
de Metrologia de 34 paises se han asociado para formar el
Sistema Interamericano de Metrologia (SIM). El SIM traba-
ja y se coordina en base a 5 subregiones que responden
a los 5 bloques econémico-comerciales mas importantes
del Hemisferio Occidental. Los bloques de actividades me-
trolégicas son: NORAMET (Norte América), CAMET (Centro
América), CARIMET (Caribe), ANDIMET (Grupo Andino) y
SURAMET (América del Sur). Este ultimo conformado por:
Argentina, Brasil, Chile, Paraguay y Uruguay. En el resto del
mundo existen organismos regionales equivalentes [2].

En general, en todos los paises se reconoce la necesidad
de tener, a escala nacional, una estructura coherente que
organice los aspectos variados y complementarios de la
metrologia, la que se ha traducido en el desarrollo e imple-
mentacion de Laboratorios de Referencia (LR) o Institutos
Nacionales de Metrologia (INM) que usualmente operan en
estrecha colaboracion con los organismos de acreditacion.

Los LR e INM permiten la existencia de estructuras e in-
fraestructura reconocidas mutuamente entre naciones y
son capaces de efectuar y de controlar las medidas de todo
tipo, y entre otras:

= el desarrollo con bases cientificas y técnicas para las
medidas futuras, realizando investigacién fundamental
y aplicada;

" mantienen los patrones nacionales y desarrollan téc-
nicas de medida de las Magnitudes Fundamentales y
Derivadas;

" se abocan a la produccién y desarrollo de materiales
de referencia y en algunos casos son proveedores de
pruebas de aptitud.

" aseguran una cadena de trazabilidad, reconocida entre
naciones.

" participan en intercomparaciones internacionales que
garantizan el acuerdo internacional y reconocimiento
mutuo entre paises y la trazabilidad;

= diseminan patrones y materiales de referencia, prove-
yendo de un servicio de medidas a las instituciones o
personas que necesiten calibraciones del mas alto ni-
vel.

"  Proveen de los mecanismos para la divulgacion y edu-
cacion en la sociedad sobre la importancia de la metro-
logia.

Materiales de referencia y comparaciones interlaboratorios

Conmutatividad
Muestra = MR

Nivel Metrolégico

Ko
(Analito) <% (Analito) _

Keq? Solucion

Requerimiento
de Informacién

Trazabilidad

Figura 2. Tridngulo virtuoso para la adecuada resolucion
de problemas analiticos y/o requerimientos de infor-
macion. (Imagen modificada de The Use of Reference
Materials in infernational Reference Measurement Sys-
tems and for Comparison of Analytical Data; H. Emons;
Institute for Reference Materials and Measurements
(IRMM), Geel, Belgium http://www.irmm.jrc.be)

Existen INM de reconocido prestigio y de nivel mundial abocadas al desarrollo de la
metrologia tales como: el Instituto Nacional de Estdndares y Tecnologia (NIST, por sus
siglas en inglés) en Estados Unidos de Norte América, el Consejo Nacional de Investi-
gacion (NRC por sus siglas en inglés) de Canada, el Centro Nacional de Metrologia (CE-
NAM) en México y el Instituto Nacional de Metrologia del Japon (NMIJ por sus siglas
en inglés), el Laboratorio Gubernamental de Quimica (LGC, por sus siglas en inglés)
en Reino Unido, el Instituto Nacional de Metrologia Aleman (PTB, por sus siglas en
aleman); en Sudamérica destaca el Instituto de Metrologia del Brasil (INMETRO). Asi
mismo existen organismos multinacionales tales como La Agencia Internacional de
Energia Atdmica (IAEA, por sus siglas en inglés) y el Instituto de Materiales de Referen-
ciay Medida (IRMM) de la Unién Europea.

La relacién entre los organismos internacionales y nacionales que permiten comparar
especificaciones y requerimientos de productos y servicios se presenta en la figura 3.
Es asi que la comparabilidad es asegurada por los organismos internacionales, y segui-
da por entidades nacionales que la diseminan hasta los usuarios o consumidores del
producto y/o servicio en cuestion.

Bajo el modelo establecido, y aceptado internacionalmente, el puente que permite es-
tablecer la comparabilidad y trazabilidad de las medidas a nivel nacional e internacio-
nal son el uso adecuado de materiales de referencias y la participacion en pruebas de
aptitud en los laboratorios de ensayo, sumado a acuerdos de reconocimiento mutuoy
a los pilares que resultan ser los LR e INM, lo que puede ser racionalizado mediante la
siguiente figura (ver figura 4).

Hasta 1997 Chile no contaba con ninguna infraestructura publica capaz de garantizar
que las magnitudes de la produccién nacional se ajustaban a los patrones internacio-
nales. De alli que se crea la Red Nacional de Metrologia (RNM), que esta conformada
por un conjunto de laboratorios publicos y privados que, coordinados por el Insti-
tuto Nacional de Normalizacion (INN) [13], ofrecen referencias de medicion exactas
en magnitudes fisicas y quimicas en el futuro [14]. Integran la RNM, el Ministerio de
Economia, como su autoridad nacional; el Instituto Nacional de Normalizacién (INN),
como Unidad de Coordinacién y Supervision (UCS) de la Red Nacional de Metrologia,
que supervisa los laboratorios que custodian patrones; y los Laboratorios Custodios
de Patrones Nacionales (LCPN), instituciones de reconocido prestigio, dotadas de ca-
pacidades técnicas y equipos de tltima generacién.

Las funciones de la Red, en el area de la quimica y de la fisica, son: ser custodia de pa-
trones nacionales; mantener la trazabilidad internacional de patrones y calibraciones;
preparar y/o administrar material de referencia; validar métodos analiticos; participar
en rondas internacionales, establecer un laboratorio piloto de rondas nacionales; reali-
zar transferencia tecnoldgica y capacitacion; difundir el uso de la metrologia.

"
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l. Lineamientos y tendencias
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Figura 3. Infraestrutura de la calidad a nivel infernacional y nacional (modificado de “Infraestructura de la Calidad”
Cooperacién técnica internacional del Instituto de Metrologia Alemdn (PTB).
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Figura 4. Puente de la comprabilidad y trazabilidad local y global

En el ambito de la RNM, el Estado de Chile ha invertido mas de US$ 10,5 millones para dotar y consolidar la Red, principal-
mente en el drea fisica. En el caso de la implementacién de la metrologia quimica, entre los afios 2001 se inicid el Proyecto
FDI-CORFO para establecer las bases del Sistema Nacional de Metrologia Quimica y en el cual se evaluaron las capacida-
des en términos analiticos, las necesidades de los usuarios de servicios analiticos y de sectores prioritarios. Se designan
como instituciones pilotos de esta Red, en el area de la quimica, a la Corporacién del Cobre (CODELCO) Fundacion Chile, la
Comision de Energia Nuclear (CCHEN) y el Centro Nacional del Medio Ambiente (CENMA) a través de sus laboratorios de
Quimica, Microbiologia y Referencia Medio Ambiental.

La eficacia de la Red Nacional de Metrologia depende, en gran medida, de la capacidad de los diferentes laboratorios para
complementarse entre si y ofrecer servicios Utiles para las empresas productivas.Y de la capacidad y voluntad del Estado
de Chile para actualizar, en mas de un siglo y medio, la ley de metrologia vigente en el pais.

VIl. Desafios de la metrologia quimica

Teniendo en consideracién los temas previamente tratados, queda de manifiesto que existen areas que requieren de un
mayor soporte y estudio, como asi mismo de su armonizacion. Dentro de estas dreas podemos mencionar:

= Maedicion de la Incertidumbre. Se requiere establecer la incertidumbre como un requerimiento de la trazabilidad y de
estrategias para la estimacién de la incertidumbre en métodos de rutina y a lo largo de todo el proceso analitico. De alli
que se deben mejorar el entendimiento de estrategias de estimacién de la incertidumbre.

= Legislacion en metrologia. Se requiere avanzar en el desarrollo de un marco legal que permita el desarrollo, disemi-
nacion y aplicacion de la metrologia en el ambito comercial de modo que las mediciones puedan ser defendibles no
sélo cientificamente sino también, legalmente. Estos conceptos aparecen generalmente en las legislaciones de algunos
paises, pero no han sido adaptados a las exigencias econémicos y sociales actuales.Tal es el caso de Chile que cuenta
con una ley de metrologia antigua y que debe actualizarse con urgencia para incorporar los nuevos conceptos en esta
area.

" Trazabilidad de las mediciones. No es claro que en el campo de los laboratorios se cuente con procedimientos y
mecanismos adecuados para establecer una cadena de trazabilidad; lo que implica que no es claro el nivel de entendi-
miento de este concepto. De este modo la difusiéon de la metrologia quimica resulta fundamental.

= Establecimiento de la Infraestructura de soporte a la Metrologia. Una infraestructura basica, reconocida mutua-
mente por las naciones, que permita establecer, adecuadamente y univocamente, la cadena de trazabilidad de las
mediciones, y que considere su sustentabilidad en el tiempo, es fundamental para el desarrollo de la metrologia.

= Comparaciones Interlaboratorios y/o Pruebas de aptitud. Existe consenso en la actualidad que no hay mejor eva-
luacién de la conformidad de un laboratorio que realizar una medicién, de alli que algunos paises hayan incorporado
este tipo de pruebas a su sistema de acreditacion como una exigencia mas del mismo. Estas evaluaciones no siempre
tienen los mismos criterios de conformidad y la forma de evaluar no siempre es la misma. Por lo anterior, es necesario
unificar criterios respecto del uso de este tipo de herramientas. Por otra parte, y dado que este tipo de comparaciones
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Figura 5. Estructura de la Red Nacional de Metrologia (Imagen
tomada de http://www.inn.cl)

se emplea para asignar valores a materiales de referencia certificados, éstos deben
ser establecidos con criterios cientifico técnicos y se deben establecer claramente las
limitaciones de este tipo de procedimientos.

Trazabilidad y comparabilidad de métodos cualitativos. Existe una gran cantidad
de metodologias analiticas que tienen su base en respuestas binarias (SI/NO) en don-
de los conceptos de incertidumbre son algo difusos ya que el soporte metroldgico
es insuficiente. De alli que su desarrollo es necesario y fundamental para asegurar la
trazabilidad y la comparabilidad de mediciones realizadas con estos métodos.

Desarrollo de materiales de referencia. El desarrollo de materiales de referencia
certificados con la menor incertidumbre y que aborden el gran nimero de aplicacio-
nes que son necesarios en diferentes areas sectoriales debe ser una prioridad. De alli
que se requiera contar con materiales de referencia con matriz acorde a las exigencias
y realidades para cumplir con los requisitos de calidad de las mediciones analiticas de
un pais y/o region.

Desarrollo y validacion de métodos primarios. En quimica resulta dificil establecer
métodos primarios de medicién, dada las exigencias que éstos deben cumplir [15],y
sélo se cuenta con pocas de estas metodologias. Los resultados que proveen resulta-
dos son los que presentan una menor incertidumbre y son directamente trazables al
sistema internacional de medidas. Por lo anterior, resulta importante el desarrollo y
aplicacion de este tipo de metodologias.

Validacion de métodos y el efecto de la matriz. Dada la complejidad del proceso de
medicion analitica que pase por sucesivas etapas hasta llegar al proceso de medicién,
las cuales pueden ser influenciadas por la naturaleza quimica o fisica de la muestra'y
que resulta en mediciones inexactas e imprecisas es un tema que no ha sido desarro-

www.materialesdereferencia.cl

llado auiin adecuadamente aunque existen variadas
aproximaciones para abordar este problema. Asi-
mismo la influencia del efecto de la matriz en la
validacion debe ser considerado de modo que la
medicion sea lo mas veraz posible y representativa
de la muestra real.

= Transferencia tecnolégica. Cuando hablamos de
armonizacién y/o normalizaciéon, necesariamente
debe considerarse la transferencia tecnolégica en-
tre las naciones, mas aun si éstas presentan desa-
rrollos tecnoldgicos dispares. Se requiere fomentar
este tipo de transferencia mediante acuerdos bi o
multilaterales de cooperacién en estas areas y for-
talecer de ese modo un desarrollo eficaz y armoni-
co.

® Diseminacion y educacion. El desarrollo de guias,
normas y documentos relacionados con la traza-
bilidad y metrologia son un indicativo que por un
lado deja de manifiesto la necesidad de extender
el uso de conceptos y por otro, la necesidad de la
armonizaciéon de métodos de validacion, uso de
materiales de referencia y de buenas practicas .

®* Nuevos materiales en Nano- y bio-tecnologia.
En la ultima década el desarrollo de nuevas tecno-
logias y materiales hace necesario el desarrollo y
avance de nuevas metodologias para realizar apli-
caciones en metrologia. La nanotecnologia requie-
re de materiales de referencia que permitan esta-
blecer propiedades que pueden verse modificadas
por el tamaiio. Asimismo no se conoce el efecto de
materiales nanométricos en el medio ambiente o
su ecotoxicologia. En el caso de la biotecnologia es
necesario desarrollar métodos de validacion y es-
tablecer pardmetros para evaluar la calidad de las
mediciones.

VIIl. Comentarios finales

Se han generado mecanismos que permiten establecer
la comparabilidad y trazabilidad de las mediciones y
que se basan en la metrologia quimica. De este modo
podemos indicar, y sin caer en un reduccionismo defor-
mante, que el objetivo de la metrologia es procurar re-
glasy lineamientos para realizar y reportar un resultado
de analisis, que sin lugar a dudas este tan cercanos a la
realidad que permita responder adecuadamente a pre-
guntas y/o requerimientos de informacién solicitados y
finalmente de ese modo, permitan realizar una correc-
ta toma de decisiones, con un nivel de incertidumbre
adecuado.

En la metrologia, en particular la quimica, se debe con-
tar con un soporte cientifico- técnico y una infraestruc-
tura adecuada que permita garantizar la calidad de
productos y servicios a nivel nacional e internacional.
Es esta infraestructura la que en definitiva, brinda los
pilares para establecer la comparabilidad y trazabilidad
de productos y servicios desde el nivel local al global y
que debe estar garantizada por el estado, debido a su
importancia estratégica para el desarrollo del pais.

La metrologia estd en constante evolucion y requiere
de un mayor desarrollo, el cual,debe ir sin lugar a dudas
ala par del desarrollo social,econémico y cientifico que
hemos experimentado a nivel global en la segunda mi-
tad del siglo XXy en los albores del siglo XXI.

14



Materiales de referencia y comparaciones interlaboratorios

IX. Agradecimientos

El autor agradece el financiamiento CORFO otorgado mediante el
fondo de Desarrollo e Innovacién, al proyecto “Laboratorio de Re-
ferencia para Mediciones Quimicas Medio Ambientales en CENMA]
Grant N° 03C9XC-05. Asi mismo, agradece al Sr.Jaime Duran por los
comentarios y aportes realizados a este trabajo, y también a las aco-

taciones de Gipsy Larenas.

X.Referencias y notas

[1] Rocio M. Marban, Julio A.Pellecer C. Metrologia para No-Metro-
logos, Segunda Edicion 2002, ISBN 99922-770-0-9.

[2] Preben Howarth: “Metrology in short] Primera edicién 1999,
ISBN 87-988154-0-7.

[3]1 GUM: 1995 (BIPM, IEC, IFCC, ISO, IUPAC, IUPAP, OIML) “Guide to

the Expression of Uncertainty in Measurement”.

[4] LGC/VAM: Development and harmonisation of measurement
uncertainty principles. Part (d): Protocol for uncertainty evalua-

tion from validation data.2000.

[5] ISO Guide 30:1992, “Terms and definitions used in connection

with referente materials’] 1ISO (1992), Ginebra.

[6] ISO Guide 33:2000, “Uses of certified reference materials’ ISO
(2000), Ginebra.

[7]1 ILAC-P10:2002 “ILAC Policy on Traceability of Measurement Re-

sults”
[8] ILAC-G2:1994:“Traceability of Measurements”

[9] ILAC-G22:2004 Use of Proficiency Testing as a Tool for Accredita-

tion in Testing

[10] ISO/IEC 17025:2005,“General Requirements for the competence

of testing and calibration laboratorios”

”

[11]1 R.Verdugo,“Gestion y administracion de laboratorios quimicos’
Apuntes Il del Curso Internacional:“Gestion y Politica Ambiental

para Latinoamérica y el Caribe’] CENMA, Agosto 2004.

[12]ILAC-G12:2000“Guidelines for the Requirements for the Compe-

tence of Reference Material Producers”

[13] Instituto Nacional de Normalizacion (INN), Calidad: Un proyecto
pais, Memoria 2004 de INN.

[14] Subsecretaria de economia, fomento y reconstruccién, Innovar
en Chile.Programa de desarrollo e innovacién tecnolégica 2001-
2006, Santiago, 2005, 1.5.B.N.:956-7725-03-9.

[15] Método que tiene un sustento cientifico excepcional y que es
lo suficientemente exacto para permitir la determinacion de
una caracteristica dada para la certificacion de un material de
referencia. Tal método debe tener una fundamentacién tedrica
firme de modo que el error sistematico sea insignificante con-

cerniente al uso previsto.

15




I. Lineamientos y tendencias

Materiales de referencia y comparaciones interlaboratorios
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Resumen. La trazabilidad es uno de los parametros de calidad bésicos que debe acompanar a todo resultado quimico, ya que permite afianzar la confianza del
cliente en nuestros resultados. La trazabilidad se consigue mediante la comparacion de los resultados proporcionados por nuestro método analitico con una
referencia adecuada. Si la referencia es de elevada calidad metrolégica idealmente podremos trazar, podremos seguir el rastro de nuestros resultados hasta la
unidad del sistema internacional para la cantidad de sustancia, el mol. La trazabilidad, asegurada de esta forma, se podra asociar a resultados futuros siempre que
el laboratorio aplique el método en condiciones de garantias de calidad.

Palabras Clave. Trazabilidad, metrologia, referencia.

TRAZABILITY DETERMINATION IN CHEMICAL MEASUREMENTS

Abstract. Traceability is one of the basic quality parameters that must be linked with every chemical result, so that customers can rely on our results. Traceability
is achieved by comparing the results of our analytical method with the ones of a suitable reference. If the reference has a high metrological quality, we can ideally
trace, we can follow the path of our results to the unit of the international system for the amount of substance, the mole. Traceability, assessed in this way, will be
valid for future results whenever the laboratory applies the method in conditions of quality assurance.

Keywords. Traceability, metrology, reference.

I. Introduccion

El concepto de trazabilidad, de acuerdo al Vocabulario Internacional de Metrologia, VIM [1], se define como la “propiedad
del resultado de una medicidn, o el valor de un estandar, que consiste en que se pueda establecer el resultado previsible
de su comparacion directa con los patrones apropiados, generalmente nacionales o internacionales, mediante una cadena
ininterrumpida de comparaciones reales, todas con incertidumbres conocidas” La importancia de este parametro es clave
en tanto que asegura la comparabilidad entre resultados. Esta capacidad de confiar en los resultados asignados a cualquier
pardmetro de una muestra o producto, en tanto que son comparables a los obtenidos por otro laboratorio que muestre
una trazabilidad semejante, es una de las claves que permite explicar los niveles del comercio actual.

;Qué significa el concepto de trazabilidad aplicado a los resultados de medida quimicos? ;Podemos asegurar la trazabili-
dad de nuestro resultado al mol, unidad fundamental de medida de la cantidad de sustancia en el sistema internacional
(SI)? ;Como se traslada el concepto de trazabilidad al mundo real del laboratorio de anélisis? ;Como se comprueba esta
propiedad? ;Con qué nivel de exigencia? Todas estas preguntas son las que pretendemos contestar en el presente arti-
culo.

1l. La trazabilidad en los analisis quimicos

En los siguientes puntos iremos desgranando las palabras claves de la definicidn de trazabilidad, aplicandola a las medidas
quimicas.

1.1. Trazabilidad es la propiedad del resultado de una medicién

Siendo rigurosos, la trazabilidad es una propiedad del resultado de una medicion. Sin embargo, por extension la palabra
trazabilidad también se aplica a muestras (se ha de asegurar que el resultado proporcionado corresponde a aquella mues-
tra analizada), a métodos analiticos (aquellos que proporcionan resultados trazables), a procedimientos (en el sentido que
se han de seguir exactamente todos los pasos realizados con el método analitico en el laboratorio hasta obtener el resulta-
do registrado), incluso a documentos (en el sentido que puedan seguirse documentadamente todos los pasos realizados
hasta obtener un resultado).

Ahora bien, sabemos que el resultado de medida quimico se obtiene normalmente como la suma de diversas etapas que
pueden ir desde la toma de muestra hasta los célculos finales. Deberiamos tener trazabilidad en todas las etapas, pero
frecuentemente es imposible determinar la trazabilidad de cada etapa. Esto contrasta con los resultados de tipo fisico
[2], los cuales se obtienen generalmente mediante un procedimiento que consta de una sola etapa relevante, la medida
instrumental,y por lo tanto la verificacion de la trazabilidad de los resultados suele depender directamente de la etapa de
calibracion instrumental. En medidas quimicas, un concepto clave para asegurar la trazabilidad es“referencia; como vamos
a ver en el siguiente punto.

11.2. Patrones adecuados

En este punto tenemos que ser conscientes del concepto genérico de patrén, en el sentido de referencia. Cuando la defini-
cion de trazabilidad se refiere a“patrén’ no tiene porqué necesariamente referirse Unicamente al concepto de patrén que
se conoce tradicionalmente, es decir, una determinada sustancia pura sin ninguiin otro analito o interferencia presente. Por
lo tanto, en la definicion de trazabilidad asimilaremos patrén a referencia. Referencias hay de muchos tipos, y légicamente,
no todas nos permitiran conseguir los mismos niveles de trazabilidad. A continuacién, vamos a describir brevemente las
referencias mas importantes.En la Figura 1 se puede observar una clasificacion de referencias y la conexion de cada una de
ellas con la pirdmide metroldgica, es decir, una jerarquia de referencias agrupadas en orden de importancia segun su nivel
de trazabilidad y el valor de la incertidumbre que tienen asignada.

Segun la Figura 1, la mejor referencia la constituyen los métodos definitivos o absolutos. Es decir, la mejor forma de verifi-
car la trazabilidad de nuestros resultados es comparar los resultados del andlisis de una muestra representativa mediante
nuestro procedimiento analitico (con el que realizaremos los analisis sobre futuras muestras desconocidas en nuestro
laboratorio), con los resultados del analisis de la misma muestra mediante un método definitivo. Los métodos definitivos
son aquellos que por definicidén se pueden trazar directamente al mol. Son la espectrometria de masas con dilucion iso-
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Figura 1. Jerarquia de referencias y la pirdmide metroldgica

tépica, la volumetria, la culombimetria, la gravimetria, un grupo de métodos coligativos (in-
cluyendo la disminucion de la presién de vapor, aumento del punto de fusién, disminucién
de la temperatura de ebullicion y la presion osmoética), y la espectroscopia de resonancia
magnética nuclear.[3-4]. La utilizacién de uno de estos métodos supone la mejor referencia
posible, siempre que estos sean aplicados en condiciones rigurosas de garantias de calidad.
Estas condiciones rigurosas, junto con la dificultad de aplicacion de alguno de los métodos
definitivos o el reducido ambito de aplicacion de otros, son el motivo por los que, a pesar de
ser tedricamente la mejor referencia posible, los métodos definitivos se utilicen muy poco
para verificar la trazabilidad de los resultados quimicos.

Por otra parte, en andlisis de muestras reales, en muchas ocasiones es imposible lograr la
trazabilidad al mol por la propia definicién del mensurando. Pensemos, por ejemplo en
la determinacién de proteina en piensos. ;Cémo mediariamos un mol de proteina? Otros
ejemplos serian, el indice de octano en gasolinas o la determinacién de materia grasa en un
preparado farmacéutico. También, en estos casos es imposible lograr la trazabilidad tedrica
al mol.

La siguiente referencia en orden de importancia metroldgica, son los materiales de referen-
cia certificados (MRC). Un material de referencia certificado, segun definicién de la I1SO [3],
es un material o sustancia que tiene certificadas una o varias de sus propiedades por proce-
dimientos técnicamente vélidos llevados a cabo por un organismo competente de manera
que permite su uso para calibrar un aparato o instrumento, validar un método analitico o
asignar valores a un material o sistema.

Siguiendo con la Figura 1, la siguiente referencia en orden de importancia lo constituyen
los ejercicios interlaboratorio. Existen tres tipos principales de ejercicios interlaboratorio
(de acuerdo a los objetivos que quieran conseguirse): los ensayos de aptitud, los ejercicios
colaborativos y los ejercicios de certificacién de materiales de referencia. Los ejercicios in-
terlaboratorio mas utilizados por la mayoria de laboratorios son los ensayos de aptitud, los
cuales evaltian el buen funcionamiento de los laboratorios para obtener una vision general
de los errores en un grupo de laboratorios, miden la calidad de un laboratorio individual,
aseguran que cada grupo de laboratorios consigue una exactitud aceptable y que los erro-
res estan bajo control estadistico y estimulan el interés en la calidad de los datos.

En un nivel inferior en la jerarquia de referencias, pero aun siendo una de las mejores refe-
rencias posibles en la practica, se encuentran los métodos de referencia.En este caso, la veri-
ficacién de la trazabilidad se lleva a cabo comparando los resultados obtenidos analizando

una muestra representativa mediante el procedimiento
de ensayo que queremos validar, con los resultados obte-
nidos analizando la misma muestra mediante un método
de referencia, que suele ser un método normalizado o un
método oficial de andlisis (validado por alguna organiza-
cién, generalmente de reconocido prestigio).

Estas cuatro referencias que hemos comentado consti-
tuyen las mejores referencias que podemos utilizar en el
proceso de verificacion de la trazabilidad de nuestros re-
sultados. Estas referencias son, en todos los casos, exter-
nas a nuestro laboratorio, con lo que la comparacion de
nuestros resultados con ellas tiene un valor metrolégico
mas elevado. Pero hay muchas otras referencias, tal como
se puede ver en la Figura 1.No siempre es necesario utili-
zar una referencia de nivel metrolégico elevado (y gene-
ralmente de costo elevado) para verificar la trazabilidad
de nuestros resultados.Tan sélo en aquellos casos en los
que sea necesario asegurar lo mejor posible la trazabili-
dad de nuestros resultados (por ejemplo en procesos de
acreditacion de un ensayo quimico o cuando interesan
resultados muy fiables) sera necesario utilizar una de es-
tas referencias. De hecho, una de las referencias mas uti-
lizadas, a pesar de encontrarse en uno de los niveles infe-
riores dentro de la escala de referencias, son las muestras
adicionadas. Esta técnica consiste en analizar una mues-
tra representativa a la cual se le ha afnadido una cantidad
conocida del analito en estudio. La trazabilidad se verifica
a través del porcentaje de analito recuperado, es decir la
relacién entre la cantidad encontrada y la cantidad adi-
cionada. Existen diferentes modalidades, puesto que la
muestra adicionada puede contener o no de antemano
el analito en cuestion. Ademas, la adicidén puede hacerse
a uno o varios niveles de concentracion.
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11.3. Comparacion mediante una cadena ininterrumpida de comparaciones reales

Una vez que hemos seleccionado la referencia que mejor se adecua a nuestras necesidades
para verificar la trazabilidad de nuestros resultados, hemos de proceder a la comparacion
entre la referencia y los resultados proporcionados con nuestro procedimiento analitico

para asegurar de una manera efectiva la trazabilidad de nuestros resultados a la referencia.

A diferencia de la verificacion de la trazabilidad en medidas fisicas, donde se suele tener
una cadena ininterrumpida de comparaciones reales [4], en medidas quimicas se suele te-
ner una sola comparacién con la referencia utilizada. La forma de asegurar la trazabilidad
puede variar ligeramente dependiendo de la referencia utilizada, aunque siempre seguira
unos parametros generales. Por ejemplo, en la Figura 2 se puede observar el esquema para
verificar la trazabilidad de un procedimiento analitico utilizando como referencia un mate-
rial de referencia certificado.

Similarmente, en la Figura 3 se presenta el esquema para verificar la trazabilidad de un
procedimiento analitico utilizando como referencia un método de referencia. Tanto en un
caso como en el otro, es importante puntualizar que no se deberia proceder al anélisis de
muestras desconocidas hasta que no se haya verificado la trazabilidad del procedimiento

analitico.
(_[ Procedimiento analitico ]_1

v Xiref) » S (ref)

[ Muestra desconocida ]

A

[ Resultado * Incertidumbre ]

Comparacion %
estadistica :
X,
X,S

Figura 2. Verificacion de la trazabilidad utilizando un material de
referencia certificado

Procedimiento analitico ] [ Método de referencia]

Muestra de
validacion

[ Resultado + Incertidumbre ] X, X,

[ Muestra de rutina ]

X, Comparacion X
—_ _  estadistica 7
X,$s X (ref) » S (ref)

"~

Figura 3. Verificaciéon de la trazabilidad utilizando un método de
referencia

materialesdereferencia

Generalmente, el proceso de verificacion de la tra-
zabilidad acaba en una comparacion estadistica
entre los valores de la referencia y los valores pro-
porcionados por nuestro procedimiento analitico.
Esta comparaciéon estadistica suele llevarse a cabo
mediante un test t de Student, en el cual el analis-
ta tendria que ser consciente de la importancia de
los errores oL o de primera especie (probabilidad de
decir que nuestro procedimiento no es trazable a la
referencia cuando en realidad es trazable), y errores
B o de segunda especie (probabilidad de decir que
nuestro procedimiento es trazable a la referencia
cuando en realidad no es trazable).

11.4.Todas con incertidumbres conocidas

En todo el proceso de verificacion de la trazabilidad
juegan un papel muy importante los errores alea-
torios. Ellos son los que contribuyen fundamental-
mente a la generacién de la incertidumbre (tema
que sera abordado en un posterior articulo de la
serie) y ellos son la causa de los errores de prime-
ra y segunda especie que hemos comentado en
el apartado anterior. Por lo tanto, en todo proceso
de verificacion de la trazabilidad serd fundamental
considerar las incertidumbres asociadas tanto a la
referencia como a nuestros resultados, para asegu-
rar la comparacion de nuestros resultados con la
referencia a través de la cadena ininterrumpida de
comparaciones reales.

11l. Conclusiones

La trazabilidad es uno de los parametros funda-
mentales para que el cliente tenga confianza en los
resultados analiticos proporcionados por un deter-
minado laboratorio. La Unica manera de asegurar la
trazabilidad en los resultados quimicos es comparar
el procedimiento analitico que nos proporciona
dichos resultados con una referencia. Hemos visto
que podemos verificar la trazabilidad de nuestros
resultados utilizando diversas referencias, algunas
de calidad metroldgica superior a otras, y que no
siempre se tienen que utilizar las referencias de
maxima calidad metroldgica, ya que este aspecto
depende de cada caso en particular.

Por ultimo, es importante puntualizar que si demos-
tramos que nuestro procedimiento analitico, aplica-
do en las condiciones de rutina de nuestro labora-
torio, es trazable a la referencia utilizada, habremos
hecho todo lo posible para que los resultados de las
muestras desconocidas sean trazables a la referen-
cia utilizada mientras estemos en condiciones de
aseguramiento de la calidad.
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Resumen. El andlisis de tipo cualitativo esta adquiriendo cada vez una mayor importancia en el ambito de los laboratorios de ensayos quimicos y
bioldgicos, ya que proporcionan una informacion rapida que permite adoptar soluciones ante una amplia variedad de problemas. Los métodos de
screening basados en una respuesta binaria (muestras positivas o negativas, presencia o ausencia del analito segun un nivel de corte, etc.) constituyen
una parte importante de este tipo de andlisis. La metrologia y las cuestiones relativas al aseguramiento de la calidad asociada a este tipo de informacion
estan siendo desarrolladas actualmente. Uno de los aspectos més importantes de la metrologia del analisis cualitativo es la fiabilidad de la respuesta
binaria, que esta sustentada en la trazabilidad y la incertidumbre de dicha informacion, asi como la forma de abordar la validacién de las metodologias
de respuesta binaria.

Palabras claves. Trazabilidad, metrologia, anélisis cualitativos.

METROLOGY OF THE CUALITATIVE ANALYSIS

Abstract. The qualitative type analysis is gaining greater importance in the field of chemical and biological research laboratories because they quickly
provide information that allows adopting solutions in a wide variety of problems.The screening methods based on a binary answer (positive or negative
samples, present at or absent from the parameter according to a cut level, etc.) constitute an important part of this kind of analysis. Metrology and topics
related to quality ensuring of this type of information are being developed at the moment. One of the most important aspects of metrology in qualitative
analysis is the reliability of the binary answer, which is supported by the traceability and the uncertainty of this information, as well as by the approach
to the validation of binary answer methodology.

Keywords. Traceability, metrology, cualitative analysis.

I. Introduccion

La fiabilidad de la informacion analitica es uno de los principales objetivos de la quimica analitica [1]. Esta fiabilidad
implica asegurar la consistencia entre la informacion quimica generada por el laboratorio y la requerida por el
cliente en el contexto del problema analitico [2]. Para asegurar esta consistencia, los métodos de screening propor-
cionan una informacion general basada simplemente en respuestas binarias. De hecho, los métodos de screening
son un tipo de analisis cualitativo cada vez mas importante para los laboratorios analiticos de rutina, ya que son la
base para adoptar decisiones rapidas en muchos aspectos de la vida real [3,4]. La importancia de dichas decisiones
para resolver el problema social o del cliente hace necesario un nivel apropiado de calidad de la informacién cuali-
tativa usada para estos fines. La fiabilidad de los resultados esta asociada a esta calidad de la informacion.

En un principio, el andlisis cualitativo estaba asociado a la identificacion de sustancias usando métodos clasicos
basados principalmente en la reactividad quimica. El desarrollo de las técnicas cromatograficas y electroforéticas,
asi como la reciente combinacion con potentes instrumentos discriminatorios, han aumentado considerablemente
las posibilidades de identificacion. Actualmente, los métodos de screening basados en respuestas binarias (negati-
vo/positivo, presencia/ausencia de analito, etc) son considerados una parte importante del analisis cualitativo. Sin
embargo, es evidente que la metrologia y los principios de aseguramiento de la calidad establecidos por la norma
UNE-EN ISO 17025 no estéan orientados al analisis cualitativo y, en particular, a los métodos que proporcionan una
respuesta binaria.

Previamente a la publicacién de esta nueva norma internacional el Euroreport EN-18405:1998 [5] sefald la im-
portancia del analisis cualitativo, para los laboratorios quimicos y bioldégicos como una parte importante de su
actividad diaria.

Posteriormente, el Report EUR 20605-EN (2002) ha considerado sistematicamente la metrologia del andlisis cualita-
tivo [7].Una conclusion importante de estos documentos es la urgente necesidad de desarrollar nuevas estrategias
para implementar este tipo de metrologia, ya que generalmente, la aplicacion directa de los principios metrolégi-
cos tradicionales no parece apropiada. Algunas publicaciones recientes estan orientadas a esta finalidad [8,9]

En este articulo se presentan los avances actuales en la metrologia del analisis cualitativo, especialmente centrada
en aspectos relacionados con la trazabilidad e incertidumbre asociada a este tipo de informacion y la forma de
abordar la validacion de metodologias de respuesta binaria.

Il. Desarrollo / descripciéon

Los métodos de respuesta binaria implican un procedimiento de clasificacion de muestras de acuerdo a un criterio
preestablecido. Se basan en una sefal analitica que puede tomar Unicamente dos valores (ej:0y 1) y se asocia ge-
neralmente a una informacién analitica real representada por una pregunta de tipo SI/NO (ej: se encuentra el nivel
de nitritos en una muestra de agua por encima de 0.1 mg/|, si o no?).

Sin embargo, los métodos analiticos que proporcionan directamente este tipo de resultados son muy pocos, por
lo que se produce una falta de coherencia entre la informacion real requerida y la informacién analitica. Por tanto,
uno de los objetivos iniciales es adaptar los métodos cuantitativos a métodos cualitativos, que proporcionen infor-
macioén de tipo SI/NO.

Por otra parte, otro problema asociado a este tipo de analisis se refiere a la fiabilidad de la informacién cualitativa.
La incertidumbre y la trazabilidad son las propiedades metroldgicas basicas asociadas a un resultado cuantitativo
que caracterizan su fiabilidad. La creciente importancia de los métodos de respuesta binaria, que proporcionan
informacion de tipo cualitativo, hace necesario el desarrollo, no sélo de este tipo de métodos analiticos, sino de las
herramientas metroldgicas y quimiométricas para evaluar la fiabilidad de la informacion cualitativa que propor-
cionan.
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11l. Resultados y discusion

1Il.1. Trazabilidad de los métodos analiticos binarios

La trazabilidad es el fundamento de la metrologia y tiene implica-
ciones directas en los sistemas de calidad analiticos. Este término ha
tenido diferentes facetas en el campo de la quimica analitica [10,11]
como consecuencia de las dos definiciones oficiales aceptadas mun-
dialmente. La primera definicién es la proporcionada por el Vocabu-
lario Internacional de Metrologia (VIM) en el punto 6.10 [12],que es la
que normalmente ha sido aplicada al andlisis cuantitativo. La segun-
da definicion es la que aparece en la norma ISO 9000:2000, referida
a la habilidad para seguir la historia, aplicacién o localizacion de una
entidad por medio de identificaciones registradas [13].

Ambas definiciones y las implicaciones metrolégicas que conllevan
deben ser aseguradas en el andlisis cualitativo, tanto para la identifi-
cacién de analitos como para el screening de muestras basado en la
respuesta binaria SI/NO.En ambos casos, la clave para asegurar la tra-
zabilidad de los resultados cualitativos/informacion esta en las refe-
rencias quimicas. Para la identificacion de compuestos, las referencias
usadas son los patrones quimicos puros caracterizados mediante téc-
nicas instrumentales como por ejemplo la espectrometria de masas
o la espectroscopia infrarroja. Estas caracteristicas analiticas se usan
como base para la comparacion con los compuestos desconocidos en
la muestra mediante el empleo de las librerias de datos de los equi-
pos. Esta relacion constituye el eslabdn de la cadena de trazabilidad.
Cuando no es posible contar con patrones puros, se debe disponer
de medios alternativos para asegurar la trazabilidad de los resultados,
como puede ser estableciendo la relacién entre una caracteristica ins-
trumental y una estructura particular de un grupo funcional.

En el caso de los métodos basados en respuestas binarias, la primera
referencia a establecer seria el criterio de clasificacion aplicado. Poste-
riormente, la seleccion del método de analisis es otro factor clave, que
conecta con el primer paso del proceso de validacion.

Normalmente, se parte de un método propuesto con fines cuantitati-
vos que debe adaptarse a un método de respuesta binaria. El primer
punto a tener en cuenta para esta transformacién es la comparacion
entre el criterio de clasificacion de las muestras (generalmente repre-
sentado por una sefal umbral relativa a una concentracién concreta)
y las caracteristicas analiticas del método, sobretodo, las relativas a la
sensibilidad, representada por el limite de deteccion. Este limite debe
ser lo suficientemente bajo como para asegurar a priori que el méto-
do seleccionado sera adecuado para la clasificacion de las muestras.
El siguiente paso es la preparacion de un patréon quimico de matriz
(MCS) en el que el compuesto de interés se encuentre en la misma
concentracion que la concentracion umbral establecida. Este MCS re-
presenta el eslabén de la cadena de trazabilidad. Normalmente, estos
MCS no estén disponibles comercialmente y deben preparase sinté-
ticamente o bien anadiendo de patrones quimicos puros a muestras
reales.

El papel de la calibracion es crucial para asegurar la trazabilidad de
este tipo de métodos cualitativos. La calibracion directa se emplea en
el caso de los métodos de identificacidon, mientras que la calibracién
indirecta constituye el factor clave para los métodos analiticos bina-
rios que utilizan técnicas instrumentales.

Los métodos analiticos binarios deben ser trazables a referencias es-
tablecidas, como son,desde un punto de vista practico, los materiales
de referencia certificados (MRCs) y los métodos primarios (gravimétri-
cos, culombimétricos y DI-EM).

Al igual que los métodos cuantitativos, los métodos analiticos bina-
rios pueden demostrar su trazabilidad de tres maneras distintas:

(i) Por comparacion directa con los MRCs, si estan disponibles.

(i) Por comparacion con otros métodos, normalmente de tipo cuali-
tativo, con un mayor nivel metrolégico.

(iii) Mediante la participacion en ejercicios interlaboratorio cualita-
tivos.

cenma

3.2. Inseguridad vs. Incertidumbre en res-
puestas binarias

La incertidumbre es una propiedad metroldgica
de los resultados cuantitativos, pero su uso para
caracterizar la fiabilidad de las respuestas bina-
rias de tipo SI/NO no parece ser muy apropiado.
Debido a esto, se ha propuesto el término “inse-
guridad”para caracterizar el rango de respuestas
donde se producen errores en los métodos ana-
liticos binarios [6,7]. De esta forma, mientras la
incertidumbre es una propiedad metroldgica de
un resultado cuantitativo y es expresado como
el rango de concentracion donde cabe esperar
que se encuentre el resultado, la inseguridad es
una propiedad de las respuestas binarias SI/NO
y se expresa por el rango de respuesta en el que
se producen los errores.

De hecho, aunque se han publicado diferentes
documentos y articulos sobre la incertidumbre
en analisis cualitativo [14-16], los trabajos de As-
hley et al. [17,18] sobre las caracteristicas y cri-
terios de interpretacion en el campo del analisis
de screening son un buen punto de partida para
estimar la inseguridad de los métodos analiticos
binarios.

Figura 1. Grdfica de probabilidad de un
método analitico binario: (a) respuesta ideal;
(b) respuesta real, que establece la regién de
inseguridad.

Se podria construir un grafico probabilidad-con-
centracion (Figura 1), teniendo en cuenta que x
es la concentracién verdadera, P(x) es el rango
de respuesta positiva y N(x) es el rango de res-
puesta negativa. Para un determinado valor um-
bral C (x=C), la respuesta ideal para un método
analitico de respuesta binaria presentaria los
siguientes valores:

(i) NO (respuesta negativa): x<C y P(x)= 0%;
N(x)= 100%. Cédigo binario= 0.

(ii) SI (respuesta positiva): x>C y P(x)= 100%;
N(x)= 0%. Cédigo binario= 1.

La situacion real es que alrededor de C,P(x) y N(x)
presentan valores intermedios entre 0% y 100%.
El rango de concentraciones en el que se dan es-
tos valores intermedios es la regiéon de inseguri-
dad (Cy - C,), en la que se pueden producir falsos
positivos (Cy<x<C) y falsos negativos (C<x<C,).
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Figura 2. Transformacién de un método instrumental en un método
analitico binario, caracterizado por dar informacién cualitativa en
forma de respuesta binaria.

Por tanto, es muy importante definir correctamente la zona de inseguridad con respecto al
valor umbral usado para la clasificacion de las muestras en un determinado método bina-
rio. De acuerdo con esto, la seleccién del método binario debe basarse en unas adecuadas
caracteristicas de sensibilidad y selectividad del método. Una vez que se ha comprobado
la selectividad, el siguiente requisito es que el limite de deteccién esté por debajo del valor
umbral y proseguir con la optimizacion del método.

Para métodos binarios basados en senales instrumentales el siguiente paso es la filtracion
digital de la senal para dar informacién cualitativa en forma de respuesta binaria ajustando-
se al valor umbral.Todo este proceso se muestra en la figura 2.Las correspondientes senales
se pueden representar por Sy, Sy S;.La filtracion digital produce las siguientes respuestas: 0
para muestras que dan una sefial menor o igual que Sy, 1 para muestras que dan una sefal
mayor o igual que S;.Para muestras que dan una sefal entre Sy y S; la filtracién digital da un
“resultado inconcluso” Se necesita un método de confirmacion para este ultimo caso.

Respussta

Figura 3. Uso de spot tests para el screening y confirmacién del con-
frol de nitrito en agua de acuerdo al nivel umbral establecido por la
legislacion.
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La filtracién digital no puede aplicarse al caso de
spots tests visuales debido a la subjetividad de la
respuesta sensorial. Este problema puede resolver-
se incorporando tests de screening y confirmacion
tal y como se demuestra con un spot test para el
control de nitrito en agua [19]. El material del test
se prepara con los reactivos del método Shinn don-
de es necesario un medio acido (HCI). Después de
optimizar el test, solo con variar la concentracion de
HCl, la curva ideal de P(x) - x se desplazd a concen-
traciones mayores de nitrito para ajustarse al nivel
umbral de la legislacién (0.1 mg L"). Asi variando la
concentracién de HCl se pueden proponer méto-
dos cualitativos de screening y confirmacién para
muestras inconclusas. Esta propuesta se representa
esquematicamente en la Fig. 3. La concentracion
6ptima de HCl para obtener una mayor sensibilidad
fue 25% de HCl, pero los falsos positivos que se ob-
tenian estaban en un intervalo de 0.05-0.08 mg L.
Para el test de screening propuesto utilizando un
30% de HCI laregién de inseguridad era de 0.07-0.1
mg L. Como los falsos positivos se producian en la
region de fiabilidad se propuso un test de confirma-
cién para estas muestras utilizando el spot test 50%
HCl (Zona de inseguridad: 0.1-0.16 mg L™).

Las muestras que son negativas en el test de scree-
ning estan por debajo del valor umbral por lo que
no necesitan ser confirmadas. Todas las muestras
positivas con el test de screening real (30% HCI) de-
ben ser estudiadas con el test de confirmacién (50%
HCI). Cuando las respuestas que nos dan el test de
screening son positivas se considerardn muestras
positivas verdaderas si las respuestas son positivas
cuando se utiliza el test de confirmacién. Las mues-
tras que son positivas con el test de screening y
negativas con el test de confirmacion son las que
estan en el intervalo de 0.07 y 0.16 mg L' siendo la
situacion mas complicada. Para estas muestras, se
propone realizar al menos 10 replicados con el mé-
todo de screening y de confirmacién. Se calculara
la probabilidad de respuestas positivas P(x) y P*(x),
respectivamente. Estos valores se utilizan para cla-
sificar las muestras en la region de concentraciones
inconclusas. Por ejemplo, utilizando el test de 30%
HCI: 10 respuestas positivas significan C=0.10 mg L™
(muestras positivas verdaderas), mientras que solo
8 0 9 respuestas positivas significa C<0.10 mg L'
(muestras negativas verdaderas). Alternativamente,
este muestreo podria ser confirmado con métodos
analiticos cuantitativos.

111.3. El papel de la trazabilidad y la inseguridad
en la validacion de los métodos analiticos bina-
rios

La validacion es la confirmacién mediante examen
y aportacion de evidencias objetivas que satisfacen
determinados requerimientos para un uso especi-
ficado. Los métodos analiticos binarios deben ser
validados para su uso en los laboratorios de rutina.
Esta validacion comienza con la identificacion de las
necesidades informativas de los clientes y continua
con la seleccion del método de screening que sa-
tisface los requerimientos informativos. Para estos
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métodos binarios, el factor clave para la validacion es el valor umbral establecido como
referencia. El método debe ser lo suficientemente sensible y selectivo con respecto al valor
umbral y a la naturaleza de las muestras, respectivamente. Para asegurar que la sensibilidad
del método es la adecuada, es absolutamente necesario establecer la regién de insegu-
ridad. Por tanto, la optimizacién del método con respecto al valor umbral es una parte
esencial de la validacion, aunque conlleve una pérdida de sensibilidad.

Por otra parte, la trazabilidad de los métodos binarios debe ser demostrada en el proceso
de validacion y, posteriormente, asegurada en el uso de rutina del método. Para ello,se de-
ben tener en cuenta las diferentes alternativas expuestas anteriormente, asi como el uso
de MCSs como calibrantes de la respuesta binaria y para el control interno de calidad en el
trabajo diario.

IV. Conclusiones

Los métodos analiticos binarios estan adquiriendo cada vez una mayor importancia para
los laboratorios de rutina, ya que proporcionan una rapida informacién sobre un pardmetro
critico en las muestras usando metodologias sencillas y baratas. Los aspectos metrologi-
cos y las cuestiones relativas al aseguramiento de la calidad con respecto a este tipo de
métodos son tan importantes como en el caso del andlisis cuantitativo. Por lo tanto, los
organismos de normalizacién y acreditacion deben hacer un claro esfuerzo para considerar
explicitamente estos métodos en las normas y guias, asi como identificar aquellos aspectos
particulares relativos a la metrologia de los métodos cualitativos. La trazabilidad y la fiabili-
dad de la respuesta binaria producida por estos métodos son los pardmetros criticos para
asegurar la calidad esperada de la informacion. Como se ha mostrado, existen aproximacio-
nes sencillas para implementar los principios de aseguramiento de la calidad por parte de
los laboratorios de rutina a las caracteristicas de estos métodos analiticos binarios.
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Resumen. La estimacién de incertidumbre de la medida forma parte sustancial tanto del aseguramiento de calidad como de la demostracion de aptidud de
laboratorios. Al mismo tiempo, es parte integral de la acreditacion. El articulo aborda los principios de, y las herramientas para una estimacién apropiada de in-
certidumbre en laboratorios de ensayo y calibracion. Se revisan brevemente los requisitos de las guias principales GUM y EURACHEM, y se discuten otras fuentes
de informacién que contienen modelos prefabricados e instrucciones de accién utiles en la estimacion de incertidumbre. Se demuestra la vinculacion estrecha
con otras formas de aseguramiento de calidad, en particular con la validacién de métodos, ensayos de aptidud, y el uso de materiales de referencia.

Palabras Claves. Incertidumbre, Materiales de Referencia, Guia GUM y EURACHEM

UNCERTAINTY: A ESTIMATION ACORDING TO GUIDES, AND THE PLAY OF THE REFERENCE MATERIALS

Abstract. The estimation of measurement uncertainty plays a major part in both quality assurance and performance demonstration of laboratories. It is, at the
same time, an integral part of laboratory accreditation. The paper reviews the principles of, and existing tools for, appropriate uncertainty estimation in calibra-
tion and testing laboratories. A short overview on the requirements of the principal guides GUM and EURACHEM is given. Other sources of information provi-
ding prefabricated models and handling instructions are also discussed The paper elaborates on the close links existing with other forms of quality assurance,
in particular method validation, proficiency testing, and the use of reference materials.

Keywords. Uncertainty, Reference Materials, Guide GUM and EURACHEM

I. Introducciéon. Armonizacion a través de estandares comunes

Armonizacién, la cual hoy en dia observamos tanto dentro del marco mundial como en las mas diferentes asociaciones
regionales y supranacionales, sean econémicas o cientificas, pretende conseguir los objetivos siguientes:

= eliminar barreras técnicas mediante el reconocimiento mutuo de productos y servicios
= asegurary facilitar el intercambio libre de productos y servicios
= garantizar la esencial seguridad de los productos

= contribuirala comparabilidad de productos (y hacerla lo mas facil posible a través de declaraciones de conformidad
con las normas armonizadas)

= establecer exigencias minimas respecto a la calidad de productos

Barreras técnicas son los obstaculos creados al comercio como consecuencia de la existencia de diferentes reglamen-
tos, normas, métodos de ensayo o procedimientos de certificacion. Normas armonizadas son especificaciones técnicas
aprobadas por un organismo de normalizacién (ISO, CEN, CENELEC, u otro), elaboradas bajo un mandato de autoridades
correspondientes.

En Europa, normas armonizadas existentes incluyen, por ejemplo, baja tension, seguridad de los juguetes, productos de
la construccién, compatibilidad electromagnética (EMC), explosivos de uso civil o atmdsferas potencialmente explosi-
vas.

El intento de crear términos que se entienden de la misma manera en los mas diferentes paises, de armonizar diferentes
exigencias, regulaciones o procedimientos con el fin de contribuir a la disminucidn de barreras (sean técnicas o de otro
tipo), al mejoramiento de la calidad y/o al aumento de la confiabilidad y la comparabilidad de productos o servicios es
inherente a, y caracteristico para un tratamiento del problema que usualmente llaman el “nuevo enfoque’

En este sentido, en los ultimos afios fueron emprendidos muchos “nuevos enfoques” Uno de los mas importantes para
los laboratorios de calibracion y de ensayo, incluido los de analisis quimico, fue la publicacion de la guia I1SO (ISO GUM
[1]) sobre la expresion de la incertidumbre de la medida en 1993 (en forma revisada: 1995). Esta guia tiene como objetivo
el aseguramiento de la comparabilidad y elevada confiabilidad de los resultados analiticos y de ensayo y va facilitando
el reconocimiento mutuo de los mismos (véase Figura 1).

1l. Calidad de servicios de calibracion y de ensayo

Del punto de vista de un laboratorio de calibracidon o de ensayo, y en particular de los quimicos analiticos, la calidad del
resultado (sea cuantitativo o cualitativo) esta representada por la exactitud, quiere decir, la veracidad y precision del
mismo. Para el usuario del resultado, calidad se manifiesta sobre todo en:

= confiabilidad (la cual es la seguridad del producto “resultado analitico”): Basandose en el resultado, el cliente corre el
riesgo minimo de tomar decision falsa.

= comparabilidad que garantiza que el producto probado se acepte en el mercado internacional.

Resultados experimentales de calibraciéon o ensayo que cumplen con estas exigencias a la calidad (lo que sin duda es
dificil de alcanzar) pueden ser reconocidos por toda parte indepedientemente del lugar donde los mismos fueron obte-
nidos. Dichos resultados verdaderamente realizan el lamado concepto “one-stop testing” bajo el cual el cliente prueba,
certifica o analiza su producto en un laboratorio a su gusto (supuesto que el laboratorio esta debidamente autorizado
y cumple con ciertos requisitos) después de que el producto puede ser ofrecido y vendido en cualquier (otro) pais (del
mercado mundial) sin repeticion del ensayo.
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;Como establecer tal confiabilidad y comparabilidad? Existen 5 prin-
cipios basicos en quimica analitica: Para que el resultado obtenido
sea comparable, se debe:

= usar métodos validados
= verificados por materiales de referencia
= controlados por ensayos interlaboratorios

" en un laboratorio gestionado por un sistema de aseguramiento
de calidad

= o cual fue acreditado por una entidad de acreditaciéon aproba-
da.

La aplicacion de materiales de referencia para la verificacion de mé-
todos también establece la trazabilidad de los resultados a ciertos
patrones (nacionales de propiedades fisicas, del sistema internacio-
nal, S, de convencidn en casos donde no existen otros origenes de la
cadena de trazabilidad, etc.) .

Tanto la validacion y verificacién de métodos como la evaluaciéon de
resultados obtenidos en ensayos interlaboratorios levantan el pro-
blema de la comparacién de valores, o sea, de la busqueda de desvia-
ciones significativas entre valores. Esto inevitablemente esta creando
la necesidad de que los valores tengan incertidumbres establecidas,
vélidas y sensibles.

La comprensién creciente de la complejidad de calidad en analisis
quimico y ensayo ha conducido a revisiones corrientes de las normas
correspondientes, en parte de las cuales aplicables en la acredita-
cion.

N

~

directiva C.E.

2
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error sistematico
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Figura 1. Reconocimiento mutuo creado por armonizacion

cenma

11l. La ISO 17025, siempre un desafio serio

Esta norma [2, Ultima edicion de 2005] interna-
cional fue producida como resultado de expe-
riencias extensivas en el implemento de la guia
ISO/IEC Guide 25:1990 y de la EN 45001:1989,
por la cual ambas fueron reemplazadas. La
norma contiene todos los requisitos que los
laboratorios de calibracion y de ensayo deben
cumplir en caso de que deseen demostrar que
operan un sistema de gestion de calidad, ten-
gan competencia técnica y sean capaces de
generar resultados técnicamente vélidos.

La norma internacional especifica los requisitos
generales de la competencia de llevar realizan-
do calibraciones y/o ensayos incluyendo toma
de muestras/muestreo. La norma se refiere a
calibracion y ensayo utilizando métodos nor-
malizados, no normalizados y métodos desa-
rrollados en el laboratorio (“de casa”).

La norma se aplica a todos los organismos que
efectuian calibraciones y/o ensayos.Eso incluye,
por ejemplo, laboratorios de primera, segunda
o tercera generaciéon e igualmente laborato-
rios en los cuales calibracion y/o ensayo forma
parte de la inspeccidén o de la certificacién de
productos.

La norma se compone (ademas de los capitu-
los generales de alcance, referencias normati-
vas, términos y definiciones) de dos capitulos
centrales dedicados a:

= requisitos de gestién, que consta de
los temas organizacién y gestion, siste-
ma de calidad, control de documentos,
(sub)contratacién de ensayos y calibra-
ciones, servicios de adquisicion y provee-
dores, servicio al cliente, quejas, control
de ensayos/calibraciones no conformes,
acciones correctoras y preventivas, control
de expedientes, y auditorias internas.

= requisitos técnicos, con los temas personal,
acomodaciéon y condiciones medioam-
bientales, métodos de ensayo/calibracién
y validacién de métodos, equipo, reactivos
y materiales consumibles del laboratorio,
trazabilidad de medicién, toma de mues-
tras, tratamiento de muestras de ensayo y
calibracién, aseguramiento de la calidad
de resultados de ensayos y calibraciones, y
reporte de resultados.

Refiriéndose a requisitos técnicos de los méto-
dos usados en el laboratorio, en el punto 5.4.6
la norma exige que un laboratorio de calibra-
cién o un laboratorio de ensayo que realiza sus
propias calibraciones, tenga a su disposicion
y aplique un procedimiento de estimacién de
la incertidumbre (5.4.6.1). Eso no quiere decir
que (otros) laboratorios de ensayo estén libre
de la estimacion de incertidumbre. La norma
continta exigiendo que laboratorios de ensa-
yo tengan a su disposicion, y apliquen proce-
dimientos de estimacién de la incertidumbre
de medida, excepto en casos donde el método
de ensayo no permita tal (metrologicamente y
estadisticamente valido) célculo riguroso.En el
ultimo caso, el laboratorio por lo menos debe
intentar identificar todos los componentes
contribuyendo a la incertidumbre y generar un
estimado de incertidumbre razonable (5.4.6.2).

La Figura 2 muestra graficamente las acciones




necesarias para la estimacion de incertidumbre de me-
dida, en dependencia del tipo del laboratorio.

Reportando tales estimados de incertidumbre, los labo-
ratorios deben asegurar que esta declaracion no dé una
impresion exagerada de la incertidumbre.

Sin duda, el cumplimiento con estos requisitos es un de-
safio serio para, y plantea gran responsabilidad en los
laboratorios. Y, esta fuera del alcance y de las posibili-
dades de un laboratorio quimico analitico o de ensayo
operado a base comercial. En consecuencia, los labora-
torios necesitaban (y todavia necesitan) ayuda y sopor-
te no sélo en forma de guias adaptadas a sus condicio-
nes especiales, sino también con software de operacion
sencilla facilitando la facil composicion de los balances
estimados de incertidumbre, incluyendo bases de datos,
ejemplos, estimaciones de incertidumbre prefabricados
para procedimientos claves en quimica analitica (gravi-
metria, volumetria, titracion, etc.), y guias comprensibles
on-line.

Un grupo de instituciones compuesto por el institu-
to de ensayo de materiales EMPA, la universidad ETH
(ambos Suiza), BAM (Alemania), y diferentes empresas
industriales llevaba realizando el proyecto MUSAC que
tenia como objetivo la creacion de tal software. El pro-
yecto fue reconocido por la C.E.como parte del progra-
ma EUREKA.

Ahora, el nucleo numeérico (con el nombre de Uncer-
tainty Manager) y 6 modulos para aplicaciones quimico
analiticas estan disponibles, incluyendo titracién, ICP-
OES, HPLC, GC-MS, y preparacion de muestras inorgani-
ca y organica. Para mas informacion y la adquisicion del
programa, refiéranse al sitio web www.uncertaintyma-
nager.com.

IV. La revisada guia EURACHEM

Esta es la segunda edicion de la guia EURACHEM, amplia-
day profundamente revisada, y llamada “Cuantificando
incertidumbre en medicion analitica” [3]. La guia fue
preparada por el grupo de trabajo “Incertidumbre de la
medida” de EURACHEM en colaboracién con miembros
de CITAC y AOAC Internacional. Fue discutido amplia-
mente durante numerosos talleres de trabajo (Berlin
1997, Helsinki 1999). La versidn definitiva se publicé en
2000 y esta disponible gratuitamente en forma electré-
nica (version inglés) del sitio web www.eurachem.ul.pt.

Con la nueva edicion, el grupo de trabajo de EURACHEM
respondié a mas de 60 recomendaciones de la comu-
nidad analitica, las cuales llevaron a considerables cam-
bios en la guia:

Simplificacion: Se ha logrado una simplificaciéon de
los conceptos, el uso de modelos sencillos y donde fue
posible la implementacién de “tipo mend” de procedi-
mientos comunes para la estimacién de incertidum-

bres.

Validacion y otros datos primarios: Se provee consul-
ta sobre el uso de datos de:

=  validacién (interna o externa)
= estudios interlaboratorios de aptitud
= estudios interlaboratorios colaborativos

=  otras herramientas de gestién de la calidad, p.e.gra-
ficos de control

" en la estimacion de incertidumbres, y también so-
bre la planificacién de estudios de validacion con
el fin de que se obtengan suficientes datos para la
subsecuente estimacién de incertidumbres.
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Figura 2. Incertidumbre en calibracién y ensayo

Tratamiento de sesgo (bias): Se elabora un tratamiento detallado de bias incluyendo el
uso de materiales de referencia certificados para la determinacién de bias y la correcion de
bias conocido. Se provee consulta sobre la estimacion del bias de un método analitico y la
incorporacion de la incertidumbre asociada en el balance total.

Recuperacion: La guia discute el problema de recuperacién (recovery). Sin extenderse en
recomendaciones sobre el uso de informaciones de recuperacion (para lo cual existen dife-
rentes practicas y exigencias formales legales en diferentes sectores), la guia provee consul-
ta sobre las consecuencias para la incertidumbre reportada.

Efectos de matrices: Se provee consulta de cdmo estimar e incluir incertidumbres asocia-
das con interferencias y variaciones causadas por las matrices de las muestras.

Limite de deteccion:La guia contiene recomendaciones sobre la estimacion de incertidum-
bres en la vecindad del limite de deteccidon o, en otras palabras, sobre la documentacion de
incertidumbres dependientes del valor nivel del analito en la muestra.

Otras consultas: La guia contiene informaciones de como averiguar incertidumbres en ca-
sos de ad hoc andlisis donde el laboratorio no dispone de datos de validacion detallada y/o
de gréficos de control de calidad comprensivos. Ademas, la guia aborda el problema del
uso de materiales de referencia “perfectos” y “menos perfectos” en la estimacion de incer-
tidumbre.

En general, la guia revisada simplifica y armoniza el proceso de estimacién de incertidum-
bres basandose en un Figura de “causa y efecto” comun con la ayuda del cual se puede
visualizar y entender mejor las diferentes fuentes de incertidumbre y su impacto en el ba-
lance final.

No obstante que la guia da algunas recomendaciones sobre la estimacion de incertidum-
bres en la toma de muestras, los autores de la guia no pretenden declarar haber encontrado
la solucién al problema. Se reconoce que probablemente existe la necesidad de una guia
separada que se dedica a la toma de muestras (métodos, principios, incertidumbres asocia-
das).

La guia consta de 9 capitulos, siete ejemplos practicos detalladamente elaborados,y 6 apén-
dices utiles incluyendo una compilacién de fuentes de incertidumbre comunes y sus valo-
res tipicos.
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V. Principios generales de estimacion de incerti-
dumbre

Para la estimacion de incertidumbres, se recomien-
da seguir los cuatro pasos principales

= Especificacion de la cuantidad bajo determi-
nacion medicién (mesurando) incluyendo las
relaciones entre el mesurando y los pardmetros
(cuantidades medidas, constantes, patrones de
calibracién, etc.) de los cuales el mesurando de-
pende.

= Identificacién de las fuentes de incertidumbre
incluyendo por lo menos todos los pardmetros
especificados en el transcurso del primer paso.
Pueden incluirse otras fuentes (p.e. a base de
consideraciones quimicas).

"  Cuantificacién de los componentes de incerti-
dumbre (componente por componente) usan-
do estimados para los parametros y las demas
fuentes identificadas obtenidos por experimen-
to (de cada uno en isolacién o de grupos de pa-
rametros), de la validacién o de ensayos intra- o
inter-laboratorios

= (Cdlculo de la incertidumbre total (del balance)
segun las reglas de la propagacién de incerti-
dumbre.

Este procedimiento estd demostrado en Figura 3.

Para una mejor visualizacién de los componentes
de un procedimiento o método analitico, sus inte-
rrelaciones y fuentes de incertidumbre, y una de-
cision mas facil tanto sobre el impacto real de las
diferentes fuentes como sobre la (posible) agrupa-
cion o combinacién de fuentes, la guia EURACHEM
propone la aplicacién del diagrama “causa y efecto)
inicialmente elaborado en 1943 por Kaoru Ishikawa,
protagonista japonés de actividades en control de
la calidad, y recientemente redescubierto como he-
rramienta util (véase p.e.[4]).

El diagrama “causa y efecto” del ejemplo “Titulacion
acido/base” (determinacién de la concentracion de
solucion HCl por titracion con NaOH) de la guia EU-
RACHEM se presenta en Figura 4.La relacidn entre el
mesurando cyc (concentracién de la solucién HCI)
y los pardmetros V¢, Vit Y Cnaon Obedece la ecua-
cion:
v,

S [mol/L]
VH(|

X

Cucr = Craon

Después de haber identificado y cuantificado las
diferentes fuentes de incertidumbre del proceso
de titulacién (véase Figura 5), se da cuenta al hecho
que dichas contribuciones pueden ser agriipadas
de manera diferente:

= en correspondencia con el diagrama “causa y
efecto”inicial (lado izquierdo del Figura 5)

= agrupando las contribuciones seguin sus causas,
en otras palabras, combinando todas las contri-
buciones causadas por la temperatura (las va-
riaciones de la misma), etc.en un complejo (lado
derecho del Figura 5).

De esta manera, se genera el componente “repeti-
bilidad” para lo cual en ciertos casos existen esti-
mados confiables obtenidos de experimentos de
validacion. Asi, se abre la puerta para la introduccion
de datos obtenidos anteriormente, y se evita la“rein-
vencion de la rueda” cada vez cuando surja la nece-
sidad de estimar incertidumbres del resultado.

materialesdereferencia

especificacion del
mesurando

identificacion de las
fuentes de incertidumbre

Primer paso

Segundo paso

Si

¢ Hay datos carac=
terizando el método

agrupacion
componentes descritos

¢Lista de componen-
tes completa?

cuantificacion
(componentes
permanentes)

cuantificacion (com-
ponentes agrupados)

v

cuantificacién (cada _CO":‘?!;Siéf;)en
componente incertidumbres
estandares

Tercer paso

A 4

re-evaluacién compo- calculo incertidumbre
nentes significantes combinada
L Si

Cuarto paso

> No
¢ Re-evaluacion
necesaria?

calculo incertidumbre
expandida

Figura 3. Estimaciéon de incertidumbre en quatro pasos

Repetibilidad

Bias

vty  c(NaOH)

Punto final
Temperatura
Calibracion ——————»
Repetibilidad ———"
Y
» C(HCI)
Repetibilidad ———,
Calibracion ————J
—

V(HCI)

Figura 4. Diagrama “causa y efecto”
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[

c¢(NaOH)

V(rep) ¢(NaOH)
¢(NaOH) V(cal) cal
V(tem)
C(HCI) V(HCI) V(rep, ti) rep c(HCl)
V(cal, ti)
v
V/(tit) V(tem, ti) temp
V(rep, pf)

Figura 5. Agrupacién de componentes

La agrupacién de fuentes de incertidumbre lleva consigo el peligro poten-
cial de no tener en cuenta posibles correlaciones entre las diferentes fuen-
tes de incertidumbre: Sin duda, variaciones de la temperatura afectan los
volimenes Vi y Vy;; de la misma manera (disminuyendo o aumentando),
asi que la razén Vy)/Vy;; probablemente esté afectada (mucho) menos que
los valores individuales (en dependencia de la diferencia entre los coeficien-
tes de expansion térmica de los dos liquidos).

Correlaciones entre las fuentes de incertidumbre pueden resultar en una
sobrestimacion de la incertidumbre total que es indeseado en casos de me-
diciones con declaradas precision y veracidad altas.

Una modificaciéon en el célculo de propagacion de incertidumbre (paso
numero 4) con apreciaciéon completa de la matriz de varianzas/covarianzas
provee la solucion al problema. Un tratamiento exhaustivo de este proble-
ma se puede encontrar en [5, 6].

VI. Aplicacion de la guia: Ejemplos

La guia EURACHEM elabora detalladamente los siguientes ejemplos practi-
cos de estimacion de incertidumbre:

=  Preparacion de un patron de calibracion

= Estandarizacion de una solucién de hidréxido de sodio

= Titulacion acido-base

= Usando datos de la validacion: Pesticidas de organofésforo en pan.
=  Determinacién del cadmio lixiviado de ceramicas de mercancia

=  Usando datos de estudios colaborativos: Fibra cruda en pienso

=  Determinacién de plomo en agua por ID-ICP-MS

Hoy en dia existen diferentes fuentes de informacion, bases de datos y ejem-
plos, sobre la estimacion de fuentes de incertidumbre. En el sitio web www.

measurementuncertainty.org uno puede encontrar, estudiar,y modificar
segun sus propios necesidades, ejemplos elaborados de estimacion de
incertidumbre para métodos utilizados frecuentemente en analisis qui-
mico como gravimetria, titulaciéon, AAS, GC,y HPLC.

Quien usa el programa GUM Workbench [7] en su trabajo diario estara in-
teresado en saber que, dentro del marco del proyecto TrainMic sustenta-
do por la Comunidad Europea, expertos de la Universidad de Tallinn han
elaborado ejemplos (cddigos) de célculo de incertidumbre para 14 dife-
rentes métodos quimico-analiticos, ejecutables con el mismo programa.
Para mas informacién véase www.ut.ee/katsekoda/GUM_ examples.

Finalmente, la revista cientifica Accreditation and Quality Assurance esta
dedicandose fundamentalmente a este tema. Hoy en dia cada articulo
publicado se refiere, de una u otra manera, a aspectos vinculados con
incertidumbre de la medida.

Aqui se presenta, muy en breve, un ejemplo de la estimacion de incer-
tidumbre total (o del balance de incertidumbre), que fue tomado de las
tareas diarias del Instituto Federal BAM y que refleja un problema de ana-
lisis quimico orgdnico, la determinacion de un pesticida (p,p’-DDE) en
productos alimentarios (aceite de maiz).

VIl. Determinacion de p,p’-DDE en aceite de maiz

Inspecciones de alimentos son necesarias para la proteccion de los con-
sumidores. Aqui, se trata del problema de revelar y cuantificar contami-
naciones de residuos de pesticidas en aceite de maiz. Se espera que las
contaminaciones se encuentren en el intervalo entre ciento ppb y unos
ppm. Por lo visto, en casos de analisis ad hoc la GC con detector ECD, di-
lucion de la muestra y separacion de la matriz (clean-up) seria el método
apropiado.

Puesto que el ejemplo expuesto aqui pertenece a un estudio interlabo-
ratorio (del comité CCQM) cuyo objetivo fue tanto la determinacién del
valor al nivel de exactitud mas alto posible como la investigacion de las
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principales posibilidades de la técnica de de la GC-MS, se eli-
gid la GC con deteccién MS (y dilucidn isotépica) combinada
con los mismos pasos de tratamiento de la muestra (dilucion
y separacion).

Para la evaluacién de la incertidumbre total, se modela el
procedimiento de medicion. Con el fin de hacerla mas facil
y comodo para el usuario, se elaboré la aplicacion ChromU®
para PC, escrita en VisualBasic®y ejecutable bajo Windows 98,
NT, y XP. El programa permite la entrada de los valores medi-
dos durante los distintos pasos del experimento y calcula el
resultado junto con la correspondiente incertidumbre y las
contribuciones de las diferentes fuentes a la incertidumbre
total. Un ejemplo se muestra en diagrama 1.

Tanto el proceso de dilucion y del “spiking” de la muestra
como la preparacion de soluciones de calibracion (que con-
tienen “spikes”) se realizan usando solamente balanza(s), asi
que el tratamiento es puramente gravimétrico. Por eso, fue-
ron especificadas tres fuentes principales de incertidumbre:

= incertidumbre de la balanza (incluyendo estimados para
las variaciones de temperatura y presion), extraida de
graficos de control (aqui 0.03 mg en el intervalo< 10 gy
0.28 mg para masas superiores a 10 g)

= incertidumbre del proceso clean-up (se refiere a variacio-
nes en el grado de separacidn entre el analito natural y
isotopico). Con el fin de tenerla en cuenta, se introduce
un coeficiente clean-up, para el cual se supone un valor
igual a unidad con incertidumbre 0.01

= incertidumbre de la solucién estandar (preparada por
gravimetria).

Otras correlaciones entre las fuentes no existen o pueden ser
despreciadas, pero las fuentes intervienen en diferentes luga-
res en el proceso de preparacion y analisis.

Una peculiaridad del célculo consiste en la estricta propaga-
cién de incertidumbres en ambos ejes para la regresion lineal,
la cual se aplica a la calibracion del equipo. Una descripcion
completa de las bases matematicas y numéricas se puede en-
contrar en [8]. La incertidumbre total de los parametros de la
linea recta y la covarianza entre ellos se calculan propagan-
do las incertidumbres en Y (la raiz del medio de la suma de
desviaciones cuadraticas sirve de estimado para esta incer-
tidumbre) mas las del eje X (que pueden ser determinadas
basandose en la incertidumbre de la balanza y de la solucion
estandar) sobre las ecuaciones normales (toma de primeras
derivadas y la suma de la evaluacion de las mismas).

El procedimiento resulta en una razonable estimacion de la
incertidumbre total de la determinacién del pesticida. Ade-
mas, del balance total se puede sacar informaciones utiles
para la mejora del método: las contribuciones mas significan-
tes a la incertidumbre total son causadas por el clean-up (lo
que no debe sorprendernos) y la calibracién. Por lo cual son
puntos en los que vale la pena profundizar e investigar.

VIIl. Sobre el papel de materiales de referencia

Dado el amplio espectro de usos de materiales de referencia,

cenma

0,024
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0,016

0,012

0,008

Incertidumbre estandény/g)
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<o?

Diagrama 1: Contribuciones absolutas de los
componentes a la incertidumbre fotal del
resultado.

parece imposible sobrestimar su papel decisivo tanto en la estima-
cién,como en propagacion de incertidumbre de la medida. Aplica-
ciones de materiales de referencia incluyen:

= calibracién de métodos de ensayo o instrumentos,
= verificacion de métodos de ensayo,
= establecimiento de trazabilidad,

las cuales juegan un papel clave para el aseguramiento de calidad
y de la confiabilidad de resultados.

Asi,uno de los requisitos basicos a un material de referencia (de ca-
lidad) es que el mismo no solo proporcione un valor (de la propie-
dad representada) sino también un confiable estimado de incerti-
dumbre de este valor. Dentro del marco de revisidon y adaptacion
de normas a la guia ISO GUM, el comité internacional de materia-
les de referencia ISO/REMCO recientemente publicé la nueva edi-
cion de la guia 35 [9]. Esta guia establece exigencias rigidas a los
procesos de produccion y certificacion de materiales de referencia.
Entre otro, la guia exige que el estimado de incertidumbre de un
valor certificado incluya, como minimo, contribuciones provenien-
tes de las trés fuentes basicas:

®  (in)lhomogenidad del material de referencia,

= (in)estabilidad del material de referencia a largo y corto plazo
(que se refiere al almacenamiento y a la entrega del material,
respectivamente),

=  caracterizacion del material (determinacién del valor certifica-
do).

Sin embargo, también cualquier otra fuente de incertidumbre
debe tenerse en cuenta de manera adecuada.

En calibracién de métodos/instrumentos de ensayo, la incerti-
dumbre del material de referencia usado no debe ser tratada con
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negligencia, sino apreciada adecuadamente y propagada al resultado final (p.e.
usando el método de regresion con incertidumbres en ambos ejes ya mencio-
nado arriba).

En verificaciéon de métodos, basicamente se efectiia una comparacién del valor
certificado con el valor obtenido en el experimento. Esta técnica, y el papel que
juega la incertidumbre del valor certificado en la comparacion, estan descritos
en otro articulo de esta edicion.

Establecimiento de trazabilidad requiere (una serie de) comparaciones tales que
formen una cadena ininterrumpida teniendo todas incertidumbres determina-
das. Materiales de referencia, en particular materiales certificados, frecuente-
mente forman el punto final de la cadena de comparaciones, asi que evidente-
mente no queda ninguna duda sobre el papel de incertidumbres determinadas,
razonables y confiables de estos materiales.

IX. Conclusiones

Durante los ultimos afnos, sin duda la evaluacién de la incertidumbre de la medi-
day la estimacion de la incertidumbre a partir de supuestos razonables son de-
safios y dificultades que deben esfrentar los laboratorios de calibracién y ensayo.
Ademas, se observaban consecuencias considerables para la estandarizacion, la
validacion de métodos, los productores de materiales de referencia, y los orga-
nizadores/proveedores de ensayos interlaboratorios de aptitud. Toda una serie
de normas internacionales fueron revisadas, o se encuentran actualmente en la
fase de revision, con el fin de hacerlas compatibles con las exigencias de la guia
GUM con respecto a la estimacion de incertidumbre.Ya existen, y se aplican, dife-
rentes herramientas que ayudan a los laboratorios a ocuparse del problema con
éxito. Estas tendencias seguramente iran acrecentandose en el futuro proximo.

Por otro lado, la estimacion de incertidumbre razonables y confiables, contri-
buyen como elemento indispensable al establecimiento de trazabilidad de la
medida y aumentan la comparabilidad de resultados. Esto por su parte hard aun
mas facil el reconocimiento mutuo, multilateral y global de servicios de calibra-
cién y ensayo que se convierte en un elemento clave del desarrollo econémico.
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Resumen. El vocabulario internacional de metrologia vigente, VIM 1993, cuya equivalencia en México estd en la norma NMX-Z-055-1996-IMNC, incluye términos
basicos ampliamente usados en el dmbito de la metrologia como exactitud, error, repetibilidad y sesgo.En contraste con los documentos anteriores, la norma I1SO 5725
parte 2 Exactitud (veracidad y precisién) de resultados y métodos de medicion, actualmente en revision como norma mexicana, introduce los términos de precisién y
veracidad.El borrador de la nueva version del vocabulario internacional de metrologia, actualmente en revisién, intenta incorporar todos los términos anteriores.
Por otro lado, la propia norma ISO 5725 parte 2 afirma que la exactitud es descrita por la veracidad y la precision, lo cual es repetido en literatura especializada,
dando lugar a un aparente conflicto con la definicién de exactitud de medicién dada por el VIM 1993 como la proximidad de concordancia entre el resultado de una
medicién y un valor verdadero del mensurando. En este trabajo se analizan las definiciones de los téerminos mencionados, se exponen las relaciones entre ellos y se
proponen sus interpretaciones con objeto de ayudar a una mejor comunicacion.

Palabras Claves. Términos en metrologia

PRECISIONS ON ACCURACY AND OTHER RELATED TERMS

Abstract. The current International Vocabulary of Metrology, VIM 1993, equivalent to the standard NMX-Z-055-1996-IMNC in Mexico, includes basic terms widely
used in metrology like accuracy, error, repeatability and bias. Contrasting with the former, the standard 1SO 5725 - 2 Accuracy (trueness and precision) of measurement
methods and results, under review as Mexican standard at the time of publication of this paper, introduce the terms precision and trueness.The draft of the VIM new
edition, actually under review, intends to include all of the above mentioned terms.The ISO 5725 -2 standard states that accuracy is described by trueness and preci-
sion, as well as some other specialized literature does, apparently bringing some confusion with the VIM 1993 definition of measurement accuracy as the closeness
of the agreement between the result of a measurement and a true value of the measurand.This paper analyzes the definitions of the terms mentioned, show their
relationships, and proposes interpretations aimed to get a better communication.

Keywords. Vocabulary in metrology

I. Introduccion

l. Lineamientos y tendencias

Es de uso comun la ilustracion de los términos exactitud y precisién mediante figuras como las que se muestra a continua-

A @I (@ B

A mas exacto que B
A menos preciso que B

Figura 1. Representacién usual de exactitud y
precision

Actualmente esta en proceso la norma ISO 5725-2:1994 [1] como norma mexicana que desde su titulo estd estableciendo
que la exactitud contiene tanto a la veracidad como a la precision, lo cual no concuerda con la utilizacién de figuras como
las mencionadas.

Este trabajo analiza los términos a partir de sus definiciones formales con la intencién de hacer propuestas que permitan
disminuir las contradicciones y hacer un mejor uso de los términos en las aplicaciones.

1l. Definiciones

Las definiciones de los términos a los que se refiere este trabajo se han transcrito, por integridad del mismo, de la Inter-
national Vocabulary of Metrology, Basic and General Concepts and Associated Terms (VIM 93) [6] cuyo equivalente es la
norma mexicana NMX-Z-055-1996-IMNC [3], de la norma ISO 5725-1:1994 [4] que contiene el vocabulario para la norma ISO
5725-2[1],del borrador de la norma ISO 3534-1 [5] y del borrador en revision de laVIM 2004, [6] uno de cuyos propdsitos, se
entiende, es integrar las definiciones de términos basicos sobre metrologia de los anteriores; también se ha considerado el
NIST/SEMATECH e-Handbook of Stadistical Methods [7]. No se han considerado otras definiciones como las que se encuen-
tran en las normas ISO/IEC 14253 [8] o IEC 60050-300 [9],y otras aplicables a campos mas especificos.

Se ha considerado, como es usual, que las notas tienen un fin puramente aclaratorio, y no conllevan extensiones, restriccio-
nes o modificaciones a la definicién.

Por otro lado, se considera aplicable el principio de substitucion, por el cual un término definido en términos de otros, con-
serva su sentido cuando se sustituyen las definiciones de los términos que lo componen.

La Tabla 1 muestra las definiciones de los términos exactitud, veracidad, precision, sesgo, repetibilidad, reproducibilidad, error,
error sistemdtico y error aleatorio transcritas de los documentos que se refieren.

www.materialesdereferencia.cl
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11l. Observaciones sobre las definiciones

Desde la emision de la primera version del VIM en 1993, las definiciones han
evolucionado mediante la actualizacién de los términos, sin embargo han
conservado la esencia de los conceptos.

Términos relacionados con la proximidad al valor verdadero

Error

Se conserva como una definicién operacional en términos algebraicos,
por tanto de caracter cuantitativo.

Incorpora el valor verdadero del mensurando como referencia.

Reconoce la imposibilidad de conocer el valor verdadero del mensuran-
do y sugiere la utilizacion de un valor convencionalmente verdadero.

Ausente en la ISO 5725-1y 2 [1,4],aunque analiza cada una de sus com-
ponentes.

Es coherente con el cambio de la expresion resultado de medicién, VIM
93 [2], a valor de una magnitud obtenido por medicién,VIM 2004 [6].

El error estd compuesto de una componente sistematica y otra aleato-
ria.La segunda componente puede ser estimada Unicamente cuando se
dispone de mas de un resultado de medicién.

El resultado de una medicién al que se refiere el error depende de la
manera de definir el mensurando. Si el resultado de medicion significa
el resultado de una lectura, puede hablarse del error asociado a este
resultado de medicién; pero también el resultado de la medicion puede
ser, por ejemplo el promedio de lecturas, y entonces puede hablarse del
error de la medicién como un valor asociado al conjunto de lecturas.

Error sistemdtico

Como el concepto de error que le da origen, es de caracter cuantitativo
y usa el valor verdadero del mensurando como referencia.

Incorpora el requisito de un nimero infinito de mediciones bajo condi-
ciones de repetibilidad.

Su valor se calcula con todas las componentes sistematicas que se co-
nozcan. Cabe recordar que una de las funciones del metrélogo es iden-
tificar todos los errores sistematicos presentes en una medicion.

Veracidad

Tiene su origen en la ISO 5725-1 [4],y se menciona en la ISO 3534-1 [5],
no esta incluida en el VIM 93 [2],y aparece en el VIM 2004 [6].

Es definida mediante la expresidn proximidad de concordancia.

El cambio de la expresion valor de referencia aceptado a valor verdadero
del mensurando es coherente con la evolucion de otros términos.

Sugiere una comparacién entre el promedio de un nimero grande de
resultados de medicion, infinito en el 93 [2],y un valor de referencia acep-
tado, el valor verdadero del mensurando en VIM 2004 [6].

Una manera natural de cuantificarla seria mediante el error sistematico.

En una nota de la definicion del VIM 2004 [6] se afirma que la veracidad
no puede ser expresada con un valor numérico. Aunque en otra nota
comenta que estd en relacién inversa con el error:a mayor error corres-
ponde menor veracidad, relacion similar a la repetibilidad y la precision,
por lo cual no es clara la razén por la cual la veracidad no pueda ser
expresada como un valor numérico.

Sesgo

En la Norma NMX-Z-055-1996-IMNC (z55) [3], el término aparece como
el error de ajuste de un instrumento de medicién, posiblemente inspira-
do en la version francesa en el [VIM93].

La Norma ISO 3534-1 [5] define al sesgo de manera mas general como el
valor esperado del error de estimacién.

El concepto operacional del promedio del error se observa en todas las
versiones.

No obstante, el VIM 93 [2] y el VIM 2004 [6] se refieren a una caracteris-
tica de un instrumento de medida, la ISO 5725-1 a resultados de medi-
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cién y por tanto coincide con la definicion de error sistematico del
VIM 93y el VIM 2004 [2,6].

= EIVIM 93y el VIM 2004 lo identifican con el promedio del error de
indicacion [2,6].

® Implica la diferencia entre el valor obtenido de un nimero grande
de resultados de medicion en condiciones de repetibilidad y un va-
lor de referencia.

" Cuando las mediciones son por lectura directa, su valor numérico
coincide con el valor del error sistematico de las mediciones.

Términos relacionados con la dispersion de los resultados
Precision

"  Seobserva consistencia entre VIM 2004, 1SO 3534-1,1SO 5725-1 en el
cambio de resultados de prueba a valores de una magnitud [4-6].

= La precision se determina como la dispersion de los resultados de
prueba realizados en condiciones estipuladas.

= Se considera como un término cuantitativo debido a que todas las
referencias sugieren los parametros para caracterizar tal dispersion.

" EnlalSO5725-2[1]y en ESH [7] establecen que se requiere determi-
nar la repetibilidad y reproducibilidad, para estimar la precision.

= No esta declarado expresamente el caracter cualitativo o cuantitati-
vo del concepto; por un lado se define en términos de la proximidad
de concordancia, asociado a veces a conceptos cualitativos, y por
otro lado menciona formas de expresién numérica de la misma.

Repetibilidad
= Eltérmino es aplicable a resultados de mediciones.

= AUn cuando el VIM 93 la define en términos de la proximidad de
concordancia, se menciona que puede ser expresada en términos
cuantitativos [2].

= LaVIM 2004 la define en términos de precision de la medicion y usa el
principio de substitucién para indicar las condiciones de la medicién
[6].

= LaVIM 2004 explicita las condiciones, a diferencia del [VIM 93] que
se refiere a las mismas condiciones, y sélo en una nota se refiere a
algunas condiciones especificas, sin excluir otras [2,6].

Fidelidad / repetibilidad (de un instrumento de medicion)

" Debe considerarse que el término repetibilidad de un instrumento de
medicion o fidelidad es aplicable a instrumentos de medicién, aun
cuando su valor numérico pueda coincidir con la repetibilidad de
mediciones cuando las mediciones son hechas por lectura directa.

Reproducibilidad

= Usualmente se considera que las condiciones varian discretamente
de un valor fijo a otro valor fijo. No obstante, también puede inter-
pretarse en el sentido de que la variacion pueda ser continua.

® De maneraanaloga a la repetibilidad, el VIM 2004 define el concepto
en términos de precisién de medicion y lo sujeta a las condiciones
de reproducibilidad definidas por separado [6].

Exactitud

= Desde su origen mantiene la expresion definitoria proximidad de
concordancia.

= EnlalSO 5725 [1,4] contiene como referencia un valor de referencia
aceptado el cual tiene su contraparte en un valor verdadero del men-
surando en el VIM 93y el valor verdadero del mensurando en el VIM
2004.[2,6]

= LaVIM 93y en laVIM 2004 lo declaran como un término cualitativo
[2,6].

= LaVIM 2004, a pesar de que lo declara como un término cualitativo,
coincide con ISO 3534-1 [5],1SO 5725-1 [4] y ESH [7] donde se declara
que existe una relaciéon con el error sistematico y el error aleatorio.
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l. Lineamientos y tendencias

REFERENCIA

Exactitud

Veracidad

Sesgo

entre el valor de una magnitud
obtenido por medicién y el valor
verdadero del mensurando.

Nota:

1. La exactitud no puede ser ex-
presada como un valor numérico.
2. La exactitud esta inversamente
relacionada con el error sistemati-
coy el error aleatorio.

3. El termino “exactitud de
medicién” no debe ser utilizado
por veracidad de medicion y el
termino “precision de medicion” no
debe ser utilizado por “exactitud de
medicioén”.

entre el promedio de un nimero
infinito de valores de una magnitud
obtenidos bajo condiciones especifi-
cas de medicion y el valor verdadero
del mensurando.

Nota:

1. La veracidad no puede ser expre-
sada como un valor numérico

2. La veracidad es inversamente
relacionada al error sistematico
unicamente.

3. El termino “veracidad de medicion”
no debe ser utilizado por exactitud
de medicion.

valores de una magnitud obtenidos por réplicas
de mediciones de una magnitud, bajo condiciones
especificadas.

Notas: La precision de medicion es usualmente
expresada numéricamente por medidas de la im-
precisiéon, como una desviacion estandar, varianza
o coeficiente de variacion bajo las condiciones
especificadas para la medicion.

VIM 93 [2] 3.5 Proximidad de concordan- 5.25 Error sistematico de la
cia entre el resultado de una indicacién de un instrumento de
medicion y el valor verdadero del medicion.
mensurando. Nota: El sesgo de un instrumento
Notas: de medicién es normalmente
1. Exactitud es un concepto estimado por el promedio del error
cualitativo. de indicacion sobre un apropiado
2. El termino precision no debe ser numero de mediciones repetidas.
utilizado por exactitud.

VIM 2004 [6] A2 Proximidad de concordancia A4 Proximidad de concordancia 2.35 Proximidad de concordancia entre los A14 Error sistematico de un

sistema de medicion.

Nota: El sesgo de un sistema
de medicion es el promedio de
los errores de indicacion de un
numero infinito de mediciones
del mismo mensurando llevadas
acabo bajo condiciones de
repetibilidad.

ISO 5725-1 [4]

Proximidad de concordancia entre
un resultado de prueba y el valor
de referencia aceptado.

Nota: El termino exactitud, cuando
aplica a un conjunto de resultados,
involucra una combinacion de
componentes y un error sistema-
tico comln o un componente de
sesgo.

Proximidad de concordancia entre el
valor promedio obtenido de un nu-
mero grande de resultados de prueba
y un valor aceptado de referencia.
Nota:

1. La medicién de la veracidad es
usualmente expresada en términos
del sesgo.

2. La veracidad ha sido utilizada
como la exactitud de la media. Este
uso no es recomendado.

Proximidad de concordancia entre resultados de
prueba independientes obtenidos bajo condicio-
nes estipuladas.

Nota:

1. La precision depende Unicamente de distribu-
cién de errores aleatorios y no relaciona el valor
verdadero el valor especificado

2. La medicion de precision usualmente es
expresada en términos de imprecision y calculada
como una desviacion estandar de los resultados
de prueba.

3. Resultados de prueba independientes significa
resultados obtenidos de una manera no influencia-
dos por un resultado previo sobre el mismo objeto
de prueba.

Diferencia entre la esperanza de
los resultados de prueba y un
valor de referencia aceptado.
Nota: Sesgo es el error sistemati-
co total que se diferencia del error
aleatorio. Puede haber una o mas
componentes de error sistematico
contribuyendo al sesgo. Una
diferencia sistematica grande
respecto al valor de referencia
aceptado es reflejado en por un
valor de sesgo grade.

ISO 3534-1 [5]

3.11 Proximidad de concordancia
entre un resultado de prueba y el
valor de referencia aceptado.
Nota: El termino exactitud,
cuando se aplica a un conjunto de
resultados de prueba, involucra
una combinacion de componentes
aleatorias con un error sistematico
comun o con un componente de
s€esgo.

3.12 Proximidad de concordancia
entre el valor promedio obtenido de
un numero grande de resultados

de prueba y un valor aceptado de
referencia.

Notas:

1.La medida de la veracidad es
usualmente expresada en términos
del sesgo.

2.La veracidad ha sido utilizada como
la exactitud de la media. Este uso no
es recomendado

3.14 Proximidad de concordancia entre resul-
tados de prueba independientes obtenidos bajo
condiciones estipuladas.

Notas:

1.La precisiéon depende unicamente de la distribu-
cién de errores aleatorios y no se relaciona con el
valor verdadero o el valor especificado

2.La medida de la precision usualmente es
expresada en términos de imprecision y calculada
como una desviacion estandar de los resultados
de prueba. Una menor precision se refleja como
una desviacion estandar grande.

3.Resultados de prueba independientes significa
resultados obtenidos de una manera tal que no
haya influencia de un resultado previo sobre el
mismo objeto de prueba.

3.13 Diferencia entre la esperan-
za de los resultados de prueba y
un valor de referencia aceptado.
Nota: Sesgo es el error sistema-
tico total, en contraste al error
aleatorio. Puede haber una o mas
componentes de error sistematico
contribuyendo al sesgo. Una
diferencia sistematica grande
respecto al valor de referencia
aceptado es reflejado por un valor
de sesgo grande.

ESH [7]

En metrologia, la variacion de
medicién total incluyendo no sola-
mente la precision, sino también el
error sistematico entre el promedio
de los valore medidos y el valor
verdadero.

En metrologia, la variabilidad de un proceso de
medicion alrededor de su valor promedio. La
precision es usualmente distinguida de la exac-
titud. La precision puede ser descompuesta en
variacion a corto plazo o repetibilidad y variacion a
largo plazo o reproducibilidad.

Diferencia entre el promedio o
valor esperado de una distribucion
y el valor verdadero. En metrolo-
gia la diferencia entre precision y
exactitud la medicion de precision
no es afectada por el sesgo, mien-
tras que la medida de la exactitud
se degrada con el incremento del
sesgo.

www.cenma.cl
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Error aleatorio

3.6 Proximidad de concordancia
entre los resultados de mediciones
sucesivas del mismo mensurando
llevadas acabo bajo las mismas
condiciones de medicion.

Notas:

1. Estas condiciones son llamadas
condiciones de repetibilidad.

2. Condiciones de repetibilidad
incluye: mismo procedimiento de
medicién; mismo observador; mismo
instrumento de medicion; mismo
lugar; repeticiones sobre periodos
cortos de tiempo.

3. La repetibilidad puede ser expre-
sada cuantitativamente en términos
de la dispersion caracteristica de los
resultados.

3.7 Proximidad de concordancia entre los
resultados de medicién del mismo men-
surando llevadas acabo bajo condiciones
cambiadas de medicion.

Notas:

1. Una declaracién valida de la reprodu-
cibilidad requiere la especificacion de las
condiciones cambiadas.

2. Las condiciones cambiadas pueden
incluir: principio de medicién; método de
medicion; observador; instrumento de medi-
cion; lugar; condiciones de uso; tiempo.

3. La reproducibilidad puede ser expresada
cuantitativamente en términos de la disper-
sién caracteristica de los resultados.

3.10 Resultado de una
medicién menos un valor
verdadero del mensurando.
Notas:

1. Como un valor verdadero
no puede ser determinado,
en la practica se considera
un valor convencionalmente
verdadero.

2. Cuando es necesario
distinguir error de error rela-
tivo, el anterior es algunas
veces llamado error absoluto
de medicion. Este no debe
ser confundido con el valor
absoluto de error, el cual es
el moédulo del error.

3.14 Media que puede resultar
de un ndmero infinito de medi-
ciones del mismo mensurando
bajo condiciones de repetibilidad
menos un valor verdadero del
mensurando.

Notas:

1. Error sistematico es igual al
error menos el error aleatorio.

2. Como el valor verdadero,
error sistematico y sus causas
no pueden ser completamente
conocidas.

3. Para instrumentos de medicion
sea sesgo.

3.13 Resultado de una medicion
menos la media que resultaria de
un numero infinito de mediciones
del mismo mensurando bajo condi-
ciones de repetibilidad.

Notas:

1. El error aleatorio es igual al error
menos el error sistematico.

2. Debido a que solamente un
numero finito de mediciones puede
ser realizado, solamente se puede
hacer una estimacion del error
aleatorio.

2.37 Precision bajo condiciones de
repetibilidad de medicion.

2.41 Precision bajo condiciones de repro-
ducibilidad de medicion.

A5 Diferencia entre el valor
de una magnitud obtenida
por medicion y el valor ver-
dadero del mensurando.
Nota: Es necesario hacer
la distincion entre error de
medicién y error relativo de
medicion.

A8 Diferencia del promedio de
un ndmero infinito de mediciones
replicadas del mismo mensuran-
do llevadas acabo bajo condi-
ciones de repetibilidad y el valor
verdadero del mensurando.
Notas:

1. El error sistematico y sus cau-
sas pueden ser conocidas 0 no.
Se debe de aplicar una correc-
cién para el error sistematico.

2. El error sistematico es la
diferencia entre el error y el error
aleatorio.

A7 Diferencia entre el valor de la
magnitud obtenido por medicién y
el promedio de un numero infinito
de réplicas de la medicion del mis-
mo mensurando llevadas a cabo
bajo condiciones de repetibilidad.
Notas:

1. El error aleatorio de un conjunto
de mediciones replicadas con una
distribucion, puede ser descrito por
una varianza y tiene una esperan-
za de cero.

2. El error aleatorio es la diferencia
entre el error y el error sistematico.

3.15 Precision estimada bajo condi-
ciones de repetibilidad.

3.20 Precision bajo condiciones de repro-
ducibilidad.

3.8 Resultado de prueba
menos el valor de referencia
aceptado (de una caracte-
ristica).

Nota: El error es la suma

de los errores aleatorios y
errores sistematicos.

3.10 Componente del error en la
cual, en el curso de un nimero
de resultados de prueba para la
misma caracteristica, se mantie-
ne constante o varia de manera
predecible.

Nota: Los errores sistematicos y
sus causas pueden ser conoci-
dos o desconocidos.

3.9 Componente del error en la
cual, en el curso de un nimero de
resultados de prueba para la mis-
ma caracteristica, varia de manera
impredecible.

Nota: No es posible corregir el
error aleatorio.

En metrologia, la componente de
medicion de precision que es la
variabilidad a corto plazo y que
ocurre bajo situaciones altamente
controladas.

En metrologia, la medicion total de la
precision, especialmente incluyendo las
componentes de variabilidad que ocurren a
largo plazo y ocurren entre un instrumento
de medicién y otro, un laboratorio y otro,
etc.

Tabla 1. Definiciones. Los nUmeros al inicio de cada una indican la cldusula del documento respectivo. En su caso, las fraducciones son libres.
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ERROR
SISTEMATICO

EXACTITUD

INCERTIDUMBRE
DE MEDICION

Figura 2. Componentes de la exactitud

»

Disminuye el error

Disminuye la incertidumbre

Figura 3. Representaciéon de la exactitud, conforme a
esta propuesta. Se considera que cada punto en las
dianas no es debido exclusivamente a un solo efecto.
(imagen adaptada de nota técnica de Analytical
Methods Commitee N° 13, Septiembre 2003)

materialesdereferencia

IV. Discusion

En este trabajo encontramos dos aspectos esenciales de discusiéon
sobre el término exactitud: su caracter cualitativo o cuantitativo, y
la declaracién frecuente de que incluye tanto la veracidad como la
precision.

Una nota en la definicién del VIM 93 y el VIM 2004 de exactitud es-
tablece que el concepto es cualitativo. Por el contrario, el concepto, o
expresiones donde aparece el concepto, lo utilizan generalmente con
un caracter cuantitativo; baste mencionar los siguientes ejemplos:

= Los fabricantes de instrumentos incluyen frecuentemente una
expresion cuantitativa de la exactitud como parte de las caracte-
risticas de sus productos. Esta expresién incluye el caso de peor
comportamiento posible, incluyendo las componentes sistema-
ticas y aleatorias [10].

= El concepto clase de exactitud [en la guia VIM 93 en el punto 5,19
[2] se refiere a la clase de instrumentos que satisfacen ciertos re-
quisitos metroldgicos destinados a conservar los errores dentro
de los limites especificados,y por tanto requiere de valores — con-
ceptos cuantitativos — para establecer los requisitos metroldgi-
cos. Cabe notar que el principio de substitucion no es aceptado
en el término clase de exactitud.

Desde nuestro punto de vista, la definicion de la exactitud no tiene
elementos que puedan justificar plenamente la afirmaciéon de que
incluye la veracidad y la precision.

Se reconoce que la definicidon en sus versiones dadas en la ISO 5725-
1 en el punto 3.6 [4] y en VIM 2004 en el anexo 2, se muestran notas
- aclaratorias — que declaran la relacién de la exactitud con el error
sistematico y el error aleatorio. En este mismo sentido, en la Introduc-
cion de ISO 5725-2 [1] se encuentra la afirmacion de que “Precision ...
junto con la veracidad, es el otro componente del concepto cualitativo
exactitud” Esta afirmacion es reproducida en su esencia en documen-
tos emitidos por prestigiadas instituciones [11].

En 1988, Ku [12] del prestigiado National Bureau of Standars (NBS),
hoy National Institute of Standards and Technology (NIST), afirma
que la exactitud contiene tanto al sesgo —ahora entendido como
error sistematico-, como a la precisién, y propuso usar un indice de
exactitud formado por dos nimeros, uno que indique el sesgo, y otro
para indicar la precision.

Es notable que el concepto de incertidumbre de la medicién no esté
mencionado en ninguna de las versiones de la definicion de exacti-
tud.

El DKD, reconocido organismo acreditador, usa [la Guia DKD-R 6-1[13]
la suma del error con la incertidumbre de medicién expandida para
asignar un valor numeérico a la exactitud. De manera similar, los requi-
sitos metroldgicos relacionados con las clases de exactitud de pesas
estan establecidos [OIML 14] en términos del errory la incertidumbre.

El término sesgo también esta sujeto a discusion: en algunas oca-
siones se utiliza con el concepto establecido en ISO 5725-1 [4], en
la cual se asocia a resultados de medicion, y en otras se refiere a las
caracteristicas de instrumentos de medicion, siguiendo al VIM 93 [2]
y aVIM 2004 [6].
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V. Conclusiones

En nuestra opinion, los términos exactitud y veracidad bajo la con-
sideracion de estar limitados por su caracter cualitativo son utiles
para facilitar el lenguaje, y evitar las aclaraciones siempre necesa-
rias de expresiones como gran repetibilidad, en las que no queda
claro si las mediciones aludidas tienen una baja o alta dispersion.
Al respecto, cabe recordar el bien conocido enunciado de Lord
Kelvin en el sentido de la necesidad de cuantificar, por lo que los
términos con caracter cualitativo no tendrian tanta utilidad como
los cuantitativos.

El uso de la expresion proximidad de concordancia no es conclu-
yente sobre el caracter del término con él definido.

Se propone entonces modificar las definiciones de modo que los
términos tengan un caracter cuantitativo, en este caso la veracidad
perderia su razén de ser porque seria equivalente a error sistemd-
tico.

La definicién de exactitud puede actualizarse de manera tal que

= obtenga de origen un caracter cuantitativo, se distinga del
errof,

=  contenga tanto el error sistemdtico como a la incertidumbre de
la medicion (ver figura 2),

= acepte la aplicacién del principio de substitucion en términos
como clase de exactitud.

La figura 3 [15], muestra una interpretacion grafica del término
exactitud.

En relacion a esta propuesta, la redaccién de la definicidon de exac-
titud se puede aprovechar la forma operacional en que se calcula
la exactitud, por ejemplo la expuesta en la guia DKD-R 6-1 [13].

Con respecto al sesgo, se considera deseable uniformizar su en-
tendimiento y evitar discrepancias entre los distintos documentos
usados en metrologia, independientemente de su especialidad.

Los autores consideran conveniente que esta propuesta se discuta
en los foros apropiados, con la esperanza de que los argumentos
expuestos contribuyan a mejorar la comunicacién entre los me-
trélogos.
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Resumen: Los materiales de referencia certificados son ampliamente utilizados para la calibracién de equipos de medida, y para la evaluacién o
la validacion de los procedimientos de analisis. Hay un aumento en el nimero de los productores de materiales de referencia y una demostracion
de su capacidad cientifica y técnica es un requisito basico para asegurar la calidad de los materiales de referencia, por esta razén, la guia I1SO 34 (o
la ILAC-G12) muestra los requisitos generales de acuerdo con los cuales un productor del material de referencia tiene que funcionar, y si desea ser
conocido como competente en la produccién de los materiales de referencia. Estos son los requisitos de la organizacién y administracion, y los
requisitos técnicos y de produccion.

Palabras claves. SO, materiales de referencia, calibracion, sistema de calidad

REQUIREMENT FOR THE ENSURING THE COMPETENCE OF REFERENCE MATERIALS PRODUCERS

Abstract. The standard reference materials are widely used for the calibration of measuring equipment and for the evaluation or validation of
measurement procedures. There is an increasing number of reference material producers, and a demonstration of their scientific and technical
competence is now a basic requirement for ensuring the quality of reference materials. For this reason, the ISO Guide 34 (or ILAC-G12) sets out
the general requirements in accordance with which a reference material producer has to demonstrate that it operates, if it is to be recognized as
competent to carry out the production of reference materials. These are the organization and management requirements and the technical and
production requirements

Keywords. ISO, standard reference material, producer, calibration, quality system

l. Lineamientos y tendencias

I. Introduccion

El uso de materiales de referencia para calibrar y ajustar equipos, utilizados tanto en la producciéon como
en el aseguramiento de las caracteristicas de sus productos o para transferir las cantidades medidas entre
laboratorios de pruebas, ha permitido al sector industrial optimizar y tener bajo control sus procesos produc-
tivos, ofreciendo productos homologados, que satisfagan las necesidades de sus clientes, haciendo posible la
adquisicion de bienes de calidad.

Sin embargo, ante la creciente demanda de materiales de referencia, han proliferado productores que deben
cumplir un requisito basico, “demostrar su competencia cientifica y técnica;, para asegurar la calidad de los ma-
teriales, siendo indicados estos requisitos en la guia ISO 34 [1].

Il. Requisitos de la Guia ISO 34

uisi i ui ubdividi i i uisi -
Los requisitos establecidos en esta guia son subdivididos en dos secciones denominadas “Requisitos de or
ganizacion y administracion”y “Requisitos técnicos y de produccion”los cuales a su vez son subdivididos para
facilitar su comprension y aplicacion, como puede ser apreciado en la Tabla 1y la Tabla 2.

KRequisitos del sistema de calidad \ K Direccion, personal y entrenamiento \

" Politica de calidad

" Sistema de calidad

Organizacion y administracion

Control de documentos e informacion

" aprobacion y emision

® cambios en los documentos

Revision de solicitudes, ofertas y contratos
Uso de colaboradores

Obtencion de servicios y suministros
Comentarios del cliente

Control de no conformidades de los materiales de referencia
Acciones correctivas

® andlisis de causas
Accion preventiva
Registros

Auditorias internas

Colaboradores

Planeacion de la produccion

Control de la produccién

Medio ambiente

Manejo del material y almacenamiento

Servicio posterior a la distribucion

Preparacion del material

Evaluacion de la homogeneidad y la estabilidad
Métodos de medicion

Equipo de medicién

Trazabilidad y validacion

Evaluacion de datos

Caracterizacion

Asignacion de los valores de las propiedades y sus
incertidumbres

K Certificados e informacion para los usuarios j

KRevisién por la direccion j

Tabla 1. Requisitos de organizacién y administracion
de acuerdo a la guia ISO 34:2000 [1]

Tabla 2: Requisitos técnicos y de produccién de
acuerdo a la guia ISO 34:2000 [1]

Como es posible notar, la estructura de esta guia es similar a la observada en normas como 1SO 9000, ISO
14000 e ISO 17025, llegando a ser compatibles entre ellas y complemento de las actividades desarrolladas en
la compaiiia, especialmente los requisitos atinentes al sistema de calidad.

Asimismo, a nivel internacional existen otras guias que establecen los requisitos para proveedores de ma-
teriales de referencia tal como es el caso de guia ILAC G 12:2000, que establece los requerimientos para la
competencia de productores de materiales de referencia, siendo complementaria en algunos aspectos a la
guia ISO 34.

www.cenma.cl
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11.1. Sistema de calidad

El productor debe establecer, implementar y mantener un sistema de cali-
dad apropiado a la naturaleza de las actividades, el mismo debe contar con
las politicas, sistemas, programas, procedimientos, instrucciones, hallazgos,
etc. documentados, con la extension necesaria, para permitirle asegurar la
calidad de los materiales de referencia que produce.Toda esta documenta-
cion debe ser comunicada, entendida y encontrarse disponible para ser im-
plementada por el personal concerniente, por lo tanto, este requisito brinda
la libertad de establecer un sistema de calidad que podra ser tan complejo
como nuestra interpretacion y comprension de los procesos.

La Institucién productora de materiales de referencia debe estar legalmente
establecida, organizada, contar con personal directivo respaldado por per-
sonal técnico, contar con la autoridad y los recursos necesarios para delegar
responsabilidades y para identificar discrepancias con el sistema de calidad,
contar con una direccién técnica responsable de las operaciones técnicas,
donde la calidad del trabajo realizado, no sea dependiente o susceptible a
las presiones comerciales o financieras.

Uno de los aspectos que enfrenta una Institucion al establecer un sistema
de calidad, es la complejidad del sistema para el control de la documenta-
cién, donde el fin Ultimo de éste, es evitar contar con documentos invalidos
u obsoletos disponibles dentro de la documentacién del sistema de calidad,
por lo tanto, es necesario contar con los mecanismos para regular la emision,
cambios, aprobacién y control de la documentacion. Una solucién préctica,
adoptada por algunas institucion, es el uso de la red interna de comunica-
cion, manteniendo un sistema digital como una solucién practica y viable,
donde solamente se encuentran disponibles documentos vigentes, y el ac-
ceso a los mismos esta restringido a las propiedades del usuario, reglando la
actualizacion y retiro de documentos con procedimientos internos.

Se debe realizar la revisidn de toda solicitud, oferta o contrato concerniente
a la produccién del material de referencia, asegurando que los requerimien-
tos estan definidos adecuadamente, documentados y comprendidos, y que
el productor tiene la capacidad y los recursos para satisfacer los requeri-
mientos y, en caso de existir diferencias entre los requisitos de la orden y
aquellos de la oferta, debe existir la posibilidad de solucionar las diferencias
a satisfaccion del productor y del cliente o comprador, manteniendo el res-
paldo documental pertinente, siendo este requisito atingente con cualquier
actividad subcontratada por el productor que afecte la calidad del material
de referencia.

Al ser subcontratados los servicios de colaboradores empleados en el pro-
ceso de produccidn, éstos deben demostrar que son capaces de cumplir
con los requisitos técnicos y de aseguramiento de calidad relevantes a sus
actividades; de manera similar los suministros y servicios, que sean utiliza-
dos, deben cumplir las especificaciones adecuadas para aseverar la calidad
de sus materiales de referencia, contar con los mecanismos adecuados para
asegurar que estos van a ser empleados segun los requisitos especificados,
mantener el registro histérico y documental de los principales proveedores
y colaboradores de quienes obtenga equipos y materiales consumibles.

El sistema de calidad debe contar con una politica y procedimientos que
deben implementarse cuando se presente en algun aspecto de sus activi-
dades de produccién el incumplimiento de sus propias especificaciones,
estableciendo el control del trabajo no conforme. En tal caso, es necesario
realizar el anélisis de causa y las acciones correctivas adecuadas a la magni-
tud del problema encontrado, dando seguimiento a la misma, para asegurar
la efectividad de la solucién. Por otra parte, los procedimientos como parte
de un proceso de operacion dinamico, deben ser sometidos a revisiones
periddicas, para determinar posibles fuentes de no conformidades e iden-
tificar las oportunidades de mejora, permitiendo la aplicacién de acciones
preventivas y asegurando su eficacia. Es en este proceso de autoanilisis
donde es importante considerar todas las fuentes de informacion, siendo
trascendental conocer la apreciacion del producto por el cliente. En cierta
medida, la atencion de trabajo no conforme, aplicacién de acciones correc-
tivas y preventivas, exige a los actores del proceso la asimilacién y vivencia
de la filosofia de calidad de la organizacién.

El productor del material de referencia debe establecer y mantener los pro-
cedimientos para la identificacion, recoleccion, codificacion, acceso, almace-
namiento, mantenimiento y disposicién de los registros de calidad y técni-
cos. Los registros de calidad son documentos que proporcionan evidencia
objetiva del grado de cumplimiento de los requisitos para la calidad o la
efectividad de la operacién del sistema de calidad, incluye informes de audi-
torias internas, registros de las revisiones por la direccion y registro de accio-
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nes correctivas y preventivas. Por otra parte, los registros
técnicos son una compilaciéon de datos e informacién que
provienen de llevar a cabo los procedimientos de pruebas
y calibraciones, los cuales indican si los pardmetros espe-
cificados de calidad o de proceso son alcanzados. Dentro
de estos se incluyen formatos, cuadernos de trabajo, hojas
de control, graficos o cartas de control, reportes de certi-
ficacién, certificados de calibracién, reportes de medicion,
etc.

Se debe contar con un programa de auditorias internas,
como herramienta, para asegurar que las operaciones
contindan cumpliendo con los requisitos del sistema de
calidad, de cuyos hallazgos y acciones correctivas se debe
mantener el debido registro.

Finalmente, dentro de los requisitos del sistema de cali-
dad, la direccidon debe revisar el sistema y el proceso de
produccidn, para asegurar su continua adecuacién y efec-
tividad e introducir cualquier cambio necesario o mejora.

11.2. Requisitos técnicos y de produccion

El productor del material de referencia debe contar con
personal suficiente, teniendo la educaciéon necesaria, en-
trenamiento, conocimiento técnico y la experiencia para
las funciones asignadas, contando con la evidencia que
demuestre su competencia; en caso de necesitar la ayu-
da de un colaborador éste también debe ser capaz de
demostrar su experiencia en el proceso de elaboracion
donde colabora o en la caracterizacion del material de
referencia bajo un esquema de pruebas interlaboratorio,
teniendo a mano la evidencia que lo demuestre.

El proceso de produccién debe estar claramente defini-
do y conocido por el productor y los actores que parti-
cipan en él, de tal manera que puedan ser identificados,
medidos y controlados los puntos criticos, que afectan la
calidad del material de referencia, permitiendo planificar
estas etapas del proceso desde la seleccion del material
hasta el servicio posterior a la distribucién.

Es necesario que las condiciones ambientales sean las
adecuadas y conocida, para cada etapa del proceso de
produccién y almacenamiento, evitando invalidar el valor
de la propiedad certificada, entre ellas se pueden conside-
rar las condiciones de temperatura,humedad, iluminacion,
calidad del aire, nimero de particulas por metro cubico de
aire, etc. Incluyendo las precauciones adecuadas de salud,
seguridad y proteccién ambiental.

Siempre que sea posible, el material de referencia certifi-
cado (MRC) debe tener propiedades estables a lo largo de
su utilizacion [5], por lo tanto, al cliente se le debe definir
el periodo de validez de la propiedad certificada indican-
dole:las condiciones de almacenamiento, antes y después
de la apertura del recipiente, precauciones especiales; en
el caso, que la propiedad certificada cambie con una velo-
cidad conocida, es posible indicar en la informacion que
acompana al MRC, el valor de la propiedad en distintos
tiempos.

Los procesos de empaque y etiquetado deben realizar-
se en las condiciones adecuadas para evitar la contami-
nacién o extravio de la muestra, asegurando asi el valor
certificado o la integridad del producto hasta la ruptura
del sello de seguridad. En la Figura 1.se puede observar el
diseno de la etiqueta del material de referencia de pH 4, la
cual fue elaborada considerando la guia ISO 31 [3].En ella
se indica la codificacion del material de referencia MRC
- XXXy donde, MRC son las siglas de material de referencia
certificado, XXX es un numero consecutivo que identifica
a la matriz del material de referencia e y es un consecutivo
en letra minuscula (iniciando con la letra a) que identifica
el lote; el lugar de procedencia, el nimero de envase, la
matriz utilizada, el contenido neto y otra informacion que
es importante para el cliente.
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LABORATORIO COSTARRICENSE DE METROLOGIA
DEPARTAMENTO DE CANTIDAD DE MATERIA

I(.d- I ACONET

MRC - 100a

Material de referencia certificado de pH 4
Ftalato acido de potasio

309

TEL (506) 283 6580
FAX (506) 283 51122
metrologia@lacomet.go.cr

Envase 1
Fecha expiracion del certificado: mayo del 2008
Hecho en Costa Rica

Figura 1. Etfiqueta del material de referencia certificado de pH 4, lote a.

En la preparacion del material de referencia el productor debe establecer si este ha sido
adecuado e incluir en sus procedimientos, cuando sea apropiado:

® un analisis cuantitativo para verificar el tipo de material

" molienda, tamizado y homogenizado

= determinacion de la distribucion del tamafo de particula
" limpieza de los contenedores de la muestra

= secadoy esterilizacion

" empacado de muestras representativas del lote

" pruebas de homogeneidad

=  pruebas de estabilidad

Cuando sea requerido el productor realizara evaluaciones de la homogeneidad y estabili-
dad, donde la estabilidad se determina al concluir la homogeneidad. Respecto a esta ultima
caracteristica, es necesario mencionar que al indicar que una matriz es homogénea respec-
to a una propiedad dada, se esta indicando que la propiedad certificada no cambia entre las
partes del material, sin embargo, esta aseveracién no aplica a otras propiedades del mate-
rial. Este estudio puede ser llevado a cabo al realizar el andlisis de varianza de los resultados,
agrupados por envases y de esta manera determinar si existen variaciones significativas
entre envases y dentro del envase. Las recomendaciones en el disefio experimental pueden
ser consultadas en la guia 1SO 35 [6].

La estabilidad del material de referencia debe ser considerada a largo plazo (vida util) y a
corto plazo (condiciones extremas de almacenamiento y transporte). Este proceso es lleva-
do a cabo con el proceso isocronolégico o cldsico de estabilidad. En este ultimo, se prepara
el material bajo condiciones idénticas, realizando el analisis del material de referencia, pe-
riddicamente, bajo condiciones de reproducibilidad [6].

Los métodos y equipos de medicién deben ser apropiados y estar funcionando dentro de
un programa de control metrolégico, de igual forma se debe identificar claramente los equi-
pos que se encuentran fuera de especificaciones, situacion en la cual es habitual observar el
uso de etiquetas adhesivas con la leyenda“no apto para su uso” o “fuera de especificacion”

Se deben usar y documentar procedimientos técnicamente validados para caracterizar los
materiales, donde los planteamientos incluyen mediciones que se llevan a cabo usando:

= un método primario,
= dos o mas métodos de referencia independientes por una organizacién,

= una red de organizaciones calificadas usando métodos de exactitud demostrable y te-
niendo una valoracion de la incertidumbre de medicién conocida y aceptable,

materialesdereferencia

= un planteamiento por un método especifi-
co (estudio de intercomparacién), dando el
valor de la propiedad valorado Unicamente
por el método especifico.

En el proceso de certificacion de materiales de
referencia desarrollado en LACOMET, se utiliza
la celda diferencial de pH para asignar el valor
del candidato, siendo esta una metodologia
especifica reconocida internacionalmente para
asignar el valor de pH por comparacion, utilizan-
do como referencia un patrén primario, permi-
tiendo al mismo tiempo cumplir otro requisito
técnico “la trazabilidad” de la propiedad certifi-
cada, a través de una cadena ininterrumpida de
comparaciones, hasta la definicion de la unidad
de pH, teniendo todas las incertidumbres esta-
blecidas y manteniendo evidencia documenta-
da de las mediciones.

El producto final del proceso, es el material de
referencia, debidamente empacado, identifica-
do y acompanado del correspondiente certifi-
cado. Es en este documento donde aparecera la
informacion necesaria para que el usuario final
utilice correctamente el material de referencia 'y
conozca el valor y su incertidumbre estandar y
expandida asociada [3]. En el certificado puede
brindarse la siguiente informacion:

= Fecha de emisién, en donde se indica la fe-
cha de emision del certificado.

= Breve descripcion del uso del MRC

* Fuente del material, mostrando informa-
cion sobre la procedencia de la materia pri-
ma y proceso al cual fue sometido antes de
su embalaje cuando proceda.

= Procesode certificacion, se brinda una bre-
ve descripcion del proceso de certificacion y
del o los materiales de referencia utilizados
en el proceso.
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Almacenamiento, en donde se indica las
condiciones ambientales de almacenamien-
to bajo las cuales no se ve afectado el valor
certificado.

Instrucciones para su uso, en donde se des-
cribe claramente la forma correcta de utilizar
el material certificado, haciendo mencion de
las variables que podrian invalidar la propie-
dad certificada

Expiracion del certificado, debe indicar el
momento en el cual la certificaciéon es inva-
lidada.

Observaciones, incluird toda informaciéon
que el personal técnico considere importan-
te para la correcta interpretacion de la infor-
macion del certificado.

Firmas, la informacién del certificado debe
ser respaldada con las firmas del encargado
o jefe del departamento, y del responsable
de la certificacion o proceso de andlisis.

Ademas,debe ser incluida toda la informacion re-
levante y aclaratoria que evite cometer cualquier
error, uso incorrecto del material de referencia o
mala interpretacién al cliente que invalide el va-
lor certificado de la propiedad del material.

1Il. Comentarios finales

Es importante resaltar que estos requisitos, lejos
de hacer mas lento y engorroso el proceso de
produccion, buscan crear un escenario en el cual
es posible establecer una relacion estrecha en-
tre el productor y el cliente, fundamentada en la
confianza, comunicaciény la transparencia de las
etapas de produccién del material de referencia.
Por esta razon, el desarrollo del sistema de cali-
dad y el cumplimiento de los requisitos técnicos,
deben ser contemplados como una inversion,
que afecta la cultura de la organizacion, promo-
viendo cambios en la forma de pensar y actuar
de los trabajadores, ofreciendo finalmente venta-
jas estratégicas y competitivas para el productor.
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UTILIZACION DE MATERIALES DE REFERENCIA
PARA VALIDAR METODOS DE MEDICION

Ménica Gualotuia

Instituto Ecuatoriano de Normalizacion, INEN
Baquerizo Moreno E8-29 y Almagro, Quito, Ecuador
http://www.inen.gov.ec

Resumen. El presente documento trata sobre el proceso de Validacion de Métodos de Medicion, especialmente de los analiticos, laimportancia de
su realizacion en el laboratorio,y cudl es el proposito perseguido. Relata los aspectos que deben ser tomados en cuenta antes de comenzar la vali-
dacion, los recursos necesarios, los parametros que se deben analizar, los pasos a seguir durante la validacion y después de ella. La validacion debe
demostrar la trazabilidad de la medicion, esta condiciéon puede alcanzarse utilizando materiales de referencia, que se seleccionan considerando
determinados aspectos. Se cita un ejemplo del uso de un material de referencia certificado en la validacién del método de medicién de cobre y
zinc en aguas de consumo, realizado en el Laboratorio de Ensayos Analiticos del INEN.

Palabras claves. Validacion, materiales de referencia, métodos de medicion

USE OF REFERENCE MATERIAL IN VALIDATION OF MEASUREMENT METHODS

Abstract. The present document deals with the Validation of Measurement Methods Process, especially regarding analytical methods, the impor-
tance that the laboratory applies it and the validation objectives. This document accounts for which aspects must be taken into account before
the validation is begun; the necessary resources; which parameters must be analyzed, and the steps to carry out during and after the validation
process. The validation must demonstrate the measurements traceability. This condition can be reached using reference materials, and these are
chosen considering certain specific aspects.One example describes the use of Certified Reference Material during the validation of the Method for
cooper and zinc determination in drinking water, this validation was made in the Analytical Testing Laboratory of INEN.

Keywords. Validation, reference materials, measurement methods.

I. Introduccion

Las mediciones en general, y particularmente las analiticas, se utilizan para tomar decisiones en diferentes
campos: uno de ellos es la relacion compra/venta o aceptacion y rechazo; como puede ser aceptacion de un
producto en otro pais; eleccion de un proveedor; evaluacion de la conformidad de un producto, etc.La impor-
tancia que aquellas mediciones sean realizadas de una manera confiable, no siempre es evidente. El objetivo
de la validacién de métodos de medicion es el establecimiento de una evidencia objetiva, documentada que
demuestre con alto grado de probabilidad, que el método es lo suficientemente fiable para producir el resul-
tado previsto dentro de los intervalos definidos.

“Las organizaciones que realizan mediciones analiticas deben tener bien definido un sistema de control de
calidad y los procedimientos de aseguramiento de calidad.”[1]

La norma ISO/IEC 17025 que describe los requisitos generales para la competencia de los laboratorios de
ensayo y de calibracion, menciona en sus elementos lo siguiente:

“5.4.5.1. La validacion es la confirmacion mediante examen y la aportacion de evidencias objetivas que de-
muestren el cumplimiento de ciertos requisitos para el uso especifico previsto.

5.4.5.2.El laboratorio debe validar los métodos no normalizados, los métodos disenados/desarrollados inter-
namente, los métodos normalizados, utilizados fuera de su campo de aplicacién previsto, y las ampliaciones y
modificaciones de métodos normalizados, con el fin de comprobar que son apropiados para el uso previsto.
La validacion debe ser todo lo extensa que sea necesaria para atender las necesidades de la aplicacion o
campo de aplicacién en cuestién. El laboratorio debe registrar los resultados obtenidos, el procedimiento de
validacion utilizado y una declaracion sobre la idoneidad del método para el uso que se pretende hacer del
mismo.

5.4.5.3.El rango y la exactitud de los valores que se pueden obtener con los métodos validados (por ejemplo:
incertidumbre de los resultados, limite de deteccion, selectividad del método, linealidad, limite de repetibili-
dad y/o reproducibilidad, robustez frente a influencias externas y/o sensiblidad cruzada frente a interferen-
cias de la matriz de muestras/objetos de ensayo), evaluados para su uso previsto, deben ser los adecuados
para satisfacer las necesidades de los clientes.”[2]

En un laboratorio se deberia asumir que la validacién es el primer paso a realizar cuando se adopta un método
de rutina, y es responsabilidad del laboratorio el asegurar que esté validado adecuadamente, ain cuando
se trate de un método “estandar” y ampliamente probado siempre se debe realizar una verificacion en las
condiciones del laboratorio, se debe estudiar determinados parametros para conocer el comportamiento del
método de ensayo.

La validacion es un proceso que permite responder, asi sea, a las exigencias de la norma que se ha escogido
como requisito, a las exigencias del cliente o a los objetivos que tenga el laboratorio respecto a un método
de medicion particular.

1. Proceso de Validacion

El proceso de validaciéon comienza con la necesidad de realizarlo y con la consideracion de los requisitos del
cliente que solicita determinada medicién. Se debe definir un responsable que se encargue de llevar a cabo
dicha actividad. Es un proceso en el cual se deben considerar aspectos tanto técnicos, de calidad y econémi-
cos.

Entre los pasos a considerar en el proceso de validaciéon tenemos: Estandarizaciéon del método de medicién,
Eleccion de los parametros a estudiar, Disefio experimental y estadistico, Realizacion de los ensayos que con-
lleva el tratamiento estadistico de los resultados obtenidos, Declaracion y distribucion del método validado.

cenma
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Estandarizacion del método de medicion

Aun cuando el método sea un método “estandar’, debe ser validado,
en las condiciones del laboratorio, de tal manera que todas las etapas,
los reactivos, materiales, instrumentos y equipos a utilizarse, queden
perfectamente definidas y sean conocidas por el personal que va a
realizar las determinaciones. Si es necesario se puede escribir un pro-
cedimiento interno, ademas del método oficial en el cual se amplie la
informacion o exista aclaraciones para facilitar la correcta ejecucion
del mismo.

“Se dice que un proceso de medicidn estd “normalizado” cuando no
existen errores sistematicos de ningun tipo, ni errores aleatorios de
causas especiales.Es decir,que la medicion siempre se hace de la mis-
ma forma. Para lograr esto se requiere que exista:

= Un procedimiento de medicion

=  Personal capacitado

=  Medio ambiente controlado

= Trazabilidad

=  Control de instrumentos de medicion, etc.

Lo anterior garantiza que durante el proceso de medicion solo exis-
tan errores aleatorios de causas comunes, y como consecuencia se
mide en condiciones de repetibilidad.

Normalmente en condiciones de repetibilidad, la distribucion de pro-
babilidad de los posibles resultados de un proceso de medicién se
asemejan a una distribucién simétrica centrada conocida como fun-
cion de “Gauss”

Cabe mencionar que lo anterior esta basado sobre una suposicién
idealizada en la que se cumple el teorema del limite central.”[3].

Parametros a estudiarse

Las pruebas de repetibilidad y reproducibilidad nos permiten obte-
ner la variabilidad medida como una “o”en condiciones de repetibili-
dad r y de reproducibilidad R, se debe evaluar el nivel de consistencia
y estabilidad del método en el tiempo.Y a continuacion, se analizaran

otros parametros como los siguientes:

" identificaciéon

= selectividad

= |imite de deteccién

= limite de cuantificacion

" intervalo de trabajo

"  recuperacion

= estudios de variables de influencia (robustez)

= otros

Conocidos éstos se puede estimar la incertidumbre de la medicion.

Se debe considerar si el método es “oficial”’o “estandar’, es decir, si el
método ha sido creado por un organismo, que ya se ha encargado
de la validacién de diseno del método, se dispondra de informacién
relacionada con la validacién, que servira para una confirmacién del
método en el laboratorio.

“Aln con esta informacién no se debe asumir que, sélo porque el mé-
todo tiene datos estadisticos, los analistas en el laboratorio van a ob-
tener los mismos resultados; es por ello que debe ser verificado en las
condiciones particulares del laboratorio que lo va a implementar.”[4]

Si este no es el caso, y el método no presenta datos estadisticos, si
es un método desarrollado por el laboratorio, o si se realiza una va-
riacién al método ya aceptado entonces, el laboratorio debe realizar
una validacién completa o lo que se conoce como una validacion del
disefo; en la cual se deben incluir pardmetros como selectividad, sen-
sibilidad, porcentaje de recuperacion,rango de trabajo ademas de los
que comunmente son considerados.

Materiales de referencia y comparaciones interlaboratorios

La siguiente tabla puede servir como una guia sobre el grado de validacion
o revalidacion requerida. [4]

11l. Disefio experimental y estadistico

Es importante que el disefio experimental y estadistico sea realizado por
una persona que conozca tanto del método a validarse como de herramien-
tas estadisticas, que permitirdn obtener informacion y conclusiones sobre el
desempeno del método. Se debe anadir que el establecimiento del nimero
de determinaciones, de réplicas, los técnicos involucrados en el proceso de
validacion, los equipos e instrumentos, asi como reactivos a ser utilizados, es
el resultado de un andlisis entre los objetivos que se persiguen en la valida-
cion y de los recursos que se disponen.

Es necesario resaltar que al momento de determinar los pardmetros, que se
han seleccionado, generalmente, no se obtienen de un modo secuencial al
programado sino que se obtienen como resultado final de un disefio expe-
rimental adecuado. Cabe senalar, que algunos pasos de este disefo sirven
para determinar mas de un pardmetro a la vez. Se deben considerar varios
aspectos al momento de definir un disefio experimental como son:

La complejidad del método de medicién, define el nUmero de repeticiones
y la extension de la validacion. Existen métodos que al realizar una lectura
directa ya producen resultados, en cambio otros, incluyen tratamiento de
muestra o procesos de extraccion o digestion, etc.tornandose mas comple-
jos, costosos o requieren de mas de una etapa.

Uno de los objetivos de la validacién es el de establecer trazabilidad en la
medicion que se esta realizando,“la validacién es un prerrequisito en el es-
tablecimiento de la trazabilidad”[5]

Si se ha elegido dar trazabilidad a través de materiales de referencia, se debe
considerar la disponibilidad de materiales de referencia certificados, lo cual
trataremos en una seccién posterior.

Existen dos criterios basicos y opuestos que deben ser considerados y ba-
lanceados al decidir la extensién de la validacion de un método de mediciéon
con el objeto de asegurar un costo-beneficio acorde a las necesidades:

a) ¢(Es aceptable el riesgo de que una medicion deje de estar conforme a la
especificacion cuando esté en uso?

b) ¢Es conveniente mantener al minimo el costo de la validacion?”[6]

También es importante considerar las decisiones que se tomaran con los
resultados de un método de ensayo y los requisitos del cliente. Estas pue-
den ser decisiones sobre aceptacién de lotes de un producto y, otras veces
decisiones sobre qué tratamiento se debe realizar a un paciente para salvar
su vida.

SITUACION GRADO DE VALIDACION O
REVALIDACION REQUERIDA
Desarrollo de un método para un problema Completo
en particular.
Existe un método evaluado para aplicarlo en Completo

un problema en particular.

Un método establecido, realizar una revision
para incorporar innovaciones.

Parcial o completo

Un método establecido, extenderlo o adap-
tarlo a un problema nuevo.

Parcial o completo

Cuando el control de calidad indica que un
método establecido cambia con el tiempo.

Parcial o completo

Establecer el método en un laboratorio Parcial
diferente.

Establecer un método con diferente instru- Parcial
mentacion.

Establecer un método con diferente Parcial

operador.

Tabla 1: Grado de validacién o revalidaciéon requerida.
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l. Lineamientos y tendencias
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Ensayos y tratamiento estadistico de resultados.

Los ensayos se van cumpliendo conforme al disefio experimental y,
generalmente, se sigue un protocolo establecido por el responsable
dela validacion en el cual quedan determinados por escrito objetivos,
responsables, los analistas que participaran, las muestras a ser ensa-
yadas, el material de referencia o patrones a ser utilizados con el fin de
demostrar trazabilidad, el nimero de determinaciones, fechas,y todo
lo relativo al proceso de validacion.

Los técnicos que se encarguen de la validacién deben ser técnica-
mente competentes y con el suficiente conocimiento sobre los ensa-
yos, de manera que puedan tomar decisiones durante la marcha del
proceso de validacion.

Una vez obtenidos los resultados de los ensayos se procede al tra-
tamiento estadistico haciendo uso de las herramientas estadisticas
definidas en el disefio experimental, lo cual es importante para que
los objetivos de la validacion se cumplan de la mejor manera, y que
las conclusiones que se obtengan sean utiles.

Como ya se conocen todas las variables aleatorias de influencia y su
impacto en la medicion se debe evaluar la incertidumbre del resul-
tado.

Declaracion del método validado.

Se debe recordar que la validaciéon de un método de ensayo es la res-
puesta a una necesidad. Lo que se quiere demostrar es que el méto-
do de ensayo es adecuado para el uso previsto, en consecuencia se
quiere cumplir o satisfacer un requisito, generalmente el de un cliente
el cual requiere de una incertidumbre u, a un nivel de confianza es-
tablecido.

Por lo tanto se debe demostrar que la incertidumbre u,, de la medi-
cion debida a los errores aleatorios de causas comunes que suceden
durante la medicion, mas los heredados por trazabilidad, u otras fuen-
tes de error, es menor o igual a la incertidumbre u, requerida al nivel
de confianza establecido.

Uy, <u,

Ec/1/

”

Si se cumple esta desigualdad, se infiere que la medicién es “exacta
para el fin establecido. Por lo tanto, el método es “vélido” [6]

Cuando se ha definido lo anterior, y se han cumplido los objetivos de
la validacién, el método se declara como validado y se da a conocer
en el laboratorio.Todos los registros relativos al proceso de validacion
deben ser mantenidos, controlados y forman parte de los documen-
tos técnicos del laboratorio.

Se debe resaltar que las conclusiones obtenidas sobre el desempeno
nos permiten fijar criterios de control, los que se utilizaran en el ase-
guramiento de calidad del método de ensayo en el laboratorio.

IV. Control de calidad del Método de ensayo

Una actividad continua en el laboratorio que ejecuta un método de
ensayo, es el control de calidad. Una validacién por control de calidad
se realizara:

= En métodos que muestran inestabilidad con el tiempo.
= En métodos que muestran inconsistencia con el tiempo.

= En métodos normalizados que se establecen en diferentes labo-
ratorios, diferentes analistas o diferentes equipos.

=  Poraseguramiento de la calidad.

Para realizar este control de calidad quedan establecidos en el labora-
torio criterios de aceptacion y rechazo, y pruebas mediante las cuales
demostremos su cumplimiento. El laboratorio definird responsables
tanto para llevar el control como para realizar las pruebas de control
de calidad, las cuales deben ser realizadas por quien haga uso del mé-
todo de ensayo.

Entre las pruebas que se realizan tenemos las siguientes:

= Ensayos de repetibilidad

materialesdereferencia

= Ensayos de reproducibilidad

"  Ensayos de desviacién

=  Cartas de estabilidad y consistencia

= Verificacion de linealidad

=  Verificacién de limites de deteccion y cuantificacion
= Ensayos de aptitud entre laboratorios

=  Anélisis de varianza

"  Pruebas de recuperacion

=  Pruebas de calificacién entre técnicos

"  Pruebas de control ambiental” [7]

En cada una de estas actividades que nos sirven para evaluar la calidad de
nuestras mediciones es muy importante contar con una referencia confia-
ble y segura, para lo cual se hace necesario el disponer de materiales de
referencia o materiales de referencia certificados.

Materiales de Referencia Certificados

El rol de los MRCs es el de almacenamiento y transferencia de informacion,
en tiempo y espacio, similar como sucede con un instrumento de medicién.

La validacién de los métodos de medicidn se puede realizar de diversas ma-
neras. Por ejemplo por:

= Comparacién con patrones de referencia (Fisicos, MR, etc.)
= Comparacién con métodos alternativos.

=  Comparacién entre laboratorios.

= Por evaluacion de factores de influencia.

= Por evaluacion de la incertidumbre.

= Por estudios de estabilidad, entre otros

El uso de MRC en una validacion es una de las finalidades de los Mrc.,y ade-
mas, es utilizado en la validacién de disefio y en la validacién de control de
calidad. No olvidemos que la validacion es una actividad continua, la vali-
dacién de disefio determina los pardmetros y los criterios de aceptacion y
rechazo en el laboratorio, la validacién de control de calidad verifica que se
cumplan dichos criterios.

Ademas de la validacién y control de calidad, los materiales de referencia
certificados se utilizan para calibracién de equipos, como también para la
asignacién de valores a otros materiales que a su vez también pueden ser
MRCs; otros usos son el de mantener o establecer la trazabilidad para las
escalas convencionales,como por ejemplo, el nimero de octanaje, la dureza,
pH y ciertas sustancias puras seleccionadas que se usan para mantener la
escala de temperatura internacional.

“Al elegir un MRC para la validaciéon de un método de medicién se debe
considerar algunos aspectos como los siguientes:

=  Elegir el nivel apropiado de acuerdo al nivel del proceso de medicién.
= Buscar una matriz similar o lo mas cercana a la de la muestra.

= Tratar de tenerlo en el estado fisico y forma apropiada y similar a la
muestra.

= La cantidad del MRC debera ser suficiente para que cubra el proceso
analitico totalmente.

=  Asegurar que el valor de la propiedad sea estable.
=  Evitar que las condiciones de almacenaje alteren el valor certificado.

=  Silas propiedades del MRC cambian con el tiempo, es necesario que el
certificado lo indique.”[8]

En nuestra region resulta un tanto dificil cumplir con estas expectativas,
pues a pesar que conforme avanza el tiempo van incrementandose el nu-
mero de proveedores de materiales de referencia, todavia resulta dificil el
poder adquirirlos, muchas veces es el costo, y otras es la dificultad de ob-
tenerlos, ya sea porque en nuestro pais no existe proveedores directos, por
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lo que se deben comprar a través de intermediarios retardando la compra y elevando el costo; o aun cuando la compra
se realiza directamente, siempre existe un margen de tiempo considerable hasta el momento de recibir el producto en el
laboratorio. La dificultad se vuelve mayor si se requieren de MRC de matrices muy parecidas a las muestras a ensayar o que
el analito se encuentre en los niveles en los que contiene la muestra.

Es por ello que en cada laboratorio se deben tomar decisiones sobre qué materiales de referencia utilizar, en base a los
objetivos de la validacidn realmente importantes, y considerando lo que se dispone en el mercado.

En el Laboratorio de ensayos analiticos del INEN se realizé un estudio de validacidon de dos analitos: cobre y zinc en aguas
de consumo, especificamente dos matrices: agua mineral natural y agua purificada. Para dicho estudio se utilizaron diso-
luciones espectrométricas de cobre y zinc, que son Materiales de Referencia Certificados por el CENAM, cada una con el
valor y su incertidumbre. Se utilizo este material de referencia a lo largo de todo el proceso de validacion en las siguientes
actividades:

Calibracion y verificacion del desempeno del equipo de absorcion atémica: ofrece la evidencia que la funcion de res-
puesta del equipo esté dentro de las especificaciones apropiadas para su uso en rutina.

Determinacion del Limite de cuantificacion: se realizaron soluciones del material de referencia de minimas concentra-
ciones de los analitos.

Recuperaciones: se prepararon soluciones de material de referencia de 5 niveles de concentracion en las dos matrices en
estudio. Los resultados obtenidos permitieron conocer, a la vez, la exactitud y el posible efecto matriz que existe durante
medicion.

Pruebas de repetibilidad y reproducibilidad: Participaron cuatro técnicos y cada uno prepard sus propias soluciones
tanto para la calibracién del equipo como para las adiciones a las muestras. Cada determinacion se realizé en condiciones
de repetibilidad y reproducibilidad cambiando la variable de influencia, motivo del estudio. Los resultados obtenidos per-
mitieron establecer los parametros de repetibilidad y reproducibilidad, que condujeron a la estimacion de la incertidumbre
de la validacién, la cual sumada a la incertidumbre proveniente de la trazabilidad, y otras fuentes, permitieron estimar la
incertidumbre del método de ensayo en el laboratorio.

Actividades de control de calidad: de una manera sistematica se preparan soluciones, de concentraciéon conocida, de las
disoluciones espectrométricas para verificar el desempeio de los técnicos al evaluar si los pardmetros de repetibilidad y
reproducibilidad intermedia estan dentro de los limites establecidos en el laboratorio.

También de manera sistematica, se realizan recuperaciones en las matrices que se estan analizando para verificar la exacti-
tud de determinado técnico y estimar la incertidumbre.

Durante las pruebas de intercomparacion en las que ha participado el laboratorio se han utilizado materiales de control
preparados con los MRCs.
V. Conclusiones

Se debe reconocer que el proceso y alcance de la validacion, es el resultado de un andlisis profundo de los objetivos y dis-
ponibilidad de recursos que tenga cada laboratorio.

En resumen, el laboratorio debe:

= Hacer lo mejor que pueda dentro de sus limites en cuanto a recursos humanos, de informacion, de tiempo y econémi-
Cos.

=  Considerar los requisitos y necesidades del cliente, y sobretodo, qué tipo de decisiones se tomaran en base a los resul-
tados obtenidos por el método.

=  Utilizar el conocimiento y experiencia que exista sobre el método de ensayo en cuestion.

=  Considerar la equivalencia de métodos utilizados por otros laboratorios.
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Resumen. Es de todos sabido que la acreditacion no es el resultado de un proceso puntual. En nuestro pais, el Organo Nacional de Acreditacion de la
Republica de Cuba (ONARC) evalua periédicamente a los laboratorios acreditados, revisando todos los factores determinantes para la obtencion de
resultados confiables, entendiéndose por ejemplo: fuentes de trazabilidad al Sistema Internacional (SI) que acepta el ONARC, la mayor capacidad de
medicién como elemento de expresion de la incertidumbre y la participacién u organizacién en Ensayos de Aptitud por comparacion interlaborato-
rios, por solo sefalar algunos. Desde finales de los afnos 90 se realizan investigaciones conjuntas entre el ONARC y el ININ para establecer estrategias y
metodologias que permitan organizar y desarrollar EA por comparaciones interlaboratorios e incluso, establecer los criterios generales para evaluar y
reconocer a proveedores nacionales competentes.

Es objetivo del presente trabajo, declarar los criterios generales para el reconocimiento por parte del ONARC de proveedores nacionales de programas
de EA (asi como de los colaboradores asociados) que deseen, de forma voluntaria demostrar su competencia, basandose en el cumplimiento formal
de una serie de requisitos internacionalmente reconocidos para la planificacion e implantacion de programas de EA. Estos criterios seran considerados
para los casos de solicitar el reconocimiento del ONARC y, por consiguiente, seran evaluados durante los procesos de acreditacion del ONARC.También
mostramos las acciones desarrolladas por el Grupo de EA como principal promotor del cumplimiento de las politicas y procedimientos establecidos
por el Organo.

Palabras Claves. Acreditacion, Ensayos de aptitud, intercomparaciones de laboratorios;

PROFICENCY TESTING. EXCLUDING REQUIREMENT TO SHOW COMPETENCE

l. Lineamientos y tendencias

Abstract. As we all know, accreditation is not the result of a single particular process. ONARC (Organo Nacional de Acreditacion de la Republica de Cuba)
periodically assesses accredited laboratories by reviewing every factor playing a key function in the achievement of reliable results, for instance: ONARC-
sanctioned sources of traceability to the International System of Units (SI); the Best Measurement Capability (BMC) as an element to express uncertainty,
and participation in or the organization of Proficiency Tests (PT) by interlaboratory comparison, to mention just a few. In the late 1990s, joint research
was undertaken by ONARC and ININ to establish strategies and methodologies aimed at organizing and developing PT schemes by interlaboratory
comparison and even laying down general criteria to evaluate and recognize competent suppliers at domestic level.

Itis the purpose of this paper to state general criteria for recognition by ONARC of national PT-scheme providers (and their associate collaborators) who
are willing to voluntarily prove their competence on the basis of the formal fulfillment of a number of internationally recognized requirements on PT
scheme planning and application.These criteria are to be taken into account in cases of requests for ONARC recognition and will therefore be evaluated
during ONARC'’s accreditation processes. Actions undertaken by the PT Group as the major manager of ONARC-established policies and procedures
are also included.

Keywords. Accreditation, Proficiency testing, laboratory intercomparison

I. Introduccion

Ante un mercado cada vez mas competitivo, una normativa cada vez mas exigente en materia de calidad y segu-
ridad, y unos objetivos empresariales cada vez mas ambiciosos, la opcion de seleccionar un laboratorio de ensayo
o calibracién acreditado que garantice resultados fiables esta convirtiéndose en una necesidad insoslayable, o
sea, elegir un laboratorio que garantiza la maxima competencia técnica supone para todos, clientes, autoridades
competentes, organismos u otros, un gran impulso comercial para los productos.

Es de todos sabido que la acreditacion no es el resultado de un proceso puntual.En nuestro pais, el Organo Nacio-
nal de Acreditacion de la Republica de Cuba (ONARC) evalta periddicamente a los laboratorios acreditados, revi-
sando todos los factores determinantes para la obtencién de resultados confiables, entendiéndose por ejemplo:
fuentes de trazabilidad al Sistema Internacional (SI) que acepta el ONARC, la mayor capacidad de medicién como
elemento de expresion de la incertidumbre y la participacion u organizacion en Ensayos de Aptitud por compara-
cion interlaboratorios, por solo sefalar algunos.

Por otro lado, no podemos obviar la practica internacional donde las entidades de acreditacién de todo el mundo,
utilizan la ISO/IEC 17025 como normativa de referencia para evaluar y declarar la competencia de un laborato-
rio y, a partir de este punto comun, establecen acuerdos internacionales. Estos acuerdos, conocidos como MLA
(Acuerdos Multilaterales) o MRA (Acuerdos de Reconocimiento Multilateral) han evolucionado hasta definir un
contexto de colaboracién y cooperacion que permite que los resultados de los ensayos y calibraciones realizados
por laboratorios,debidamente acreditados, sean aceptados facilmente en otros paises, siempre y cuando se hallan
firmado acuerdos de reconocimiento entre entidades de acreditacion.

En este contexto recordemos que en Noviembre del 2003, el ONARC fue evaluado por un Equipo Multiple de la
ILAC e IAAC con la finalidad de analizar al érgano y, por ende, a Cuba para ser firmante de los Acuerdos de Reco-
nocimiento Mutuo de ambos organismos (internacional y regional) respectivamente.

Uno de los aspectos objeto de evaluacion por la ILAC e IAAC esta vinculado al cumplimiento de los requisitos
establecidos por dichas entidades respecto a la participacion en Ensayos de Aptitud (EA), por cuanto se considera
que esta es una herramienta util para los laboratorios y para los Organismos de Acreditacion como cumplimiento
a las evaluaciones “in situ’ que estos efectian.

Desde finales de los afos 90 se realizan investigaciones conjuntas entre el ONARC y el ININ para establecer es-
trategias y metodologias que permitan organizar y desarrollar EA por comparaciones interlaboratorios, e incluso
establecer los criterios generales para evaluar y reconocer a proveedores nacionales competentes.

www.cenma.cl
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Es objetivo del presente articulo, declarar los criterios generales para el reco-
nocimiento, por parte del ONARC, de proveedores nacionales de programas de
EA (asi como de los colaboradores asociados) que deseen, de forma voluntaria
demostrar su competencia, basandose en el cumplimiento formal de una serie
de requisitos internacionalmente reconocidos para la planificacién e implanta-
cion de programas de EA. Estos criterios seran considerados para los casos de
solicitar el reconocimiento del ONARC y, por consiguiente, seran evaluados du-
rante los procesos de acreditaciéon del ONARC.También mostramos las acciones
desarrolladas por el Grupo de EA como principal promotor del cumplimiento de
las politicas y procedimientos establecidos por el Organo.

1. Desarrollo

A continuacion se presentan los Criterios Generales que se definieron, los cuales
se basan en requisitos establecidos en la ILAC G13: 2000, NC-ISO/IEC Guia 43-
1:2000 y en los elementos pertinentes de la NC-ISO/IEC 17025:2000 aplicables
a la caracterizacion, homogeneidad y estabilidad de los objetos de ensayos uti-
lizados en los EA. Ademas, la organizacion responsable de coordinar y ofrecer
un programa de EA debe asegurarse que todas las tareas relacionadas con la
organizacion de un programa de ese tipo se realicen de manera COMPETENTE,
ya sea, por la propia organizacion o con la ayuda de otros colaboradores.

Los criterios generales establecidos abarcan el cumplimiento de los siguientes
requisitos:

= Sistema de Gestion de la Calidad.

=  Colaboradores (Subcontratistas).

= Organizacién y logistica del disefio.

"  Eleccion del método o procedimiento

=  Conduccién de un programa de EA.

®  Andlisis de datos e interpretacion de los resultados del programa.
= Comunicacion con los participantes.

=  Confidencialidad.

=  Colusiony falsificacion de resultados.

A continuacion abordamos, a manera sintetizada, las consideraciones basicas
que seran evaluadas en cada criterio.

Sistema de Gestion de la Calidad: el proveedor definird y documentara su po-
litica, sus objetivos y su compromiso de asegurar y mantener la calidad de todos
los aspectos relativos al EA que organice.La documentacion serd apropiada para
el tipo de rango y volumen del EA que ofrezca, y ademas, definira los aspectos
relacionados con:diseno estadistico y formato de los programas de EA a utilizar,
relacion de procedimientos de trabajo, politicas sobre procedimientos confi-
denciales y éticos, politicas generales sobre participacion, procedimientos para
el tratamiento de quejas, evidencias de la formacion, capacitacion y evaluaciéon
del desempeiio del personal del proveedor, colaboradores y coordinador sobre
actividades especificas del programa de EA, entre otros.

Colaboradores (subcontratistas): El proveedor tendra que demostrar que la
experiencia y competencia técnica de sus colaboradores son suficientes para las
tareas que les han sido asignadas, y que cumplen con los criterios establecidos
por el ONARC. En el caso que se subcontrate cualquier parte de las pruebas de
materiales u objetos de ensayo (ej. para evaluar su homogeneidad o la estabili-
dad), ese trabajo se encargara a un laboratorio acreditado.

Organizacion y logistica del disefio: La etapa de planificacion sera fundamen-
tal, ya que se deberan identificar y manejar todos los procesos que influyan di-
rectamente en la calidad del programa que se ofrezca. Vale destacar que antes
de iniciar el programa, se acordara con el ONARC el Plan que corresponda al
programa de EA que se realizard. Todo lo relativo a la preparacién de materiales
y objetos de ensayo debe evidenciarse a través de los procedimientos y recursos
destinados. Igualmente, cuando sea apropiado, se evidenciaran las pruebas de
homogeneidad y estabilidad realizadas.

Particular atencién se le debera dar al diseno estadistico, para lo cual el provee-
dor documentara el modelo estadistico y las técnicas de analisis de datos que
se utilizaran, y después asegurara que las mismas fueron ejecutadas conforme
alo declarado.

Eleccion del método o procedimiento: Normalmente, los participantes podran
utilizar el método de ensayo o el procedimiento de medicién que prefieran, y
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que coincidird con los procedimientos de rutina que emplean los
laboratorios. Es posible que el proveedor del programa le pida a los
participantes que utilicen un método especifico.

Conduccion de un programa de EA: Existiran instrucciones a los
participantes que especificaran factores que puedan influir en los
ensayos, por ejemplo: naturaleza de los materiales u objetos de
ensayo, calendario de ensayos, manera de registrar y de notificar
los resultados, condiciones de manipulacién y conservacion de los
materiales, formas para controlar los procesos de embalaje y de dis-
tribucién, asegurando asi los registros requeridos.

Analisis de datos e interpretacion de los resultados del progra-
ma: Los equipos de procesamiento de datos seran adecuados para
todos los requisitos de entrada de datos y analisis estadisticos, y
serdn capaces de proporcionar resultados puntuales y validos. Los
resultados enunciados por los participantes se registrardn de ma-
nera inmediata y seran analizados conforme a los procedimientos
estadisticos documentados .

La influencia de los resultados extremos en las estadisticas resu-
midas se reducird mediante el uso de las pruebas apropiadas para
detectar valores estadisticos atipicos, o mediante el empleo de es-
tadisticos robustos.

El proveedor del programa de EA sera responsable de asegurar,
cuando se requiera, que el método de evaluacién del desempefo
sea el apropiado para el mantenimiento de la credibilidad del pro-
grama.

Por otro lado, lo relacionado con el contenido de los Informes del
programa, estara sujeto a la especificidad requerida,y en general, se
pondran a disposicion de los participantes en los plazos convenidos
segun el calendario aprobado.

Comunicacion a los participantes: El proveedor, previo acuerdo
con el ONARC, brindara informacién detallada a los participantes
potenciales sobre el ambito del programa, politicas y sobre qué
laboratorios tengan la posibilidad de participar. Es importante se-
Aalar que la retroalimentacion participantes-proveedor debe ser
sistematica.

Confidencialidad: La identidad de los participantes en un progra-
ma de EA serd confidencial, asi mismo la informacién brindada por
éstos al proveedor.

Colusion y falsificacion de resultados: Los programas de EA de-
ben ser disefiados de manera tal que las oportunidades de colusiéon
y falsificacion de resultados sean minimas. En caso de existir alguna
conducta no aceptable el ONARC tomara las medidas pertinentes.

Hasta aqui le hemos presentado, en apretada sintesis, los aspectos
que se consideran por parte del ONARC durante la evaluacion de
los proveedores de Ensayos de Aptitud.

Acciones ejecutadas por el Grupo de EA: Desde los afos 90,con el
inicio de las actividades de acreditacion en Cuba,y segun lo estable-
cido en la NC-ISO/IEC Guia 25, ya se realizaban analisis durante los
procesos de evaluacion de los laboratorios, de sus participaciones
en EA extranjeros o internacionales. En el afio 1998, y partiendo de
la creacién del ONARC, se reconsideré la participacion en EA como
un criterio para la acreditacién. La cronologia de este trabajo se
muestra a continuacioén:

= Creacién del ONARC; Reconsideracién de EA como criterio para
la acreditacion.

=  Labor de Promocién del ONARC-laboratorios. (1998)

= Intercambio ONARC con érganos de acreditaciéon extranjeros
sobre criterios para organizar y desarrollar EA, y comienzo de
investigacion conjunta ININ-ONARC sobre el tema. (1999)

= Definicién de la Politica sobre EA, Encuesta Nacional para iden-
tificar participacion en EA. Acciones como resultado de pre-eva-
luacion de iguales ILAC/ONUDI/ISO y Gestiones del ONARC con
proveedores extranjeros de EA.(2001)

= Curso Control Estadistico de la Calidad Intralaboratorios, por
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docentes del ININ, Metodologia Nacional para organizacién y ejecucién de compa-
raciones interlaboratorios, elaborada por el ININ y Participacién de laboratorios na-
cionales en ejercicios internacionales. (2002)

=  Asimilaciéon de la Metodologia Nacional por el Sistema Nacional de Acreditacion,

"  Elaboracién de procedimiento para el manejo de EA, Identificacién de proveedores/
coordinadores de EA en la economia, Actualizacion de la politica de EA y Disefio/Im-
particion del Curso sobre EA por investigadores del ININ. (2003)

Teniendo en cuenta la complejidad del trabajo relacionado con el cumplimiento por par-
te del ONARCYy los laboratorios acreditados, y en proceso de acreditacion, de lo estable-
cido en la Politica del ONARC sobre EA, se decidié por parte de la Secretaria Ejecutiva de
dicho Organo, constituir un Grupo de Expertos que se encargue de la ejecucién y control
de lo establecido en los procedimientos que conforman el Sistema Nacional de Acredi-
tacién.Este Grupo de Expertos estd integrado por especialistas de la Secretaria Técnica e
investigadores del ININ, y se encuentra subordinado a la Secretaria Ejecutiva.

Desde el afio 2003 se trabajo en la identificacion de los posibles proveedores y/o coor-
dinadores nacionales de EA, y como resultado de esto, se han mantenido intercambios
y reuniones sistematicas con los cinco proveedores seleccionados de la economia, los
cuales participan en la evaluacién y ensayos de productos tales como: petréleo, rones,
azucar, alimentos; y que ademas, realizan las calibraciones en las principales magnitudes
de interés estatal.

En paralelo a estas actividades, se mantiene un control y seguimiento de los ejercicios
internacionales y/o extranjeros en que laboratorios cubanos hayan participado, toman-
dose las medidas correspondientes en los casos que se obtengan resultados no satis-
factorios. Igualmente durante el afio 2004 se ha desarrollado una ardua labor que ha
permitido actualizar documentos directivos para el ONARC, como es el caso de la Politica
sobre EA, y reconocer a proveedores nacionales, entre otros. Todo esto basado en las
normativas que se les exige cumplir a los Organos de Acreditacion.

Ill. Conclusiones

1. La necesidad de elevar la confiabilidad de los resultados de nuestros laboratorios
acreditados, asi como la innegable reinsercién de nuestro pais en el mercado inter-
nacional, demandan el cumplimiento de los requisitos internacionalmente estable-
cidos al respecto y el reconocimiento tanto nacional e internacional de los resul-
tados de dichos laboratorios Se deriva la necesidad de establecer una politica de
aplicacién de los EA acorde a las exigencias actuales. En correspondencia, se exige
que los laboratorios participen en EA operados por Proveedores Reconocidos por
el ONARC, asi como por entidades regionales e internacionales, que ejecuten estos
ejercicios.

2. Los resultados proyectados durante el proceso investigativo han sido aplicados por
el Organo de Acreditacién de la Republica de Cuba, el cual hoy dispone de una nue-
va Politica sobre EA,y de una base actualizada de documentos que permiten condu-
ciry controlar las tareas de los EA, reconocer a proveedores nacionales, entre otros.

3. Se han logrado relaciones mutuamente provechosas entre el ONARC y los Provee-
dores Nacionales de EA, evidenciado a través de los encuentros sistematicos que
desde el afno 2003 se realizan. Esto les ha permitido recibir capacitacion especifica,
manejar los documentos mas actualizados emitidos por el Organo y por entidades
internacionales, e interpretar adecuadamente los resultados obtenidos durante su
participacién u organizacion de un programa de EA.
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Abstract. Data accumulated through the proficiency testing (PT) program operated by the Canadian Association for Environmental Analytical Laboratories
(CAEAL) was evaluated to determine if proficiency testing participation results in improved laboratory performance.The data shows that, on average, PT per-
formance scores increase over the first few rounds followed by a plateau.This corresponds to a decreased variation in scores. It is suggested that the combina-
tion of proficiency testing and conformance to ISO/IEC 17025 through accreditation is the best strategy to ensure consistently high quality analytical results.
Keywords. Proficency testing program, laboratory performance, ISO/IEC 17025

EFECTO DE LA PARTICIPACION EN PRUEBAS DE APTITUD EN EL DESEMPENO DE LOS LABORATORIOS

Resumen: Se evaluaron los datos acumulados del programa de la prueba de aptitud (PA) operado por la Asociacion Canadiense para los Laboratorios
Analiticos medioambientales (CAEAL) de modo de determinar si la participacion en este programa da lugar a una mejora en el funcionamiento de los labo-
ratorios. Los datos demuestran que, en promedio, los resultados del puntaje en la participacion en las PA se incrementan en las primeras rondas para luego
llegar a un valor constante. Lo que se corresponde a una disminucién en la variacion de los puntajes. Se sugiere que la combinacién de la prueba de aptitud
y de la conformidad a ISO/IEC 17025 con la acreditacion resulta ser la mejor estrategia para asegurar una constante y alta calidad de los resultados analiticos.
Palabras claves. Programas de pruebas de aptitud, desempeno de los laboratorios, ISO/IEC 17025

I. Introduction

ISO/IEC Guide 43 (1997) [1], ILAC-G13:2000 [2] and CAN-P-1593 (2001) [3] detail the requirements for the develop-
ment and operation of proficiency testing (PT) schemes and the use of proficiency testing schemes by laboratory ac-
creditation bodies.The premise behind these standards is that participation in a properly designed and coordinated
PT program is an essential part of the quality assurance of an analytical laboratory.

The Canadian Association for Environmental Analytical Laboratories (CAEAL) operates a PT program for environmen-
tal laboratories.This program supports both accredited laboratories (through a partnership with the Standards Coun-
cil of Canada) and non-accredited laboratories. Participating laboratories include commercial,industrial, government,
and public health labs (~350 participating laboratories). Samples are generally shipped to laboratories twice per year
and the labs report on up to 200 parameters. Laboratories are evaluated on each parameter based on consensus
statistics (Standard Operating Procedure for the CAEAL Proficiency Testing Program: www.caeal.ca).

An earlier study [4] indicated that accredited laboratories perform better than non-accredited. This conclusion is
not unexpected given that accreditation is dependent on conformance to a quality management standard (ISO/IEC
17025 [5], CAN-P-4D [6]). Although this study also suggested that performance for both accredited and non-accred-
ited laboratories improve over time, too little data was available, over too short a duration, to draw firm conclusions.
Although it is logical to assume that active participation in a PT program will improve the quality (i.e., accuracy and
precision) of analytical results, the few studies designed to measure this have typically been restricted to clinical test-
ing [7,8].

The current study uses ten years' worth of data from the CAEAL PT program to examine the effect that participation
in a PT program has on laboratory performance.
Il. Methods

CAEAL's proficiency testing samples consist of four samples (with different concentrations) shipped to each labora-
tory twice per year. Reported results are checked for normality, outliers (Grubbs test), and the adjusted mean and
standard deviation estimated. Each result is assigned a z score based on the following;

, _Ix=x|
S

Ec/1/

Where: x are a reported result; X is a adjusted mean and s is a adjusted standard deviation .

Z Score Points Assigned

<1.01 5
1.01-20 4
2.01-3.00 2
>3.00 0

Table 1. Points are then assigned for each
results of the Z score.
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Points are then assigned for each result using the following
criteria;

The PT score for the parameter is then calculated from the four
samples as;

Total Points
7] x 20 Ec/2

PTScore = ( 4

All data used in this study were obtained from CAEAL's PT data-
base.The asbestos and the toxicity test groups were excluded
due to the different scoring procedures used for these test
groups. The following criteria were used to select data for use;
The first participation for a laboratory parameter combination
had to start after October 1994.This ensured that the first par-
ticipation event was being captured.

The laboratory parameter participation had to be continuous
for at least ten consecutive PT rounds following the first event
(five years).This restricted the data set to 84 parameters includ-
ing inorganics and organics in water, inorganics and organics
in soil, inorganics on filters,and microbiological. In total, 29,480
individual parameter scores were used (2,948 laboratory pa-
rameter combinations).

The purpose of this study is to determine if PT participation
improves laboratory performance. Thus, regardless of when a
laboratory started participation in a parameter, the first score
was assigned to study number one. Therefore, study one for
any record could be between January 1995 and January 1999.

11l. Results

Most test groups displayed an obvious improvement over time
(e.g., figure 1). Others, however, displayed little change in per-
formance (figure 2).

When all parameters are combined, including the test groups
consisting of 1 to 5 parameters, there is an obvious trend to-
wards improved performance over the first few PT rounds.This
is coincident with a decreased variation in scores (figure 3).

IV. Discussion

This study demonstrates that, on average, the performance of
analytical laboratories, as measured by the CAEAL PT scoring
scheme, will improve over the first few participation events
(five to six), followed by a plateau. Although this is clearly dem-
onstrated in the combined data, the trend is not as clear on
a parameter level basis. Most individual parameters display
an improved performance; however, some parameters dem-
onstrate no observable change. The variable response for
individual tests is probably related to how well established a
procedure is, how rugged the methodology is and whether or
not a specific method is widely used (or regulated). There is in-
sufficient information in the CAEAL database to evaluate these
possibilities further.

A measured improvement in performance over the first few PT
rounds is not unexpected. Due to the cost of PT, the decision to
participate in proficiency testing is usually made as part of an
overall quality assurance effort, often aimed at the accredita-
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tion of the test. Morris and Macey (2004) demonstrated that accredited laboratories perform
better in the CAEAL PT program than non-accredited laboratories. Although their evaluation
was limited to two studies and five parameters, the data suggested that there was an improve-
ment in average laboratory performance from one study to the next (1997 and 2001), regard-
less of the labs’ accreditation status.The current study substantiates this observation.

This study clearly demonstrates that, on average, there is an improvement in analytical quality
over the first few rounds of PT participation. It could be argued that, since PT participation is
usually part of an overall quality assurance program, the observed improvement is the result
of a combination of efforts, not proficiency testing alone. Although this is certainly true at
some level, most other QA related factors would affect all tests in a laboratory concurrently,
whereas the design of the current study is such that time zero spans a duration of five years
(1995 - 1999).This suggests that the observed trend can be largely attributed to PT participa-
tion.

Similar observations have been made for PT participation in the clinical laboratory industry.
Taylor and Fulford (1981), using PT performance as a measure, observed that many clini-
cal tests demonstrated an improvement in performance over time and some showed little
change. Hassemer [7] examined clinical PT performance from 1993 to 1996 (11 PT rounds).
He observed that the percentage of labs with acceptable scores dropped in 1994, due to the
influx of a large number of newly participating laboratories (PT participation became manda-
tory in 1994), followed by a gradual improvement during the next few rounds. These studies
further support the conclusion that PT participation has a direct positive impact on laboratory
performance.

Laboratory accreditation and proficiency testing are a powerful combination, providing the
tools necessary to effectively manage a laboratory. Conformance to ISO/IEC 17025 (through
accreditation) ensures that a laboratory has effective management tools in place. Proficiency
testing allows a laboratory to monitor performance, providing a feedback mechanism for
identifying areas of concern for investigation and corrective actions.
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Resumen. En el ambito medio ambiental diariamente se toman decisiones que tienen, o pueden tener, fuertes implicancias econdmicas y sociales. Estas decisiones,
generalmente, tienen su fundamento en informacion analitica proveniente de analisis biolégicos, fisicos y/o quimicos. Esto ha generado una creciente demanda por in-
formacion ambiental confiable y de calidad, materializada en un mayor esfuerzo e interés por parte de los laboratorios dedicados al anélisis medio ambiental por proveer
informacién analiticamente valida y confiable, que permita a los organismos de toda indole tomar decisiones correctas a partir de informacion objetiva y aceptable tanto
cientifica, técnica como legal. El presente articulo analiza estas variables y las confronta con las enormes necesidades de infraestructura y requerimientos normativos
chilenos.
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THE ROL OF STANDARDIZATION FOR INFORMED DECISION-MAKING . THE CHILEAN EXPERIENCE

Abstract. In the environmental field, decisions that might have strong economic and social consequences are made on a daily basis. These decisions generally have their
support on analytical information. This has generated an increasing demand for quality and reliable environmental information, meaning that, nowadays, there exists a
greater interest from laboratories dedicated to environmental analysis to provide valid and analytically reliable information that allows decision makers to make correct
decisions from objective and acceptable scientific, technical and legal information.The present article analyzes these variables and confronts them against the necessities
of infrastructure and chilean standard requirements.
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I. Introduccion

Chile y su insercion en el comercio internacional

La implementacion de una politica de libre comercio, con la consiguiente ratificacion de tratados y acuerdos comerciales y el
aumento de la presencia de los productos nacionales en la economia mundial, constituye una oportunidad de mercado real que
incluye, de forma implicita y explicita, desafios cientificos y técnicos para el pais, representados bajo el concepto de Normaliza-
cion. En este sentido, es efectivo que existen diferencias normativas y de exigencias en cada uno de los paises, de modo que si
Chile desea participar plenamente de los beneficios que implican estos acuerdos, necesariamente debe orientar sus esfuerzos
por trabajar bajo los lineamientos de estandares o normas internacionales de modo de minimizar la aplicacion de medidas de
tipo no arancelarias.

Mas alla del rol que debe jugar la ciencia aplicada en el intercambio comercial es necesario contar con organismos cientifico
técnicos que otorguen un soporte para la estandarizacion de las mediciones, de la calidad de las mismas y que puedan actuar
como una tercera parte en temas especificos, haciendo un aporte racional a la economia por la via de la entrega de informacion
confiable y validada para la correcta toma de decisiones. Del mismo modo, es importante destacar las ventajas que prestaria en
el intercambio de productos, servicios y para la proteccién del medio ambiente el poder garantizar la comparabilidad y calidad
de las mediciones efectuadas en el pais.

Acreditacion ISO/IEC 17025.Un denominador comun

La acreditacion corresponde al reconocimiento formal otorgado por una organizacién independiente, sobre la base de eviden-
cia cientifica, que un laboratorio es competente para realizar un ensayo o conjunto de ensayos determinados. En este sentido,
los acuerdos internacionales de comercio y de aspectos cientifico-técnicos reconocen que la competencia y experiencia de los
laboratorios de ensayo y calibracién esta sustentada en la norma internacional ISO/IEC 17025 “Requisitos generales para la com-
petencia de los laboratorios de ensayo y calibraciéon” De esta forma un laboratorio con competencias en anélisis ambientales
debe estar objetivamente acreditado por este denominador comun o por su homaologa nacional NCh-ISO 17025. Of 2005.

La acreditacion otorgada por un ente independiente,y legalmente autorizado, es el soporte cientifico, tecnolégico y legal funda-
mental para que un laboratorio dedicado al analisis ambiental demuestre que se encuentra facultado para realizar los ensayos
dentro del alcance que la acreditacién estipula y por un periodo definido.Ello implica dejar establecido que la acreditacion no es
un beneficio permanente, ya que un laboratorio puede perder la acreditacién en un parametro determinado o renovar la acre-
ditacién en uno o varios parametros en la medida que demuestre o no el cumplimiento de las actividades definidas mediante
seguimientos de verificacion realizados por el organismo acreditador, para lo cual se consideran tanto aspectos cualitativos
como cuantitativos.

Fiscalizacion. Una decision informada

De forma complementaria a los lineamientos internacionales, el rol fiscalizador del Estado en temas ambientales dado el es-
quema actual del Sistema de Gestion Ambiental, se ejerce por la via de actividades sectoriales, y por lo tanto es de responsa-
bilidad de las autoridades sectoriales, lo cual supone un desarrollo equilibrado tanto de la explotacion de commodities, como
de organismos cientifico y/o tecnolégicos que den sostenibilidad y al mismo tiempo proporcionen la credibilidad y confianza
que minimicen los errores que puedan ocasionar pérdidas econdmicas a las partes interesadas, o que puedan resultar en dafios
ambientales.
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Materiales de referencia y comparaciones interlaboratorios

Un ejemplo del requerimiento de informacion por parte de organismos de fiscalizacion, puede establecerse
con la entrada en vigencia del decreto DS N°148/0f 2004 sobre manejo de residuos peligrosos. El reglamento
establece lineamientos para determinar la peligrosidad de un residuo de acuerdo a ciertas caracteristicas ta-
les como toxicidad, inflamabilidad, reactividad o corrosividad. No es dificil suponer las implicancias que podria
tener para el generador de residuos la confirmacién de peligrosidad de un residuo dado, ya que segun esto, se
debiera presentar planes de manejo de residuos peligrosos ante la Autoridad Sanitaria, con los consiguientes
costos asociados. Por esta razon se ha puesto especial énfasis en que los laboratorios que efectien estos ana-
lisis estén debidamente acreditados para la realizaciéon de estos ensayos a través del empleo de metodologias
especificas establecidas por el mismo decreto (USEPA Test Methods for Evaluating Solid Waste Physical/Che-
mical Methods) de modo de asegurar la validez de los resultados.

Analogamente, al ejemplo anterior, normativas para descargas de residuos industriales liquidos (RILes) como:
el DS SEGPRES 90/2000 (Norma de emisién para la regulacién de contaminantes asociados a las descargas de
residuos liquidos a aguas marinas y continentales superficiales); DS SEGPRES 46/2002 (Norma de emision de
residuos liquidos a aguas subterraneas) y DS MOP 609/98 (Norma de emision para la regulacién de contami-
nantes asociados a las descargas de residuos industriales liquidos a sistemas de alcantarillado), establecen
que los analisis deben efectuarse de acuerdo a los métodos establecidos en las normas chilenas (NCh) NCh
2313 de Aguas Residuales.

Es aqui donde se debe precisar que la acreditacion de un laboratorio tiene un alcance definido y, por lo tanto,
cobra especial importancia tener dentro del alcance de acreditacion el ensayo para la determinacion del pa-
rametro fisico quimico en la matriz de interés. En términos practicos, es diferente tener acreditado un metal
como el plomo en matriz de agua potable que en una matriz de agua de mar, debido a que ademas de las
diferencias metodolégicas normadas, se presenta el llamado efecto matriz o alteracion que ejercen las altas
concentraciones de sales presentes en el agua de mar en la sefal analitica. En consecuencia, la matriz en que
se encuentra el parametro incide en el limite de deteccidon o minimo valor que puede ser detectado. Las di-
ferencias pueden ser ain mas extremas si la matriz es un residuo industrial sélido (RIS) o un suelo. Por tanto
la consideracion de aspectos técnicos por parte de los usuarios de estos resultados, les permitira escoger de
manera racional a los laboratorios de acuerdo a sus requisitos de informacion y asi tener la certeza que sus
decisiones estaran sustendas por evidencias objetivas y de acuerdo a sus requerimientos.

Requisitos de la norma ISO 17025

Una vez reconocida laimportancia de la acreditacion, es necesario emprender acciones para asegurar y mejo-
rar la exactitud de un resultado. Bajo este marco y considerando la importancia de garantizar la calidad de la
informacion analitica, la norma ISO 17025 provee una variada gama de instrumentos, herramientas y activida-
des que pueden emprender los laboratorios para asegurar la calidad de la informacién, tales como el uso de
Materiales de Referencia Certificados (MRC) o Materiales de Referencia (MR), la participacién en programas de
pruebas de aptitud (Proficency testing, PT) o rondas de intercomparacién, el uso de metodologias validadas,
controles internos de calidad (cartas control), etc.

Materiales de Referencia

Un MRC es un material en que el valor de una propiedad ha sido certificada por el productor en términos de
su trazabilidad e incertidumbre expresada como intervalo de confianza, en tanto, un Material de Referencia
(MR) es aquel material en que el valor de una propiedad es suficientemente homogénea y bien caracterizada
para permitir su uso en la calibraciéon de un instrumento, en el estudio de una metodologia o en la asignacién
de valores a materiales [2] .

No obstante las ventajas de los MRC y/o MR, su disponibilidad en el pais es ain muy reducida debido a la alta
especificidad requerida para la diversidad y complejidad de matrices ambientales, el gran niUmero de analitos
y el amplio rango de concentracion que puede ser cubierto. Consecuencia natural de ello, es el precio de di-
chos materiales que, por ejemplo para un MRC de metales en suelos empleado para el test de caracterizacién
de toxicidad por lixiviacion (TCLP) tiene un costo aproximado de 500 ddlares con un tiempo de importacion
de 30 dias.

En suma, para un laboratorio puede resultar significativo el uso rutinario de MRC, mas aun si el laboratorio
comprende ensayos en matrices diversas que requieren MRC especificos, los cuales normalmente, son de vida
util limitada y a la vez son comercializados en dosificaciones pequenas. De ahi, que para el trabajo de rutina
de un laboratorio de ensayo con competencias ambientales, se requiere de un compromiso arménico entre la
rigurosidad del control y el costo de él para la confiabilidad de la informacion entregada.

Comparaciones Interlaboratorios y Pruebas de Aptitud

Una evidencia de la calidad de un laboratorio, se manifiesta en que una medicién sea comparable con valores
de referencia aceptados. Para ello se han establecido actividades de verificacion de resultados llamadas com-
paraciones interlaboratorios o pruebas de aptitud.

Se entiende por comparacion interlaboratorio (CIL) a la organizacion, ejecucién y evaluacidon de ensayos por
dos o mas laboratorios de acuerdo a condiciones predeterminadas, en tanto se entendera por pruebas de
aptitud (PA) a la determinacion del desemperio de un laboratorio a través de la comparacién interlaboratorio
[5,6].

La participacién en estas actividades complementan los procedimientos internos de la calidad de los labora-
torios al proporcionar una medida externa adicional de su capacidad de ensayo.
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l. Lineamientos y tendencias

Materiales de referencia y comparaciones interlaboratorios

1I. CENMA y su politica de calidad

A nivel nacional, es una realidad que el uso de MRCs y la participacion en
PA o CIL no se encuentran al alcance de todos los laboratorios, ya sea por
la escasa oferta o por su alto costo. Estos factores resultan ser muchas
veces un fuerte desaliento para la participacion en estas actividades o en
el uso de este tipo de materiales a pesar de lo beneficioso que resulta en
términos de credibilidad y confiabilidad.

Teniendo en cuenta lo anterior, el Laboratorio de Quimica y Referencia
Medioambiental del Centro Nacional del Medioambiente, consecuente a
su politica de buscar satisfacer con el mas alto estandar de calidad, las
necesidades actuales y futuras de mediciones y andlisis de informacion
ambiental, en sectores publicos y privados, ha desarrollado iniciativas res-
pecto a estos temas como ha sido el desarrollo del proyecto “Laboratorio
de referencia para mediciones quimicas en CENMA (Grant 03C9XC-05)7
que financiado por CORFO mediante el fondo de Desarrollo e Innovacion,
que con un monto aproximado de medio millon de ddlares, busca esta-
blecer las capacidades para desarrollar en primer lugar, un laboratorio
productor de materiales de referencia de acuerdo a la Guia Internacional
ILAC-G12:2000;“Lineamientos para los requisitos de competencia de pro-
ductores de materiales de referencia’; en segundo lugar, desarrollar las ca-
pacidades para proveer pruebas de aptitud de acuerdo a la guia interna-
cional ILAC-G13:2000; “Lineamientos para los requisitos de competencia
de proveedores de pruebas de aptitud”;y en tercer lugar se ha preparado
un contingente de profesionales capacitados para realizar auditorias bajo
la norma ISO 19011 y en evaluacién de comparaciones interlaboratorio y
pruebas de aptitud.

Alafecha, CENMA ha desarrollado tres ejercicios interlaboratorios, los que
han contado con la participacion de laboratorios nacionales dedicados al
andlisis ovimic y han sido desarrollado con materiales de referencia fabri-
cados por CENMA.

IIl. Comentarios Finales

Resulta fundamental contar con laboratorios nacionales que posean las
capacidades de elaborar y comercializar materiales de referencia, puesto
que ademas de los beneficios directos asociados a la aplicacién de ellos
en ensayos de alto riesgo o responsabilidad por su impacto sobre la salud
o el ambiente, implican una disminucién de los costos del MR compara-
tivamente a su contrapartida internacional y también de los tiempos de
internacion.

Por su parte, las iniciativas tendientes a disefiar y operar un Programa de
Pruebas de Aptitud, tienen por objetivo asegurar el desemperio de los
laboratorios de ensayos mediante comparaciones interlaboratorios. Esta
practica de aseguramiento de la calidad brinda la confianza necesaria
para el uso de la informacion puesto que permite medir la competencia
del personal, la aplicabilidad de las metodologias, asignar valores a MR y
en definitiva evaluar la calidad de los datos que se producen en el labo-
ratorio. Esto Ultimo, convierte ademds a las Pruebas de Aptitud en una
herramienta util no solo para los laboratorios sino también para los or-
ganismos de acreditacion como complemento a las auditorias y que en
definitiva son beneficios que alcanzan a todos los usuarios, tanto directos
como lo son las entidades privadas y publicas, que pueden seleccionar
al prestador de servicio idéneo y competente para realizar los ensayos
normados, como también indirectos como los son la poblacion afecta a
las decisiones tomadas.

cenma

Figura 1. Materiales de Referencia generados en CENMA
a partir del proyecto de CORFO, titulado “Laboratorio de
referencia para mediciones quimicas en CENMA (Grant
03C9XC-05)",

Este tipo de acciones van mas alld de posibles intereses comerciales
que puedan sostener potenciales instituciones que se dedican o de-
diguen a elaborar materiales de referencia y/o proveer pruebas de
aptitud, ya que ello tiene implicancias en el desarrollo econémico del
paisy por ende en el mejoramiento de las fortalezas ambientales y de
la credibilidad internacional del pais.
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Abstract: The traditional approach for the establishment of a metrology infrastructure in other countries has been established as central laboratory, call
generically National Metrology Institute (NMI) which has an official recognition to enhance the capacities of measurement of the country or economy.
Chile has took the decision to have a Network more than an unique NMI, so at the present time, the structure of the Network is included by 7 magnitudes
managed by 6 Institutions, CESMEC (mass and temperature), IDIC (force) and ENAER (pressure), DICTUC S.A. (length), CISA (Liquid Flows) and University
of Conception (electrical Magnitudes).

Keywords. Chilean metrology network, National Metrology Institute

LA RED NACIONAL DE METROLOGIA, UNA EXPERIENCIA NACIONAL: PRESENTE Y SITUACION DE LA METROLOGIA EN CHILE.

Resumen. La aproximacion tradicional para implentar una insfraestructura metrolégica en otros paises se ha logrado cuando un laboratorio central, de-
nominado genéricamente Instituto Nacional de Normalizacion (INN/NMI) con un reconocimiento oficial para respaldar las capacidades de medicion del
pais o economia. Chile tomé la decisién de crear una Red y no una institucién tnica o INM, por lo que en este momento, la estructura de la Red incluye
siete magnitudes, administradas por seis instituciones: CESMEC Ltda. (Masa y Temperatura); IDIC (Fuerza); ENAER (Presion); DICTUC S.A. (Longitud); CISA
(Flujos Liquidos) y la UNIVERSIDAD DE CONCEPCION (Magnitudes Eléctricas).

Palabras claves. Red Chilena de Metrologia, Intitutos Nacionales de Metrologia

I. Introduction

The traditional approach for the establishment of a metrology infrastructure in other countries has been estab-
lished as central laboratory, call generically National Metrology Institute (NMI) which has an official recognition to
enhance the capacities of measurement of the country or economy. Within each country the National Metrology
Institutes (NMls) are designated to develop and maintain national standards for one or several quantities. The
institutional arrangements for NMls are as varied as the countries themselves. Some countries centralize all the
national standards to one institution, others decentralize widely. Many NMIs are wholly owned by their govern-
ments, others are semi-private agencies and others are wholly private. A number of NMls are also primary labora-
tories, which are internationally recognized for providing primary standards. Some NMls are exclusively reference
laboratories, which provide a national standard traceable to a primary standard. Many NMls concentrate on pure
metrology whereas others have a range of activities including commercial interests.[1]

In addition to that, it is not necessary that the national metrology standard are located closely together of the
international standards. It is only necessary that standard must be recognized and be used like standard for the
calibrations required by the industry of the country.

The difficulty of the centralize scheme is in the highest cost to maintain that infrastructure, considered in several
tens of millions of dollars. For that reason and from an effective reduction of the fiscal apparatus in Chile for al-
ready several years, it became necessary to look for an alternative that allowed to conjugate the necessities of the
metrology with the real sources of financing.

Taking the advantage for the already existing potentialities in some national institutions and their experience
about metrology, it was created an integrated system that works in a coordinated form.This system was denomi-
nate National Metrology Network (RNM), because it is compound of 7 National Standard Laboratories (LCPN)
who grants the traceable to the international units to a second level of 40 Calibration laboratories (LC) and finally
destined to scatter the units to the national industry. Fig 1 illustrates in schematic form the configuration of the
RNM and its relation with the rest of the productive organizations.

| MINECON |
|
| INN |
I I ]
| LCPN 1 | LCPN 2 | | LCPN 7 |
|
| LC1 || LC2 | | LC 41 |

| Laboratorios at industries |

Fig.1. Chilean Metrology Network
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Il. Development of the National Metrology Network

11.1. Decision base on economic benefit study

The economic importance of measurement structure arises from the fact
that all industrial activity depends on accurate measurements of compo-
nents and production processes at each stage from R&D, through pro-
duction to marketing. Indeed in a wider sense the use of measurement
in society also adds an economic dimension, as does the requirement for
measurement and testing after a product’s death that is when the envi-
ronmental impact of disposal has to be taken into account.[2]

There are some concepts related with the evaluation of the cost - benefit
ratio that was taking in count to establish the Chilean Metrology Net-
work, those were:

1. Market Selection
2. Appropriation
3. International Trade

The market place concept was fundamental to fix which measurement
technologies or which technical measures and measurement tech-
niques were necessary to solve the market place requirements. Often the
process of competition leads to one product or service becoming domi-
nant within the market and perhaps even setting the market standard.
Based on that, the decision was taken to solve the requirements of some
specific industrial measurements like pressure, length, mass, temperature
and force.

The second step was how to solve the potential conflict between appro-
priation and the social benefits of the network structure. Measures and
measurement techniques have many of the elements of a public good
and wide scope to deliver positive externalities. These are maximised the
wider is the diffusion of knowledge. However this leads to a conflict be-
tween the social benefits that arise from measurement technology and
the private costs of producing the technology in the first place.

To solve that the Chilean metrology network has been establish under
the concepts of “laboratories contestable] this means that the designat-
ed laboratories are not “owner ” of “designation’; only they manage the
magnitude, meaning that If there is another institution which has inter-
est and best measurements capabilities (BMC's) in some specific magni-
tude, there will be a new designation.[3]

In other way there is some incentive to participate of the network like:
1. recognition

2. access to public funds to maintain their BMC's or to improve that.
3. access to an increase number of metrological services

The third step was the understanding of how the national measurement
systems were a potential source of competitive advantage, which could
support domestic industries and industrial development and could pro-
tect domestic markets by creating idiosyncratic standards, which differ-
entiate domestic goods in terms of quality and familiarity.

The concepts was when international measurement standards are ad-
opted there is an opportunity for specialization in production of mea-
surement instruments. Domestic investment in measurement know-how
can help support the domestic measurement instrumentation sector,
which in turn can have positive spillovers to other industries.

11.2. Formal designation and corporate image

To improve the Chilean Metrology Network the Physikalisch-Technische
Bundesanstalt (PTB) of Germany has been supporting that implementa-
tion by funds, know how and training. In that way was establish that the
mission of the National Network of Metrology of Chile (RNM) is to guar-
antee and to scatter the traceable of national measurements that are
made with the finally to in benefit of the industry and the manufacture,
the export and the commerce, the protection of the consumer and the
environment, the regulating beings and the society in general. For that
reason the RNM must obtain and fortify the international recognition.
Also the mission of the RNM create conscience and spread the knowl-
edge and the importance of the metrology in the industry and the com-

Materiales de referencia y comparaciones interlaboratorios

|
Institution Decree National Desi-
gantion
Cesmec 775 de 30 de Diciembre de 1999 | Mass
Cesmec 775 de 30 de Diciembre de 1999 | Temperature
Enaer 76 de 21 de Abril de 2003 Pressure

Table 1. National Laboratories Decree

merce, science and teaching, the public and the private sector as well as
in the society in general.

The RNM is working under a formal regulation, which include the nomi-
nation to all laboratories by the Ministry of Economy of Chile, as is shown
asexample intable 1,and the recognition of ainternal regulation (Regla-
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Figure 2: Chilean Metrology Network
Logo

mento Red Nacional de Metrologia ). That regulation include the respon-
sibilities to all constituent part as Ministry of Economy (MINECON), Na-
tional Institute of Standardization (INN),and the National Laboratories.

The next step was to create a corporate image dealing with a national
Logo, as shown in Fig.2, and to create the conscience that the Chilean
Metrology Network must be work under the concept of“Virtual National
Metrology Institute”
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Figure 3: Chilean Metrology Network
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Institution National Desiganation Acreditation Acreditation Apendix C
by INN by DKD - KCDB
BIPM
Cesmec Mass LC-020 DKD-K-28401 N
Cesmec Temperature LC-026 DKD-K-28402 Y
Enaer Pressure LC-040 DKD-K-39101 -
Idic Force LC-028 DKD-K-33001 N
Dictuc Lenght LC-003 - -
Cisa Liquid Flow LC-019 - -
U. de Concepcion Electric magnitudes - - -

Table 2. Actual Situation of National Laboratories

11.3. Actual and Future Situation

At the present time, the structure of the Network is included by 7 magni-
tudes managed by 6 Institutions, CESMEC (mass and temperature), IDIC
(force) and ENAER (pressure), DICTUC S.A. (length), CISA (Liquid Flows) and
University of Concepcion (electrical Magnitudes), Fig 3.

The 4 first laboratories are accredited under NCh ISO 17025 by the natio-
nal Accreditation System managed by INN and ISO 17025 under the Ger-
man Accreditation Institution, DKD. CISA has the national accreditation
recognition and the other 2 remaining laboratories are in process to get
both, national an international recognition.

The next goal will be to get the recognition by appendix C -BIPM to pres-
sure laboratory, to get the international recognition by the Deutscher
Kalibrierdienst (DKD) to length, liquid flow and electric magnitudes labo-
ratories.

Currently we have been working to get the national recognition to 5
chemical metrology laboratories, which will have the responsibility to su-
pport 3 main relevant areas, environment, food and mining.

1lIl. Conclusion

Some countries has define a centralize model to establish a traceable
NMI, Chile took the network model to established the Chilean Metrology
Network based on our economic and social interest and guide by the Ger-
man Experience.This model has defender and opponent but more than it
the network is still walking to have a complete national and international
recognition. Finally has been a national decision therefore is our respon-
sibility to enhance it.
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Resumen. La deteccién de bacterias coliformes es usada como un indicador de la calidad del agua debido a que la proteccién de la salud exige la
ausencia de microorganismos patogenos en estas fuentes. A pesar de tener grandes limitaciones, los métodos mas utilizados para la cuantificacion de
coliformes son la fermentacion en tubos multiples (FTM) y la filtracion en membrana (FM). Nuevos métodos enzimaticos y moleculares, que aumentan
la especificidad de deteccién y reducen el tiempo de los analisis, han sido desarrollados para la deteccién de coliformes, pero deben ser validados por
cada laboratorio para ser utilizados. Para asegurar la validez de los datos obtenidos, los materiales de referencia utilizados para el control de calidad de
analisis en ensayos microbioldgicos tienen que presentar una calidad adicional debido a que el objeto de estudio son organismos vivos. Los parametros
claves para la produccién de materiales de referencia en microbiologia son el nimero de bacterias, los medios de cultivos utilizados, la temperatura y el
tiempo de almacenaje. Estos parametros dependen principalmente del método utilizado para mantener su viabilidad y de la especie bacteriana.La liofi-
lizacion de suspensiones bacterianas es el método més utilizado para la producciéon de materiales de referencia, debido a que los liofilizados mantienen
la viabilidad de las bacterias, son de facil manipulaciéon y pueden mantenerse almacenados por largos periodos de tiempo. A nivel mundial, segtn la
informacién consultada solo existe un laboratorio acreditado para la produccién del material de referencia para ensayos microbiolégicos.

Palabras claves: Material de referencia, coliformes, aseguramiento de la calidad.

DEVELOPMENT OF THE REFERENCE MATERIALS FOR MICROBIOLOGICAL ANALYSES: DETERMINATION COLIFORMS BACTERIA IN WATER, A CASE
OF STUDY

Summary. The detection of coliforms bacteria is used like an indicator of the water quality because of the health protection demands the absen-
ce of pathogenic microorganisms in these sources. In spite of to have great limitations, more used methods to coliforms quantification are multi-
ple tube fermentation (MTF) and membrane filter (MF) techniques. New enzymatic and molecular methods, that increase the detection specificity
and reduce the analyses time, have been developed to coliforms detection, but they must to be validated by each laboratory to be used. In order
to assure the validity of collected data, the reference materials used for quality control on microbiological tests have to present an additional qua-
lity, because the study objects are alive organisms. The key parameters to the reference materials production in microbiology are the number
of bacteria, means cultures used, temperature and time of storage. These paramaters depend mainly of the method used to maintain their viabili-
ty and the bacterial especie. The lyophilization of bacterial suspensions is the more used method for the production of reference materials, becau-
se the lyophilized ones maintain the bacterial viability, are of easy manipulation and can stay stored by long periods of time. In the world and ac-
cording to the consulted information, only exist one accredited laboratory for the production of reference material for microbiological tests.
Keywords. Reference Material, coliforms, quality assurance.

I. Introduccion

La proteccién de la salud publica y ambiental requiere de agua libre de bacterias patégenas, mas aun cuando se
trata del agua potable. Dentro de los patégenos mas cominmente encontrados en las fuentes de agua se en-
cuentran las bacterias entéricas. La actividad humana es una de las principales fuentes de organismos patdgenos,
como consecuencia de esto, las fuentes de contaminacion fecal debido a actividades humanas son estrictamente
controladas [1].

Las bacterias del tipo coliformes han sido utilizadas ampliamente como indicadores de la calidad del agua y tie-
nen una relacion histdrica con los conceptos de proteccién en salud publica. Actualmente existen diversos méto-
dos, tanto cualitativos como cuantitativos para determinar su presencia en muestras de agua [1]. Al igual que los
ensayos del tipo quimico, los ensayos microbiolégicos requieren de un estricto control, de modo de asegurar la
validez de los resultados. Uno de los mayores problemas descritos al respecto responde al hecho de que el objeto
de estudio son organismos vivos [1, 2]. Existe consenso en que la forma de asegurar la calidad de los resultados y
demostrar la competencia técnica de un laboratorio se efectia mediante la obtencion de una acreditacion bajo la
norma ISO-IEC 17025.Sin embargo al operar bajo un sistema de calidad con exigencias técnicas es necesario efec-
tuar una serie de actividades enmarcadas dentro del control de la calidad. En general, para los analisis microbiol6-
gicos se utilizan cepas de referencia de colecciones nacionales o internacionales reconocidas, para demostrar que
los medios de cultivos y reactivos poseen caracteristicas aceptables, para validar métodos y para realizar controles
de calidad internos durante la ejecucidn de los ensayos como una forma de asegurar la trazabilidad de las me-
didas [3]. El uso de materiales de referencia especificos para el analisis de coliformes en aguas en este ambito es
limitado, lo que plantea un desafio para el area microbiolégica de modo de dar confianza a los ensayos utilizados
para la cuantificacion de microorganismos, sobre todo cuando los resultados generados tienen implicancias en la
salud de la poblacién.En este trabajo se destacan aspectos relevantes sobre la determinacién de bacterias colifor-
mes, como también del uso y disponibilidad de materiales de referencias para este tipo de analisis.

11. Descripcion y caracterizacion de las bacterias coliformes

El grupo de las coliformes incluye una gran diversidad en término de género y especies, pero todas ellas perte-
necen a la familia Enterobactericeae [1, 4, 5]. Estas bacterias son Gram-negativos, anaerobios facultativos y qui-
miorganotréficos, con un metabolismo de respiracion y fermentacion. Muchas especies pertenecientes a esta
familia crecen éptimamente a 37°C. D-Glucosa y otros carbohidratos son catabolizados con produccién de acido
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y gas (tabla 1).Se pueden encontrar en el suelo,agua, frutas, vegetales,
cereales, plantas, y animales desde insectos hasta humanos. Muchas
de estas especies pueden causar enfermedades como diarrea, infec-
ciones extraintestinales como la meningitis, e infecciones en tracto
urinario, respiratorias y en heridas. De ahi el interés de encontrar mé-
todos efectivos para su deteccion [4].

Cepas de bacterias entéricas de los géneros Escherichia y Enterobacter
son utilizadas en controles positivos y negativos para las determina-
ciones cualitativas y cuantitativas de coliformes o como control de
productividad y selectividad de los medios de cultivos usados. Las
diferencias metabdlicas que presentan cada una de las especies son
utilizadas para analizar la pureza de cultivos bacterianos, el cual es
un paso importante para mantener y asegurar la calidad de las cepas
que son empleadas como controles en los ensayos para la determina-
cién de coliformes (Tabla 1).

Las bacterias pertenecientes al género Escherichia son bacilos Gram-
negativos, y presentan las caracteristicas mencionadas para la familia
Enterobactericiae. Pero ademas, presentan otras caracteristicas que
son particulares para este género como ser oxidasa negativo, catalasa
positivo, rojo de metilo positivo, Voges-Proskauer negativo, y usual-
mente citrato negativo (Tabla 1). Dentro de este género se encuentra
Escherichia coli, la cual es causante de diarreas y de infecciones en el
tracto urinario [4]. Las bacterias pertenecientes el género Enterobac-
ter son bacilos Gram-negativos, y también presentan las caracteristi-
cas mencionadas para la familia Enterobacteriaceae.Pero ademas son
citrato positivo, la mayoria de las cepas son Voges-Proskauer positivo,
citrato e indol positivo, y pueden variar en la reaccién de rojo de me-
tilo (Tabla 1). Muchas especies, dentro de las que se encuentra Ente-
robacter aerogenes, son patdgenos oportunistas que causan infeccio-
nes del tracto urinario y ocasionalmente septicemia y meningitis [4].

En la mayoria de los laboratorios las distintas pruebas metabdlicas
son preparadas en tubos que contienen cada medio a estudiar. No
obstante, en la actualidad existen algunos métodos mas sofisticados
y sensibles para analizar la pureza de las cepas bacterianas. Una posi-
bilidad es el uso de galerias metabdlicas, las cuales miden la presencia
o ausencia de enzimas involucradas en el catabolismo de diferentes
medios [5]. La galeria API-20E (bioMériux) es un sistema estandari-
zado, compuesto de una tira plastica con 20 posillos que contienen
distintos sustratos deshidratados, utilizado para identificar Entero-
bacterias (fig. 1). Las galerias APl son los ensayos mas utilizados para
la identificacion de cepas en laboratorios clinicos [6,7].

11l. Deteccién y cuantificacion de coliformes en aguas

Existen varios métodos tradicionales para la deteccién de coliformes
aprobados por diversos organismos técnicos, entre ellos, la técnica
de fermentacion en tubos multiples (FTM) y la técnica de filtracion
en membrana (FM) [1]. A pesar de ser ampliamente utilizados, éstos
presentan limitaciones, tales como duracién de las incubaciones, in-

Ensayo Escherichia Enterobacter
coli aerogenes

Oxidasa - -
Produccién de indol + -
Rojo de metilo + -
Voges-Proskauer - +
Citrato - +
Catalasa + +
Hidrdlisis de urea - -
D-Glucosa, produccion de + +
acido

D-Glucosa, produccion de gas + +
Lactosa, produccion de acido + +
Reduccion de nitrato + +

Tabla 1. Resumen de las principales caracteristicas

bioquimicas utilizadas para diferenciar bacterias de los
géneros Escherichia y Enterobacter [4].
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Figura 1. Resultados entregados por la galeria metabdlica
API-20E (bioMérieux) usada para la identificacion de
bacterias entéricas. Arriba, resultados para Edwardsiella
hoshinae. Abajo, resultados para Enterobacter agglomerans.
(imagen tomada de www.biomerieux.com).

terferencia de organismos antagdnicos, ausencia de especificidad para
grupos de coliformes y débiles niveles de deteccién de bajas tasas de
crecimiento y de microorganismos estresados. Sumado a esto y depen-
diendo del ambiente, solo una pequena porcién (0,1-15%) del total de
una poblacién bacteriana puede ser cuantificada por métodos basados
en el cultivo de los microorganismos [8].

IV. Métodos clasicos

La técnica de cuantificaciéon de coliformes mediante la fermentacion
de bacterias en tubos multiples (FTM), ha sido utilizada durante mas de
80 afos para monitorear la calidad del agua. En Chile, existen normas
técnicas para la determinacion de coliformes totales mediante el Méto-
do de Tubos Multiples y Filtracion por Membrana en aguas, desde 1984
[9]. El método de FTM consiste en la inoculacidon de una serie de tubos
con diluciones apropiadas de una muestra de agua. La produccién de
gas, formacién de 4cido o abundante crecimiento después de incubar
48 horas a 35°C constituye una reaccién positiva presuntiva y los caldos
lactosa y lauril triptosa son usados como medios presuntivos (fig. 2A).
Todos los tubos positivos para el ensayo presuntivo deben ser sometidos
al ensayo de confirmacion (fig. 2B). La formacién de gas en un caldo bilis
lactosa verde brillante (fig. 2A), dentro de 48 horas a 350C constituye
un confirmacién positiva del ensayo para coliformes totales. Ahora, para
determinar cuales coliformes totales pueden ser fecales, es utilizado el
medio EC, el cual debe presentar produccion de gas después de 24 ho-
ras de incubacion a 44,59C para que sea considerado como positivo [8].
Los resultados de la fermentacién por tubos multiples son expresados
en términos del nimero mas probable (NMP) de microorganismos pre-
sentes. Como consecuencia de esto, la técnica ofrece una enumeracion
semi-cuantitativa de coliformes.Por lo tanto, la precisidn de la estimacion
es baja y depende del niUmero de tubos usados en el analisis [1]. Muchos
factores pueden afectar significativamente la deteccién de coliformes
por NMP, especialmente durante la etapa presuntiva. Pueden existir in-
terferencias en las determinaciones debido a la presencia de bacterias
no coliformes, asi como por una naturaleza inhibitoria del medio en que
crecen las bacterias. Por lo tanto, NMP carece de precision en términos
cualitativos y cuantitativos [10]. A pesar de que el tiempo requerido para
obtener resultados es alto, el NMP es facil de implementar y puede ser
realizada por un técnico con conocimientos basicos de microbiologia.
Los costos son bajos, y se requiere de un laboratorio sin un equipamien-
to sofisticado [11].

El método de filtracion por membrana (FM) también es una técnica sim-
ple y de bajo costo, es el método mas utilizado en la determinacion ruti-
naria de coliformes en agua. Este método consiste en filtrar una muestra
de agua en un filtro estéril con tamano de poro de 0,45 um que retiene
a las bacterias (fig. 3A), posteriormente el filtro es incubado en un me-
dio selectivo y las colonias tipicas en el filtro son enumeradas. Muchos
medios y condiciones de incubacién para FM han sido probados para
una recuperaciéon éptima de coliformes. Entre estos, los mas ampliamen-
te usados para el analisis de agua son el medio tipo-Endo y el medio
Tergitol-TTC. Las bacterias coliformes forman colonias rojas con una co-
bertura metélica en el medio tipo-Endo conteniendo lactosa (fig. 3B) y
colonias amarillo-naranjo en medio Tergitol-TTC, en este ultimo caso con
una incubacion durante 24 horas a 37°9C y 449C para coliformes totales y
coliformes fecales, respectivamente. También existen medios especiales
para detectar coliformes fecales a 44,50C (fig. 3C) [1]
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Figura 2. Medios utlizados en la fermentacién por tubos
multiples para la determinacion de coliformes totales. A,
medios lauril triptosa (izquierda) y bilis lactosa verde brillante
(derecha) utilizados para los ensayos presuntivo y confirmativos,
repectivamente. B, resultado de ensayo presuntivo positivo
(derecha) comparado con el medio lauril triptosa control (izquierda).
(Imagen tomada de http://dl.clackamas.cc.or.us/waqt111/unit-8-
coliformtest.ntm)

La cuantificacion de coliformes totales mediante FM no es total-
mente especifica debido a la posible aparicion de colonias con ca-
racteristicas atipicas; por lo que es recomendada la verificacion de
coliformes para este tipo de analisis [12]. Por otro lado, podrian exis-
tir algunos tratamientos quimicos y fisicos realizados en agua, que
pueden causar un dafo subletal a las bacterias, resultando en un
dano celular que las haga incapaces de formar colonias en un medio
selectivo [1].La determinacién de coliformes mediante FM tiene ven-
tajas significativas sobre FTM, debido a que pueden ser analizados
grandes volumenes de muestra, aumentando la sensibilidad y realis-
mo de los datos. La FM ofrece un analisis cuantitativo comparado a
lainformacién semi-cuantitativa otorgada por FTM.Ademas, pueden
ser procesadas un mayor nimero de muestras en un dia con un equi-
pamiento de laboratorio limitado y un técnico con conocimientos
basicos en microbiologia [1].

Nuevos métodos desarrollados

El estudio de nuevos ensayos ha sido desarrollado con el fin de dis-
minuir el tiempo en la obtencidn de resultados y aumentar la sensi-
bilidad en la cuantificacién de coliformes en muestras de agua [1].

Técnica Inmunoldgica

Para la aproximacion inmunoldgica, varios anticuerpos contra bacte-
rias coliformes han sido producidos como indicadores de la calidad
del agua. El uso de métodos inmunoldgicos para la deteccion de
microorganismos tienen la cualidad de ser rapidos y simples, y la ca-
lidad del ensayo depende de la especificidad del anticuerpo.Hasta la
fecha los ensayos inmunolégicos no han sido satisfactorios, debido
a que altos niveles de microflora distinta a las coliformes pueden in-
terferir en la especificidad del método [1].

Amplificacion de ADN

Las técnicas moleculares basadas en el analisis de dcidos nucleicos
utilizan como herramienta el reconocimiento de complementa-
riedad de secuencias entre una sonda y un acido nucleico blanco.
Estos métodos entregan informacion taxondmica a distintos nive-
les, tales como clases, géneros, especies o subespecies, y permiten
la deteccién de bacterias especificas dentro de horas [1]. Una de las
técnicas utilizadas es el PCR, en donde un ADN blanco es amplifica-
do mediante una replicacién ciclica, incrementando de esta forma
la posibilidad de detectar microorganismos que se encuentran en
baja abundancia en las muestras. La especificidad de deteccién de-
pende del grado de homologia y complementariedad entre de las
secuencias de ADN [13]. Como ejemplo, las secuencias de los genes
que codifican para las proteinas 3-galactosidasa y -D-glucoronidasa,
han sido utilizadas para detectar coliformes totales y E. coli, respecti-
vamente [13, 14]. A pesar de que la deteccidén de bacterias coliformes
por medio de amplificacion de acidos nucleicos utilizando PCR ha
dado resultados satisfactorios, esta técnica molecular carece de una
completa precision y aun necesita desarrollarse completamente en
los laboratorios [1].
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Figura 3. Método FM utilizado para la cuantificacion de coliformes totales
y fecales. A, filtro de 0,45 um sin uso. B, colonias rojas fipicas obtenidas
al incubar el filtro en el medio ftipo-Endo para la determinacion de
coliformes totales. C, colonias azules tipicas obtenidas al incubar el filtfro
en el medio especifico para la determinacién de coliformes fecales.
(imagen tomada de http://dl.clackamas.cc.or.us/wqgt111/unit-8-coliformtest.
htm)

Hibridizacion in-situ

La hibridizacién in-situ (ISH) involucra el uso de sondas compuestas por oli-
gonucledtidos para detectar secuencias complementarias especificas dentro
de las células de distintos grupos bacterianos [1]. Generalmente, pueden ser
utilizadas sondas complementarias a los genes que codifican para los ARN
ribosomales 16S de distintas especies de la familia Enterobacteriaceae como
control de calidad de muestras de agua [15]. Este tipo de ensayo puede ser
una alternativa viable sobre los métodos convencionales de cultivos para la
determinacion de bacterias coliformes, ya que presenta una alta sensibilidad
y entrega datos cuantitativos en un corto periodo de tiempo (6-8 horas). No
obstante, requiere de mayor inversion en los laboratorios, con respecto a la
utilizacion de métodos convencionales [1].

Los métodos moleculares aumentan la especificidad de deteccién y redu-
cen el tiempo de los andlisis. Pero, a pesar de que muchos métodos han sido
desarrollados en el ultimo tiempo, solo algunos tienen el potencial para con-
vertirse en un método estandarizado para deteccién de coliformes en las
muestras de agua, debido a las complejidades técnicas y costos que deberian
asumir los laboratorios.

V. Produccion de materiales de referencia para el area de la microbiolo-
gia

Un material de referencia es un material o sustancia en que una o mas de sus
propiedades tienen valores suficientemente homogéneos y claramente es-
tablecidos como para poder ser utilizados en la calibracién de un aparato, la
evaluacién de un método de medida o la asignacién de valores a materiales
[Guia ISO 30:1992].El punto de mayor importancia para la producciéon de ma-
teriales de referencia que puedan ser utilizados en microbiologia, es la mane-
ra en que las muestras son preparadas para su utilizacion, lo que tiene efectos
directos en las condiciones en que se mantienen las muestras con bacterias y
en la sobrevivencia de las bacterias al momento de ser utilizadas en los dife-
rentes ensayos.Desde los primeros trabajos desarrollados para mejorar la cali-
dad de los ensayos se trat6 de buscar los parametros claves en el desarrollo de
materiales de referencia en microbiologia, como el nimero de bacterias a al-
macenar,medio de cultivo utilizado,la temperaturay el tiempo de almacenaje.

Métodos utilizados en la produccion de los materiales de referencia

Para la produccién de materiales de referencia en microbiologia, es necesa-
ria una metodologia que entregue un conteo exacto de microorganismos
viables y que las células sean dispensadas en un formato de facil manejo y
puedan ser almacenadas por un largo periodo de tiempo [16].

El método mas estudiado y utilizado para la produccion de materiales de
referencia en microbiologia es la liofilizaciéon de suspensiones bacterianas.
La liofilizacion es un secado que implica una pérdida de liquido como vapor
de agua al someter una muestra a una baja presién parcial de vapor. Desde
un punto de vista comercial han sido desarrollados una gran variedad de
metodologias para la liofilizacién de cultivos bacterianos. La mayoria de los
estudios tienen relacién con la produccién de polvos de bacterias acido lac-
ticas que incluyen varias especies de Lactobacillus, los cuales son utilizados
en la industria de alimentos [18,19].
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La principal técnica utilizada para liofilizacion de microorganismos es el secado por congelamiento (“free-
ze-drying”), en la cual se produce un congelamiento de la solucion, y posteriormente una reduccion de la
presién produce que el agua congelada sublime de sélido a gas [19]. El proceso de congelamiento como tal
es asociado con la perdida de viabilidad de los cultivos [18, 19]. Para contrarrestar este fendmeno son utiliza-
dos generalmente crioprotectores, como es el caso de la leche descremada, los cuales evitan el daio celular
producido en la liofilizacion [17]. Existen algunas desventajas asociadas con esta metodologia como lo son el
tiempo de preparacion y los altos costos del proceso. Ademas se suman a estos los altos costos de transporte
y almacenaje de los cultivos concentrados congelados.

Un método alternativo de liofilizacion utilizado ampliamente en la industria es el secado por pulveri-
zacién (“spray-drying”) [18, 19]. El proceso involucra una evaporacion de la humedad al mezclar el pulve-
rizado que contiene a las bacterias y el medio de secado que generalmente es aire caliente. En este tipo
de liofilizacion también es comun utilizar sustancias que previenen el daino celular durante el proceso de
liofilizacion [19]. No obstante, es importante destacar que este proceso implica exponer a las células a al-
tas temperaturas. Por lo tanto, la temperatura en el proceso de liofilizacion por pulverizaciéon es un de los
pardmetros importantes a estudiar y definir para cada tipo de bacteria [18]. Los costos de produccion y
transporte para esta metodologia son menores que los del secado por congelamiento, y ademas estos
liofilizados pueden ser almacenadas en una forma estable por periodos prolongados de tiempo [18-20].

Viabilidad bacteriana en los materiales de referencia

Es fundamental que las células liofilizadas, usadas como material de referencia en microbiologia, mantengan
una viabilidad alta [18]. Una forma de determinar este pardmetro es calcular el porcentaje de bacterias que
sobreviven, mediante la razén entre el niUmero de bacterias antes de la liofilizacion por gramo de material
seco y el nUmero de bacterias por gramo de material seco que estan presentes en el liofilizado [18, 19].

El estado de crecimiento bacteriano en el cual se produce la liofilizacién, es un pardmetro importante que va
a afectar la sobrevivencia de las bacterias [18], ya que se ha demostrado que suspensiones bacterianas con un
alto numero de células son menos afectadas en el proceso de liofilizacion [19]. Otra manera de contrarrestar
el efecto del proceso de liofilizacién es el uso de crioprotectores como se menciond anteriormente [18].Por lo
tanto, el nimero de células en el cultivo bacteriano destinado a liofilizar y la evaluacion del uso de crioprotec-
tores es necesaria para mantener un alto porcentaje de viabilidad en las células [17].

Otros parametros importantes que también afectan la viabilidad de las células son la temperatura y el tiempo
de almacenaje de las muestras posterior a la liofilizacién [18, 19]. Estos parametros han sido destacados por
algunos estudios que demuestran que las tazas de sobrevivencia aumentan a bajas temperaturas de alma-
cenaje, y el tiempo de almacenaje puede afectar con distinta intensidad a cada tipo bacteriano [18]. Algunos
autores han descrito que mediante el secado por congelamiento disminuye la viabilidad después del proceso
comparado con secado por pulverizacion. No obstante, este efecto es compensado debido a que la viabilidad
celular después del congelamiento es mantenida durante un mayor tiempo de almacenaje con respecto a la
pulverizacién [19].

VI. Materiales de referencia para microbiologia de muestras de agua

Desarrollo de materiales de referencia aplicados a muestras de agua

Debido a que la mayoria de los estudios en esta area son realizados con fines comerciales por grandes labora-
torios de microbiologia a nivel mundial, pocos trabajos relacionados con la produccién de materiales de refe-
rencia aplicado a bacterias coliformes se han publicados hasta la fecha.Todos estos laboratorios trabajan en la
produccion de precisos materiales de referencia para el drea de la microbiologia, los cuales deben proveer de
un numero consistente de bacterias con una desviacién estandar que no tenga una alta variacion [16]. Existen
algunos materiales de referencia comercialmente disponibles para microbiologia pero no tienen un alto nivel
de precision.Uno de ellos es el Quanti-cult (Oxoid, West Heidelberg, Australia), que son células liofilizadas por
congelamiento almacenadas en viales como un pellet semicuantitativo.Tienen un alto grado de variacion en
el conteo de bacterias (100-1,000 unidades formadoras de colonias) y frecuentemente requiere de pasos de
dilucién de la suspensién bacteriana. A pesar de esto es un producto amigable para manipular y puede ser
almacenado por un largo tiempo a -80°C [16].

El grupo de Morgan y col. (BTF Pty.Ltd.), desarrollé algunas metodologias para producir materiales de referen-
cia con un numero preciso de bioparticulas. Estas metodologias incorporan la citometria de flujo para dispo-
ner de cantidades especificas de bacterias viables que son secadas por congelamiento en presencia de crio-
protectores,y las bacterias liofilizadas forman una esfera sélida estable conteniendo la cantidad especifica de
bioparticulas. Ellos desarrollaron estandares precisos de alta calidad con un promedio de 30 células de varias
especies bacterianas. Dentro de estas se encuentra E. coli que puede ser cuantificada rapida y facilmente por
conteo en placas. Con este producto los laboratorios pueden seguir sus procesos de analisis y compararlos
directamente con resultados obtenidos por otros laboratorios que han utilizado el mismo sistema [16].

Recientemente la empresa BTF Pty.Ltd., desarroll6 cultivos bacterianos que pueden ser utilizados como estan-
dares de referencia, denominados BioBall™, para evaluar las técnicas utilizadas para cuantificar E. coli y otras
bacterias coliformes encontradas en muestras de agua [21]. El BioBall™ es una esfera blanca de aproximada-
mente 3 milimetros de diametro que contiene microorganismos viables producidos por una seleccion de 30
células mediante citometria de flujo, las cuales son depositadas en nitrégeno liquido y son congeladas por
congelamiento [16]. Estas suspensiones bacterianas liofilizadas fueron evaluadas con varios métodos usados
para la cuantificacion de coliformes como FM, conteo en placas estandar, tecnologia de sustratos definidos
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(Colilert™y Colisure™),NMP y Petrifilm.Los resultados
con mayor exactitud fueron obtenidos con Petrifilm y
conteo estandar de placas [21]. Los autores destacan
que el tipo de coliforme empleada y el método utili-
zado para su cuantificacion van a tener un importante
efecto en los porcentajes de recuperacién bacteriana
en las muestras de agua y finalmente dan énfasis en
que los métodos utilizados de forma rutinaria en los
laboratorios de microbiologia para la cuantificacion de
coliformes, tales como FM y NMP, producen resultados
con alta variabilidad [21].

VIl. Laboratorio productor de Materiales de Refe-
rencia microbiolégicos

Hasta la fecha existe solo un laboratorio acreditado
bajo la guia ISO 34 en el marco de materiales de refe-
rencia para microbiologia. El acreditado es la empresa
Australiana BTF Ltd., con el producto BioBall™ bacte-
rias. Este es el material de referencia microbioldgico
mas preciso hasta la fecha. Ademas de su facil uso, es
de gran ayuda para la normalizacién de los ensayos uti-
lizados en el area bioldgica (fig. 5). Estas suspensiones
bacterianas presentan un certificado de calidad (www.
btfbio.com) con un promedio de 28-33 unidades for-
madoras de colonias y con una desviacion estandar <3
[21]. Finalmente, BioBall™ puede ser utilizado para las
siguientes aplicaciones: validacion de métodos, con-
trol de calidad, evaluaciéon de cumplimientos de requi-
sitos de una acreditacion, normalizacién de protoco-
los de laboratorio, entre otros. Hasta el momento BTF
tiene disponible como material de referencia especies
de los géneros Salmonella, Bacillus, Listeria, Escherichia,
Enterobacter, Enterococcus y Staphylococcus.

VIIl. Conclusiones

Es indudable la importancia que tiene la adecuada
determinacién de microorganismos patdgenos tales
como las bacterias del tipo coliformes.La confiabilidad
y calidad de los resultados en la cuantificacion de mi-
croorganismos se incrementa con la implementacién
de un sistema de control de calidad efectivo.

En la actualidad existen algunos métodos mas sofisti-
cados y sensibles para analizar la pureza de las cepas
bacterianas alternativos a las pruebas bioquimicas
tradicionales, los que permitirian disminuir el tiempo

Figura 5. Material de referencia BioBall™.
El material de referencia es una pequena
esfera lioflizada que viene dentro
de un vial, y con un manejo simple
puede ser cuantificado con un ensayo
especifico, en este caso se muestra
una cuantificacién por plagueo simple.
(imagen tomada de http://www.btfbio.
com/product.phpenav=BioBall).
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empleado en el laboratorio para la verificacion de las cepas de refe-
rencia, lo que es un paso importante para la mantencion adecuada de
cepas que puedan ser usadas como controles en los ensayos para la
determinacion de coliformes.

Para la determinacion de bacterias del tipo coliformes existen diversas
metodologias, cada una de las cuales tienen sus ventajas y desventa-
jas, sin embargo, vale la pena preguntarnos si los métodos utilizados
actualmente para la deteccion de bacterias coliformes son confiables y
de qué manera podemos aumentar esa confiabilidad en los resultados.
Una aproximacion es el desarrollo de nuevas y mejores metodologias.
En este sentido los métodos moleculares aumentan la especificidad de
deteccién y reducen el tiempo de los andlisis. Pero, a pesar de que di-
versos métodos se han desarrollado en el ultimo tiempo, sélo algunos
tienen el potencial para convertirse en un método de referencia para
deteccién de coliformes en las muestras de agua, debido a las comple-
jidades técnicas y costos que deben asumir los laboratorios. Cualquie-
ra sea el caso, cobra especial importancia la validacién de la técnica a
emplear, por lo que disponer de un material de referencia en esta area
puede ser fundamental.

Dentro de este marco el uso de materiales de referencia en el drea de
microbiologia actualmente es limitado por varias razones, entre ellas,
su disponibilidad y los requisitos propios que debe cumplir un material
de referencia en cuanto a estabilidad y homogeneidad.Esto concuerda
con desarrollos recientes en el drea. Los factores determinantes para
la viabilidad de este tipo de materiales son relativamente conocidos,
entre los que se destacan la cantidad de bacterias, medios de cultivo,
temperatura y tiempo de almacenaje. Ademas, estos factores van a
depender directamente de la metodologia empleada para asegurar la
viabilidad de la cepa bacteriana utilizada para la produccién del mate-
rial de referencia.

Dadas las caracteristicas de los materiales de referencia microbiolégi-
cos existentes se requiere de métodos cuantitativos. Dentro del espec-
tro de técnicas utilizadas actualmente en la determinacién de bacte-
rias del tipo coliformes en aguas, la técnica de filtracion por membrana
se sugiere como una buena alternativa.
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Resumen. La presente nota técnica explica la comparacion entre el resultado de una medida efectuada con un material de referencia certificado y el valor
certificado. El método compara la diferencia entre los valores certificado y medido con la incertidumbre asociada, es decir, la incertidumbre combinada de
los valores certificado y medido. La presente nota indica cémo determinar la incertidumbre tipica de los valores certificados, y también la incertidumbre
tipica de los resultados de mediciones. Esta nota técnica, numero 1, ha sido publicada por ERM® y se encuentra disponible en www.erm-crm.org.

Palabras Claves Trazabilidad, metrologia, material de referencia.

COMPARISION OF A MEASUREMENT RESULTS WITH THE REFERENCE CERTIFICATED VALUE. APPLICATION NOTE OF ERM® [1]

Abstract. The comparison of a measurement result on a certified reference material with the certified value is explained. The method compares the diffe-
rence between the certified and measured values with its uncertainty, i.e. the combined uncertainty of certified and measured values. Guidance on how to
determine the standard uncertainties of certified values as well as standard uncertainties of measurement results is given.This text has been published as
ERM® Application Note 1 and is available at www.erm-crm.org.

Keywords: Traceability, reference materials, metrology

I. Introduccion

La validacién de procedimientos de medida es una de las aplicaciones mas frecuentes de los materiales de referencia
certificados. A tal efecto, se efectian mediciones con materiales de referencia certificados y se comparan los resulta-
dos de las mismas con los valores certificados.La comparacion suele describirse en términos cualitativos, diciendo, p.
€j.,que los resultados “concuerdan’“concuerdan bien” o incluso “concuerdan perfectamente” con los valores certifica-
dos. Existe, sin embargo, un método cuantitativo estructurado que permite determinar si existe un error sistematico.
Este método tiene en cuenta el valor certificado, el resultado de la medicidn y sus incertidumbres respectivas. A con-
tinuacion, ambas incertidumbres se combinan y la incertidumbre expandida resultante se compara con la diferencia.
La presente nota explica el procedimiento de estimacion de la incertidumbre y la comparacion de los resultados con
un valor certificado.

Il. Principios Basicos

Después de efectuar una medida de un material de referencia certificado (MRC), se puede calcular el valor absoluto
de la diferencia entre el valor medio de la medicion y el valor certificado de la siguiente manera:

A :|c —C |
m m MRC Ec/1/

Donde: A , es el valor absoluto de la diferencia entre el valor medio de la medida y el valor certificado; ¢ ,, es el valor
medio de la mediciény ¢ yzc es el valor certificado.

Cada medida lleva asociada una incertidumbre u ,,, segun se describe en la Guia ISO sobre la expresién de las incer-
tidumbre en las medidas (GUM) [2] y en la Guia Eurachem/CITAC que describe la Cuantificacién de la incertidumbre
en las mediciones analiticas [3].

Esto significa que el resultado de una medida sélo se conoce dentro de los limites de la incertidumbre. De igual modo,
el valor certificado de un MRC sélo se conoce con una incertidumbre dada, u yzc , que se precisa en el certificado. Las
incertidumbres se suelen expresar como desviaciones tipicas, pero sélo son aditivas las varianzas (los cuadrados de
las desviaciones tipicas).La incertidumbre de A ,, esu, ,que se calcula a partir de la incertidumbre del valor certifi-
cado y la incertidumbre del resultado de la medida con arreglo a la siguiente formula:

_ [ 2
Uy =AU, T Upre Ec/2/

Donde u,es la incertidumbre combinada del resultado y del valor certificado, es decir, la incertidumbre de A ,, es
Up,; es laincertidumbre del resultado de la mediday u y ¢ es la incertidumbre del valor certificado

La incertidumbre expandida (u, ), que corresponde a un intervalo de confianza de aproximadamente un 95 %, se
obtiene multiplicando u, por un factor de cobertura (k), normalmente igual a 2.
U, =kxu, Ec/3/

Donde u, es la incertidumbre expandida de la diferencia entre el resultado y el valor certificado
Para comprobar la bonanza del método, se compara A , conu, :si A, U, ,no existe diferencia significativa
entre el resultado de la medida y el valor certificado.
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1ll. Determinacion de cada incertidumbre
= |Incertidumbre del valor certificado

Las incertidumbres expandidas U ¢ de cada valor certificado se indican en el certificado del MRC. Cada certificado ERM® explica ademas, en
una nota,como se ha obtenido la incertidumbre (véanse figuras 1y 2).En la mayoria de los casos, el factor de cobertura se indica explicitamen-
te (como en la figura 1). La incertidumbre tipica, u yzc, del valor certificado se obtiene dividiendo la incertidumbre expandida indicada por el
factor de cobertura.

= Incertidumbre del valor medido

De conformidad con los requisitos ISO/IEC 17025 [4], es preciso conocer la incertidumbre de cada medicién. En ausencia de una evaluacién
completa de la incertidumbre, se cuenta con varias aproximaciones (que se presentan en orden de utilidad decreciente) para estimar la incer-
tidumbre de las medidas:

1) Puede utilizarse como estimacién aproximada de la u,, la desviacién tipica de la reproducibilidad del mismo laboratorio (precisiéon intermedia)
determinada, por ejemplo, a partir de graficas de control de calidad.

2) Puede usarse la desviacion tipica de la reproducibilidad determinada a partir de otras fuentes (por ejemplo los informes de certificacién dis-
ponibles en www.erm-crm.org o una comparacién entre laboratorios), una vez comprobado que las caracteristicas del laboratorio son equiva-
lentes a las de los participantes en el estudio en cuestién.

3) Puede usarse la desviacion tipica de las medidas a lo largo de un periodo de tiempo mas largo como estimacién aproximada. Habitualmente
esta estimacion subestima la incertidumbre real.

Il. Aplicaciones y Desarrollo

Figura 1. Certificado con incertidumbre ampliada. La
incertidumbre tipica del valor certificado ( U ppc) se
obtiene dividiendo la incertidumbre ampliada, en este
ERM@- EF318 caso igual a 0,4, por el factor de cobertura, en este
caso igual a 2.

GAS OIL
Mass fraction
Cariifisd vaius Uncertainty
Tﬁ'kﬁ 'ﬂﬁ"rfﬂ
Solvent Tellow 124 7.0 0.4
{5%124) contant

11 This valus was dermed from the gravmetnic preparation of the material comected for the punty of the 57124
used. Pure N-gtiryl-M-| 24 1-isabunosyeth oy et |-4-|phenylazojaniine, CAS MR 34432823 was used
The walse b5 raceable o e Inbemabional Systens of Unis (51).

21 Estrmaied axpanded uncerainty U =i a coverags fackor ke, comesponding 19 & bevel of confiderce of
abcut B85 %, a2z defined i the Guids fo the Espression of Urcedanty in Messurement (SUK|, B3, 1555
Uncerainty comrbulans ansng from oharaciensation as wall as fom homogensty and stabilty asssssment
weere faken inhy oorsiderafion.

Figura 2. Cerfificado con intervalo de confianza. La
incertidumbre tipica del valor certificado (U ppc ) se
obtiene dividiendo la incertidumbre ampliada (en este
caso igual a 4 para el CHzHg) por el factor de cober-
tura (en este caso igual a 2,228).
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|
IV.Ejemplo de comparacion del valor medido con el certificado. PCB en la grasa de cerdo

Consideremos la medicién experimental de un PCB (2,2,5,5"-Tetrachlorobiphenyl, PCB 52) en grasa de cerdo. Se
compara con el material de referencia ERM®.

El valor certificado del PCB 52 es 12,9 + 0,9 ug/kg. Del certificado se puede obtener el factor de cobertura (k = 2).
Por tanto, U yzc es igual a:

u

0,9
Uyire :%ZTW/kg:O'LLS”X/kg

De las medidas del laboratorio se obtiene un promedio de (14,3 * 1,8) ug/kg (desviacion estandar de 6 medidas
distribuidas a lo largo de tres semanas). La desviacién estandar se divide por la raiz cuadrada del nimero de me-
didas, ya que el promedio de los resultados se compara con el valor certificado. Por tanto, U ,,, se obtiene de:

s 1,8
u =—==—=ng/kg=0,74ng / k
NG

Por otra parte se puede calcular el valor absoluto de la diferencia entre el valor medio de la medicién y el valor
certificado, a partir de la Ec/1/, de la siguiente manera:

A, =[12,9-1,3

g /kg=1,4mg / kg

De modo que la incerteza de la medida se estima combinando las incertezas, es asi que entonces a partir de la
Ec/2/ se obtiene:

U, =+J0,74> +0,45°mg / kg = 0,87ng / kg

Finalmente laincertidumbre expandida U, se obtiene de aplicar un factor de cobertura de 2 (Ec/3/) de modo que

se obtiene:

U, =2x0,87mg / kg=1,7mg / kg

Este valor es superior a la diferencia entre los valores certificado y medido (A ,, ). Por consiguiente, el valor pro-
medio medido no es significativamente distinto del valor certificado y es estadisticamente adecuado.
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Resumen. Los materiales de referencia constituyen un elemento importante en el control de calidad de los laboratorios analiticos. Las bases
cientificas y metodolégicas de los sistemas de calidad de los laboratorios de ensayo se encuentran en la quimiometria y en el uso de herramien-
tas estadisticas. Las ventajas de utilizar materiales de referencia como elementos de control para el contraste de las propiedades de desempeno
de los métodos analiticos, deben ser complementadas con el contraste de los supuestos estadisticos que aseguren una adecuada interpretacion
de los resultados experimentales y que conlleven a una correcta toma de decision. En este trabajo se muestra una secuencia l6gica y sencilla, de
gran utilidad en el andlisis de rutina.

Palabras claves. Materiales de Referencia, Test estadisticos, Calidad de laboratorios.

REFERENCE MATERIALS. STATISTIC AND UNCERTAINTY

Abstract. Reference materials constitute an important component in the quality control of analytical laboratories. Such quality systems are scien-
tific and methodological supported by chemometric and statistical tools. The advantages to use reference materials for the evaluation of the
performance properties of analytical methods must be complemented with the confirmation of the statistical assumptions that assure a suitable
interpretation of the experimental results and that entail a correct decision making. In this paper a logical and simple sequence, very useful in the
routine analysis is presented.

Keywords. Reference Materials, Statistical test, Laboratory quality.

I. Introduccion

La Quimica Analitica en su papel de ciencia metroldgica quimica tiene una amplia vinculacién con la estadis-
tica. Ello se desarrolla, basicamente a través de lo que se denomina como Quimiometria, que es la aplicacién
de métodos matematicos, estadisticos, graficos o similares para maximizar la informacién quimica que puede
extraerse de un conjunto de datos, desde que se concibe el experimento hasta que se desecha o utiliza el
resultado del mismo. Dicho de otra manera, es la ciencia de relacionar mediciones hechas en un sistema o
proceso quimico, a través de la aplicacion de métodos matematicos o estadisticos [1-2].

La calidad de los resultados que ofrece un laboratorio de analisis esta intimamente vinculada con el correcto
disefio de un sistema de control interno de la calidad, que pueda, esencialmente, detectar si los resultados son
adecuados v si el sistema analitico se encuentra operando bajo condiciones de control. Las bases cientificas
y metodoldgicas de dicho sistema de control interno se encuentran en la quimiometria y en las herramientas
que ella aporta [3-4].

Es asi que, la estimacion de pardmetros de la poblacion considerada a partir de los resultados obtenidos en
muestras de la misma, es un hecho que se lleva a cabo de manera rutinaria en los laboratorios de analisis sin
que se perciban las bases estadisticas de tal accion. Los pardmetros mas ampliamente utilizados para estimar
el valor central de una poblacion son la media aritmética, la media geométrica, la moda y la mediana. Por otra
parte, los parametros méas ampliamente utilizados para estimar la dispersion de los resultados son la desvia-
cion estandar, la varianza, el coeficiente de variacién, la desviacion media y el recorrido.

En el presente trabajo se propone describir una metodologia sencilla que permita esquematizar el uso de las
diferentes herramientas estadisticas en procedimientos analiticos de rutina de evaluacion de materiales de
referencia y con ello establecer parametros cuantitativos de los métodos como veracidad y precision.

Il. Herramientas estadisticas mayoritariamente utilizadas

Al consultar un texto de Estadistica el lector encontrara multiples estimadores, pruebas (test) y herramientas
de aplicacion general, los que pueden ser muy sencillos y otros de caracter complejo. En este documento,
se pretende abordar las herramientas que a la luz de la experiencia adquirida en laboratorios de ensayo, con
mayor frecuencia pueden recomendarse para la evaluacion de materiales de referencia.

A continuacion, y en forma resumida se analizara la conceptualizacion de material de referencia y cual es su
significado en el proceso general de la calidad en los laboratorios analiticos.

Un material de referencia, como su nombre lo indica, se define como un material o sustancia que tiene una o
varias de sus propiedades suficientemente bien establecidas para calibrar un aparato o instrumento, validar
un método analitico, o asignar valores a un material o sistema. Un material de referencia certificado [5], es un
material de referencia que posee uno a mas de sus valores de una o mas de sus propiedades, asociadas a un
certificado, ello a través de procedimientos técnicamente vélidos y elaborados por un organismo competen-
te [6].El disponer de un material con un valor de “referencia” permite monitorear y establecer si los resultados
obtenidos son correctos o no para la labor rutinaria de cada uno de los ensayos. Es por ello que lo deseable
serad disponer de materiales de referencia para cada uno de los ensayos ejecutados, inclusive en la misma
matriz que las muestras a analizar, sin embargo, en el trabajo permanente del laboratorio, ésto pudiese ser
inviable debido a los altos costos que ello implicaria.
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11l. Error, veracidad, precision y sesgo

Entenderemos por error de medicién a la diferencia existente entre el valor
obtenido al medir una variable en relacién a su valor real o verdadero y
objetivo.

Se puede producir error de medicién por causas que determinan su ocu-
rrencia en forma aleatoria (error aleatorio) o bien, ser efecto de un error que
ocurre en forma sistematica (sesgo). El error de una medida puede cuantifi-
carse a partir de la determinacién de diferentes estadigrafos [7-9].

Es importante advertir esta diferencia, dado sus alcances para los efectos
de interpretacion de los datos analizados. Asi como el error, de acuerdo con
las formas a través de las cuales se produce, puede minimizarse, la ocurren-
cia de sesgo también puede ser neutralizada o controlada. Sin embargo, y
en ocasiones, es imposible controlar el sesgo y por cierto, el error. En tales
circunstancias es conveniente estar en antecedente y considerar su existen-
cia.

La veracidad es una propiedad analitica que puede ser definida como la
proximidad de concordancia entre el promedio de un ndmero infinito de
valores de una magnitud obtenidos bajo condiciones especificas de medi-
cién y el valor verdadero del mesurando. Al considerar el valor verdadero
del mesurando esta propiedad no puede ser expresada mediante un valor
numeérico debido a que el valor “verdadero” de una cualidad estd al lado de
la naturaleza indeterminada y tiene a menudo solamente un significado
muy relativo [7].

La precision se puede definir como la proximidad de concordancia entre
los valores de una magnitud obtenidos por réplicas de mediciones de una
magnitud, bajo condiciones especificas. En este caso se puede expresar nu-
méricamente como una desviacién estandar, varianza o coeficiente de varia-
cion bajo condiciones especificas para la medicion [10-12].

De este modo, cuando realizamos una medicién debemos considerar los
errores sistematicos y la precision de la misma y de ese modo es posible
expresarla como:

x=mt(d+x) Ec/1/

En donde x es el valor medido, u corresponde al valor verdadero o de refe-
renciay d, X representan el sesgo y la precision, respectivamente.

IV. Estadistica basica

Cuando se realizan una serie de mediciones para un mismo analito, para una
misma muestra y en las mismas condiciones, se supone que los resultados
responden a una distribucion normal o Gaussiana. En este caso, los estadi-
grafos empleados para describir la medida de tendencia central son la me-
diay la desviacién estandar. Estos también son aplicados en otros métodos
que involucran pruebas estadisticas tales como la de Student y andlisis de
regresion y correlacion.

V.Valores de tendencia y desviacion de un valor

El valor medio de una medicién, que describe la tendencia de los mismos
puede ser establecida mediante la media (promedio) para n mediciones y
viene dado por:

2%

X =L

n

Ec/2/
Donde x es el promedio y x; es la i-ésima medicién de un total de n medicio-
nes. Asimismo para expresar la desviacion estandar, o la raiz cuadrada de la
varianza, es el estadigrafo que se emplea de manera comun para dar cuenta
de la dispersion entorno a la media, y se calcula a partir de:

Ec/3/
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Luego y mediante el uso de la media y de la desviacién estandar, es po-
sible describir la variacion de las medidas, si consideramos que siguen
una distribucion normal. Con ello es posible entonces, establecer distin-
tas probabilidades de obtener un valor en torno a la media, teniendo
en cuenta la desviacién estandar, en otras palabras, la posibilidad que al
realizar una medicién obtenga el valor de la media puede ser establecida
considerando su desviaciéon estandar. Es asi que la probabilidad de ob-
tener un valor igual a X al realizar una medicién si se considera una des-
viacién estandar (X + 15 ) sera de un 68,2%. Para dos veces la desviacion
estandar (X + 2s ) sera de un 95,4%, y finalmente para tres desviaciones
estandar (X + 3s ) serd de un valor en torno a 99,6%, aproximadamente.
En la figura N° 1 se aprecian los antecedentes antes mencionados.

2+lg r+dp Eelo

Figura 1. Distribucion gaussiana de una medicion en
torno al valor X y con una desviacion estdndar de s
(imagen modificada de www.wikipedia.org)

Teniendo en consideracién lo anterior, el valor de una medicion puede
ser entonces expresado mediante un intervalo de confianza. Si consi-
deramos entonces, que es posible aproximarse al valor real (u) tenemos
que:

m=X+

S
o 050) ﬁ

Ec/4/

Donde I, o959 corresponde a la f de Student para un nivel de confianza

de un 95% y que es funcién del numero de datos (ny ST )y ,se designa
n

como desviacion estandar de la media.

Generalmente en el laboratorio no es posible realizar multiples me-
diciones para una muestra, de manera tal, se emplean valores de la
desviacion estandar obtenidos a partir de procedimientos de vali-
dacion, o de sucesivas réplicas. Teniendo en consideracion lo ante-
rior, se puede emplear una ecuacién modificada de la Ec/4/ la cual es:

Ec/5/

Donde el valor de s corresponde a la desviacion para un grupo de datos
previos, y el valor de 2 corresponde un nivel de confianza equivalente a
un 95%, para n>30.En el caso de existir una menor cantidad de medidas
se puede estimar de acuerdo a:
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n Ec/6/

S S
De este modo si se trata de duplicados se tiene ; en el caso de triplicados 3 ,y asi sucesivamente.
,

Otros estadigrafos empleados para describir desviaciones respecto de la tendencia central son la desviacion es-
tandar relativa y el coeficiente de variacion, RSD y CV, respectivamente por sus siglas en inglés. Estos parametros
permiten comparar mediciones realizadas bajo diferentes condiciones y se definen como el cociente entre la des-
viacion estandar y el valor medio para la RSD y cuando éste se expresa en porcentaje se denomina CV, los cualen
pueden ser determinados a partir de:

RSD =2
X Ec/7/
v =2x100 Ec/8a/
X
CV = RSD x 100 Ec/8b/

VI.Propagacion de errores

Cuando las fuentes de incertidumbre han sido identificadas para un método analitico particular, y calculadas las
componentes de la incertidumbre asociadas con las diferentes variables de influencia, éstas se deben combinar
para estimar la incertidumbre combinada del resultado [13-14].

Puede ser definida como Incertidumbre del resultado de una medida, cuando este resultado se obtiene de los
valores de un determinado numero de magnitudes diferentes igual a la raiz cuadrada positiva de una suma de
términos. Los términos pueden ser varianzas o covarianzas y su influencia depende de cémo varian los resultados
de las medidas respecto del cambio de dichas magnitudes.

s =u Ec/9/

Ec/10/

Donde u; es la incertidumbre de la fuente i-ésima de un total de j fuentes de incertidumbre.

Es posible expandir laincertidumbre combinada a partir de la multiplicacién por un factor de cobertura (k) Y asi ser
definidacomo Magnitud la cual defineelintervalo (sobre el resultado de unamedida),dentro del cual los valores que
se podrian atribuirrazonablemente alamediday que estén incluidos con un nivel alto de confianza.Asi se tiene que:

k-U

UExpandida = Combinada Ec/11/

En el caso de considerar un nivel de confianza de 95,0% el valor de k se asume como 1,96. Lo anterior implica que
se considera que el 95% de las mediciones realizadas se encuentran a 1,96 desviaciones estandar del valor medio
de las medidas realizadas. Para efectos practicos se considerara un nivel de confianza de 95,45% lo que implica un
valor de factor de cobertura igual a 2,0, 0 en otras palabras la incertidumbre expandida asociada corresponde a
una probabilidad de cobertura de 2,0 con un 95,45% de confianza.

Entonces finalmente, la incertidumbre expandida se calculara mediante la siguiente expresion:

k

UExpandida = 95, 45%‘ U Combinada EC/] 2/

cenma

68



Materiales de referencia y comparaciones interlaboratorios

|
VII. Pruebas estadisticas y comparacion de resultados con valores de referencia [15]

Desde el punto de vista de las herramientas estadisticas, el material de referencia aporta lo que
denominariamos como “valor verdadero” en las diferentes pruebas de comparacién de valores de
la media.

Sin embargo, dichas comparaciones estan relacionadas con supuestos estadisticos los que han de
ser revisados prolijamente para disminuir el riesgo de defectos estadisticos

De manera practica, a la hora de comparar los resultados obtenidos con el valor del material de
referencia, han de ser considerados los siguientes aspectos:

= Los valores alejados (outliers) originados por pequenas desviaciones experimentales, pueden
introducir distorsiones importantes en los valores medios y sobre todo en los criterios de pre-
cision, por lo que deben ser revisados y eliminados, si asi correspondiese, antes de ejecutar la
evaluacién de los datos.

= Las poblaciones de datos analiticos obedecen a una distribucién normal, por lo que es preciso
corroborar este supuesto antes de continuar haciendo inferencias.

= Para hacer inferencias estadisticas, es preciso fijar un nivel de probabilidad que estara vinculado
con la probabilidad de cometer errores en el sentido de rechazar o aceptar supuestos de partida,
como sera analizado mas adelante.

=  Es preciso formular una hipétesis nula que corresponda con lo que es deseable demostrar (ge-
neralmente la hipotesis nula se designa como H,).Igualmente es requisito generar una hipotesis
alternativa (designada por H;) la que serd lo que ha de ser aceptado como alternativa en caso
de rechazo de la hipdtesis nula. Es decir, es preciso plantear dos condiciones o situaciones que
requieren ser demostradas. En muchos casos es necesario tener certeza en este aspecto el cual
puede ser poco comprendido e incluso despreciado. Una formulacion incorrecta de las hipdte-
sis puede ser conducente a conclusiones alejadas de lo que realmente es necesario demostrar.

= La hipdtesis nula es lo que se verifica, mientras que la alternativa se acepta sélo por no poder
aceptar (o rechazar la hipoétesis nula). Por ello, los errores cometidos se derivan de aceptar o
rechazar incorrectamente la hipétesis nula. Lo anterior se presenta en la tabla 1.

Decision es: H,, realmente Verdadera H, realmente Falsa
No rechazar Hy Decision Correcta Error f (de tipo )
Rechazar H, Error a (de tipo 1) Decision Correcta

Tabla 1: Resumen de las alternativas de decision con respecto
a la hipoétesis nula Ho

El error o, 0 de tipo |, es el que se comete al rechazar una hipétesis nula cuando en realidad no debe
ser rechazada. Mientras que el error 3 o de tipo I, es el que se comete al no rechazar una hipétesis
nula cuando en realidad debe ser rechazada.

La decision de aceptar o rechazar una hipétesis nula se basa en la informacion que obtenemos de
los datos acumulados y de la evaluacion realizada de éstos, ademds ha de ser considerada la proba-
bilidad de decision errénea.

Cémo proceder entonces?

Se recomienda proceder de la siguiente manera:
1. Seestablece una hipdtesis nula, H,.

2. Sereunen las observaciones.

3. Se examinan los resultados para analizar si son semejantes a lo planteado en la hipétesis nula.
Sila concordancia es elevada se acepta (o no se rechaza) la hipétesis nula. Si la concordancia es
baja no se acepta (o se rechaza) la hipoétesis nula. Esto incluye aproximadamente la siguiente
secuencia:

=  Aplicar criterios de rechazo de datos anémalos (outliers).
= Verificar la normalidad de las poblaciones de datos.

=  Verificar la homogeneidad de las varianzas si procede.

=  Verificar la concordancia o no respecto al valor medio.

La decisién para determinar si la concordancia es elevada o baja ha de basarse en criterios de proba-
bilidad y no en apreciaciaciones individuales. Para esto debe ser calculado un estadigrafo, el cual se
compara con valores tabulados del mismo, para determinado nivel de significacion a.. Se entiende
por nivel de significacion a., la probabilidad de cometer un error o o de tipo |, expresada en tanto
por uno.
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Esto es:si se selecciona un nivel de significacion a.=0,05 existiran 5 ocasiones de cada 100 en que
serd rechazada la hipétesis nula cuando en rigor debiese no ser rechazada.

Si se realiza un contraste mas riguroso del error o, aumentan las probabilidades de cometer un
error 3, 0 de aceptar una hipotesis nula la cual es falsa.

El uso de valores criticos para las pruebas estadisticas a partir de tablas se establecié por lo
complejo que resulta calcular la probabilidad de que el estadigrafo en cuestién exceda a un
valor experimental. Los programas modernos de computacion ofrecen también un resul-
tado en términos de probabilidad. Por ejemplo, si P(|t| = 0,88)=0,40. Esto significa que puesto
que la probabilidad es mucho mayor que 0,05 el resultado no es significativo para P=0,05.

A modo de ejemplo:

7

En el caso de que se requiera comparar el valor experimental de la media con un valor“conocido’
o verdadero (que en este caso esta aportado por el valor certificado del material de referencia o
por su valor de preparacién en caso de ser un material de referencia interno o in house).

Desde el punto de vista estadistico debemos calcular la probabilidad que la diferencia observa-
da se deba solamente a errores aleatorios. Por ello, la hipdtesis nula planteada seria:

Hoix =%, =0 Ec/13/
Se ejecutan los siguientes pasos:

1.Rechazo de resultados anémalos (Prueba 4S)

Se recomienda si 8 < n < 1000

Se calcula la media (X) y la desviacién estandar (s ) del conjunto de valores sin incluir el valor
sospechoso. Se compara entonces si el valor sospechoso se encuentra dentro del intervalo

X +
Xt4xs Ec/14/

Si se encuentra en el intervalo en cuestidn, el valor sospechoso se acepta, de lo contrario se re-
chaza y se elimina del conjunto de datos.

2. Prueba de Smirnov-Kolmogorov para la normalidad de la poblacion.

2.1.Se transforman los datos originales en una nueva variable estandar normal, denominada z,
considerando la media (x) y la desviaciéon estandar (s ) de la poblacidon que se desea contrastar.

(x-%)

S

zZ=
Ec/15/

2.2.La variable z estd normalmente distribuida con valores criticos tabulados.

Ejemplo: Los siguientes resultados corresponden a la determinacion espectrofotométrica de
NH; en muestras industriales, expresadas en g/L 25,13; 25,02; 25,11; 25,07; 25,03; 24,97; 25,14;
25,09. ;Pueden estos resultados provenir de una poblacién normal con media 25,00 g/L y des-
viacién estandar 0,05g/L?

_(x—250)
0.05 Ec/16/
Valores de z:2,6;0,4;2,2;1,4;0,6;-0,6;2,8; 1,8

Estos valores de z se ordenan y representan como una funcién de la distribucién acumulativa. La
comparacion con la funcidn hipotética z muestra que la maxima diferencia es 0,545 a un valor
de z por debajo de 1,4. Para corroborar utilizamos los valores tabulados de z, donde para n=8'y
P=0,05 el valor critico es 0,288 de modo, que la hipdtesis nula ha de ser rechazada. Es decir, los
valores presentados no provienen de una poblacién normal con media 25,00 g/L y desviacion
estandar 0,05 g/L

3.Comparacion de varianzas (Prueba de Fisher)
Se plantea la siguiente hipdtesis nula:

2
2 Ec/17/

Se comparan las varianzas de ambos grupos de datos, calculando la relacion F
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2
SZ

F=
Ec/18/

Si el valor calculado de F resulta ser mayor al tabulado (F>F,,,) entonces la
hipétesis nula ha de ser rechazada, ya que las varianzas no son iguales y por
tanto se acepta que son diferentes.

Otra manera de comparar dispersiones comprende la comparacion de va-
rianzas segun la Prueba de Cochran, que se aplica cuando es necesario com-
parar dispersiones procedentes de mas de dos grupos de datos. Por tanto, la
hipétesis nula sera formulada como:

Ec/19/

Se calcula el estadigrafo

Ec/20/

El mismo se compara con los valores tabulados y si G>G,,, entonces se re-
chaza la hipétesis nula. O lo que es lo mismo, los valores de dispersion com-
parados no son iguales por lo que se acepta que son diferentes.

4.Comparacion de la media con un valor verdadero

Una vez verificados los supuestos anteriores, se procede a comparar el valor
medio con un valor asumido como verdadero (que podria ser suministrado
por un material de referencia). En este caso la hipétesis nula planteada seria
que x=p.

Se calcula el estadigrafo t

t=(x- m)ﬁ
s Ec/21/

Si |t[>t,4p se rechaza la hipétesis nula.

En el caso de que el material de referencia sea un material preparado en el
laboratorio y se disponga de su variabilidad intrinseca de preparacion (o de
la incertidumbre de preparacién), entonces la media de los valores experi-
mentales se compara segun la siguiente prueba:

Comparacion de dos medias muestreales con desviaciones estandares di-
ferentes:

Se formula la siguiente hipdtesis nula:

Hy:X, =X, =0 Ec/22/

Y se calcula también el estadigrafo:

t:(i,—iz)x (s2 s2)

s )

Los grados de libertad se calculan segun:

Ec/23/

Ec/24/
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Y entonces, al comparar el valor calculado de t con el valor tabulado,
si | tl>t,,p se rechaza la hipétesis nula.

VIIl. Conclusiones

El uso de la estadistica aplicada a la evaluacion de materiales de re-
ferencia y al control interno de la calidad analitica es una necesidad
imperiosa en tiempos en que las exigencias de control son crecientes.
Las ventajas de utilizar materiales de referencia como elementos de
control para el contraste de las propiedades de desempefo de los
métodos analiticos, deben ser complementadas con el contraste de
los supuestos estadisticos que aseguren una adecuada interpreta-
cion de los resultados experimentales, y que conlleven a una correcta
toma de decision.

En este trabajo se indica una secuencia logica y sencilla de gran utili-
dad en el andlisis de rutina.
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MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO —
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Resumen. La certificacion de un material de referencia se basa generalmente en normas internacionales de la serie ISO GUIA 30 a 35, y establecen
basicamente en tres etapas: la caracterizacion del material, la estimacion de su homogeneidad y la estimacion de su estabilidad, la cual debe establecer
las condiciones de transporte y almacenaje del material. El presente articulo presenta la fabricacién de un Material de Referencia Certificado de etanol
en agua en base a la Resolucion Inmetro n° 006 de 2002, que establece que todos los etilémetros utilizados en Brasil deben tener los modelos aproba-
dos y las verificaciones iniciales, eventuales y periddicas realizadas, a partir de ensayos con soluciones de etanol en agua. Con la disponibilidad para la
sociedad de éste material de referencia certificado, el Inmetro contribuye con proveer confiabilidad y trazabilidad a las mediciones, y con ello procurar
brindar a la sociedad salud, seguridad y un medio ambiente libre de contaminacion.

Palabras Claves. Material de referencia certificado, incerteza, etanol.

CERTIFIED REFERENCE MATERIALS - ETHANOL IN WATER

Abstract. The certification of reference material is based generally on international norms of series ISO GUIDE 30 to 35 and they are constituted, basically,
by three stages:the characterization of the material, the estimation of its homogeneity and the estimation of its stability, which must establish the condi-
tions of transport and storage of the material. The present work shows the development of the Ethanol/Water Certified Reference Materials based in the
determinations of the Inmetro Resolution n° 006 of 2002, which determines that all the breath alcohol analyzers used in Brazil must have the approved
models and the initial verifications, possible and periodic, made from tests with water ethanol solutions.With the availability for society of these kinds of
certified reference material, the Inmetro contributes with providing trustworthiness and traceability to the measurements, and with it, also in trying to
offer health, security and a free pollution environment to the society.

Keywords. Certified reference materials, uncertainty, ethanol

I. Introduccion

El desarrollo del material de referencia certificado (MRC) etanol en agua se origina en las determinaciones de la
Resolucién Inmetro n°® 006 de 2002 [1], publicada en base a las orientaciones de la Organizacidn Internacional
de Metrologia Legal (OIML), determina que todos los etildmetros utilizados en Brasil deben tener los modelos
aprobados y las verificaciones iniciales, eventuales y periddicas realizadas, a partir de ensayos con soluciones de
etanol en agua.

Los etildmetros son instrumentos que determinan la concentracion de etanol en el aire expirado de los pulmones,
siendo utilizados por diversos paises, en la fiscalizacion de los conductores de vehiculos. Mundialmente, no hay
una uniformidad respecto al nivel maximo de etanol que indica si un conductor de vehiculo esta legalmente habi-
litado o no para conducirlo, pues segun el pais, o también segun el estado, la legislacion varia. Sin embargo, como
existe la necesidad global que las mediciones tengan confiabilidad y trazabilidad, éstas se basan en la utilizacion,
durante los ensayos, de materiales de referencia certificados. De esta forma, el desarrollo de este MRC contribuye
de forma significativa, para la trazabilidad al Sistema Internacional de Unidades (Sl) y para la confiabilidad en las
mediciones realizadas con etildémetros (una vez que las soluciones utilizadas poseen trazabilidad al Sl), teniendo
incerteza de medicién declarada. Otro punto importante es que a partir de este desarrollo, se aporta a la sociedad
un MRC que puede tener aplicaciones variadas, y no sélo en ensayos con etilémetros.

La certificacion del material de referencia compuesto por cinco soluciones de etanol en agua, fue realizada en
base a las normas ISO de la serie 30 a 35 [2-7], conforme la Tabla 1.

La ISO 17025, que se refiere a los requisitos generales para la competencia de laboratorios de ensayo y calibracion,

Norma Definicién
ABNT ISO GUIA 30 Términos y Definiciones Relacionados con Materiales de Referencia
ABNT ISO GUIA 31 Contenido de Certificados de Materiales de Referencia
ABNT ISO GUIA 32 Calibracion en Quimica Analitica y Uso de Materiales de Referencia Certificados
ABNT ISO GUIA 33 Utilizacién de Materiales de Referencia Certificados
ISO GUIDE 34 General requirements for the competence of reference material producers
ISO GUIDE 35 Certification of reference materials — General and statistical principles

Tabla 1. Normas ISO utilizadas para la certificacién del material de referencia etanol en
agua.

también fue utilizada como referencia para las actividades de desarrollo y produccion del material de referencia
certificado [8].

La ISO GUIA 30 [2] y el Vocabulario Internacional de Términos Fundamentales y Generales de Metrologia (VIM) [9],
definen que material de referencia certificado es un material de referencia acompanado por un certificado, con
uno o mas valores de una propiedad bien definida, mediante un procedimiento que establece su trazabilidad,

cenma
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a la obtencién exacta de la unidad en la cual los valores de la propiedad
son expresados, y acompanado por una incerteza para un nivel de confian-
za establecido. De esta forma, la certificacién de un material de referencia
debe considerar basicamente: la caracterizacion del material, la estimacion
de su homogeneidad y estabilidad, la cual debe considerar las condiciones
de transporte y almacenaje del material. La caracterizacion del material es
la etapa a través de la cual se obtiene el valor de la propiedad del material
de referencia, en este caso, esta propiedad es la concentracion de etanol.La
incerteza que acompana el material de referencia certificado es estimada,
usualmente para un nivel de confianza de 95%, a partir de los procesos de
caracterizacién como estimacién de la homogeneidad y de la estabilidad.

Il. Metodologias

11.1. Metodologia de preparacion

La metodologia de preparacion del material de referencia etanol en agua
fue realizada a través del procedimiento gravimétrico, toda vez que la gravi-
metria es un método primario [10]. Ninguna dilucion se utiliza en el proceso.
El etanol y el agua son pesados separadamente y mezclados en un bidén de
vidrio de borosilicato de 5 L. Después de reposar por una noche, la soluciéon
hidro - alcohdlica de material de referencia es agitada magnéticamente por
90% min, siendo entonces envasada en nueve botellas de vidrio de borosi-
licatode 0,5 L.

De las nueve unidades de material de referencia obtenidas, tres son so-
metidas a andlisis por cromatografia gaseosa, con la finalidad de validar la
preparacion gravimétrica y de chequear la homogeneidad del material de
referencia. Como criterio estadistico para evaluar la concordancia entre el
valor de concentracion de etanol obtenido por la gravimetria y por la cro-
matografia gaseosa, para cada una de las tres botellas, se debe obtener la
diferencia porcentual maxima de 1 %.La homogeneidad entre las 3 botellas
es evaluada en base al analisis de varianza (ANOVA).

Toda la etapa de pesaje se realiza utilizando balanzas calibradas, con valor
de incerteza declarado. Estas balanzas son apropiadas para los valores de
concentracion deseados en las soluciones del MRC que se prepararan.

11.2. Metodologia de analisis

La metodologia de andlisis del MR etanol en agua se realiza por cromatogra-
fia gaseosa con deteccion por ionizacion de llama (DIC) siendo la on-column
la técnica de inyeccion utilizada.

La columna utilizada es la DB-FFAP (60 m, 0,53 mm, 1 um). Las condiciones
de andlisis son las siguientes: Condiciones del inyector: 65 °C (1 min), 10 °C/
min, 120 °C (1 min); Condiciones de la columna: 65 °C (1 min), 15 °C/min, 120
°C (3 min). Condiciones del detector: 220 °C. Como método de cuantifica-
cioén, se utiliza un patrén interno de 1 - propanol.

Ill. Resultados

111.1. Caracterizacion

La caracterizacion del MR etanol en agua se realiza a partir de la aplicaciéon
de la ecuacion 1, la cual establece el célculo para la concentracion de eta-
nol:

Meon
[EOH]=—FO"  _xp  xf,
(Megy +My,) 5 Ec/1/
en donde mgy es la masa de etanol; mgg,q €s la masa de agua; pgop €s la
pureza do etanol y fzoy es el factor de evaporacién del etanol.

Respecto a la pureza, el etanol utilizado es analizado a través de titulacién
karl-Fisher con el objetivo de estimar la cantidad de agua existente.

El factor de evaporacion del etanol es equivalente a 1. Este factor de evapo-
racion se obtuvo a partir de un experimento donde tres técnicos midieron,
por dos dias, la masa de etanol evaporada en 25 segundos.Lecturas de masa
de etanol se realizaron a cada 30 s.La masa de etanol utilizada corresponde
a la que se pesa para la preparacion del MRC. Para cada técnico se obtuvo
una curva. A partir de las curvas obtenidas fue estimada la masa de etanol
evaporada en 2 s. El tiempo estimado de 2 s es equivalente al que el etanol
se expone al aire antes de mezclarse con el agua.
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|
11l.2. Estimacion de Incerteza de Medicién

El célculo de incerteza de medicion para el MRC etanol en agua se basa
en la Guia para la Expresion de Incerteza de Medicién - 1SO GUM [11].

La incerteza expandida, para un nivel de confianza de 95 %, para cada
concentracion, se calcula segun la ecuacién 2.

U=kxu ([EtOH]) Ec/2/
en donde U es incerteza expandida; k el factor de cobertura y u ([ETOH])
es la incerteza patron combinada.

La incerteza patrén combinada se calcula en base a las fuentes de in-
certeza expresadas en el diagrama de causa y efecto como lo muestra
la Figura 1. La incerteza patrén combinada se calcula entonces a partir
de la ecuacion 3.

U ([ETOH ) = /(u(Carac))’ + (u(Armaz)’ + (u(Trans))* + (u(Homog))* /3,

Homogeneidad Caracterizacion

> [EtOH]

Estabilidad de
Transporte

Estabilidad de
Almacenamiento

Figura 1. Diagrama de causa y efecto para el MRC.

MRC Valor certificado e incerteza expandida en % p/p*
[ETOH] = 0,05083 + 0,00092 % p/p
[ETOH] = 0,0812 + 0,0015 % p/p

Concentracion 1

Concentracion 2

Concentracién 3 [ETOH] = 0,1067 + 0,0019 % p/p

Concentracion 4 [ETOH] = 0,3883 + 0,0053 % p/p

Concentracién 5 [ETOH] = 0,4569 + 0,0076 % p/p

*% plp = g etanol / 100 g de solucién

Tabla 2. concentraciones de los MRC producidos y sus respectivas
incertezas.

en donde u(Carac) es la incerteza de caracterizaciéon; u(Armaz) es la in-
certeza de estabilidad de almacenamiento; u(Trans) es la incerteza de
estabilidad de transporte y u(Homog) es la incerteza de homogeneidad.

En la tabla 2 estan las concentraciones de los MRC producidos y sus res-
pectivas incertezas expandida para un factor de cobertura k=2.

Incerteza inherente a la caracterizacion

La incerteza debido a la caracterizacion, se calcula a partir de fuentes de
incerteza expresadas en el diagrama de causa y efecto como muestra la
Figura 2.

La Ecuacion 4 muestra la expresion para el célculo de incerteza patron
combinada inherente a la caracterizacion.

u(Carac) = (UM ) + (UM )+ (U ey ) + Wl )P £c/a

en donde u(Carac) es la incerteza de caracterizacion; u(mgrop) es la incer-
teza de la masa de etanol pesada; u(magua) es la incerteza de la masa de
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Masa etanol Pureza etanol

Resolucién de
la balanza _\ \
) [EtOH]
Resolucion de
/ / < la balanza

Evaporacion etanol  masa agua

Figura 2: Diagrama de causa y efecto para la caracterizacion del
MR.

Grand. de Tipo C. 1M .2 ©. 3 C.4 ©. 5

entrada(1) (% p/p) (% p/p) (% p/p) (% p/p) (% p/p)
Meron? B [ 31x107 |[51x107 | 2,0x107 | 2,0x107 | 2,0x107
magua(3) B 1,0x10-5 1,7x10°% 2,2x10° | 8,0x10° 9,4x10°
P A 3,1x10* 4,9x10* 6,5x10* | 2,4x10% 2,8x10°
F® B 7,3x107 5,6x107 9,4x107 | 4,0x10°® 4,0x10¢
u(Carac)® 3,1x10* 4,9x10* 6,5x10% | 2,4x10% 2,8x10°%

(1) Grand. de entrada corresponde a grandeza de entrada; (2) mgroy corresponde a la masa de
etanol; (3) m,,,, es la masa de agua; (4) p corresponde a la pureza del etanol; (5) f es el factor
de evaporacion del etanol; (6) u(Carac) corresponde a la incerteza de caracterizacion y (7) C.i
corresponde a la concentracion, donde i va de 1 a 5.

Tabla 3: Contribucién de incerteza de cada grandeza de enfrada e
incerteza de caracterizacion para cada concentracién del MRC.

agua pesada; u(p) es la incerteza de la pureza del etanol y u(fz;o) es la
incerteza del factor de evaporacion del etanol;

La Tabla 3 muestra la contribucion de cada fuente de incerteza (gran-
deza de entrada) para el calculo de la incerteza de caracterizacion y la
incerteza de caracterizacién, en cada concentracion.

Incerteza inherente a la Homogeneidad

La incerteza inherente a la homogeneidad se calcula con base en
la ISO GUIDE 35 [7], que establece que el andlisis de varianza (ANO-
VA) debe ser utilizado para estimar el grado de homogeneidad de la
muestra. La ANOVA porciona datos que estiman la homogeneidad
dentro de una misma botella (MQgentro) Y €ntre las botellas (MQgpre)-

La ecuacion 5 muestra el calculo de esta incerteza cuando MQgpre
mayor que MQgentro-

MQemre - MQdenlro
Up, = Spp =
n Ec/5/

Para los casos en que MQgpe Sea menor que MQentro la Ecuacion 6
debe ser utilizada para el célculo de incerteza inherente a la homo-

geneidad.
MQdentro 2
U, = }7>< _—
* n { dfdentro

Incerteza inherente a la Estabilidad

Ec/6/

El analito presente en el MRC, en este caso el etanol, puede sufrir pro-
cesos de degradacion, ya sea en el periodo de almacenaje o trans-
porte, o pérdida por evaporacion. Para esto se realizan estudios para
estimar si el MRC - etanol en agua es pasivo o no a estas posibles alte-
raciones. Estos estudios simulan condiciones en temperaturas extre-
mas por un corto espacio de tiempo, como es el caso del transporte,
y también simulan condiciones ambientales por un tiempo mayor,
como es el caso del almacenaje.

materialesdereferencia

La finalidad de cada uno de estos estudios es la generacién de las in-
certezas de la estabilidad debido al transporte y al almacenaje y,, estas
incertezas son combinadas juntamente con la incerteza debido a la ho-
mogeneidad y de caracterizacion para la obtencién de la incerteza final
del respectivo MRC.

La estimacién de la incerteza de la estabilidad debido al transporte se
obtuvo a través de un estudio donde cada concentracién del MRC fue
preparada en bidones de 5L y envasada en nueve botellas de 0,5L, se-
parandolas en dos grupos de la siguiente forma: tres botellas fueron
consideradas como muestras de referencia, siendo, después de pesadas,
sometidas a la temperatura de 4°C (temperatura de referencia). Las otras
seis botellas fueron pesadas y colocadas en la estufa a 60°C. A cada dos
dias fueron retiradas de la estufa dos botellas y llevadas a la temperatura
ambiente del laboratorio (21°C) por aproximadamente dos horas. Ense-
guida fueron pesadas y colocadas a la temperatura de referencia (4°C).
Al final de ocho dias, cuando todas las botellas ya fueron sometidas a la
temperatura de referencia, éstas fueron expuestas a la temperatura am-
biente del laboratorio (21°C), siendo pesadas, y analizadas a través de la
técnica de cromatografia gaseosa.

La estimacién de la incerteza de la estabilidad debido al almacenaje se
obtuvo a través de un estudio donde cada concentracién del MRC fue
preparada en bidones de 5L y envasada en nueve botellas de 0,5L, que
fueron almacenadas a temperatura ambiente. El monitoreo de cada con-
centracion del analito en el MRC fue realizado en dos diferentes ciclos
de tiempo.

El primer ciclo tuvo inicio después de una semana de la preparacion de la
curva de calibracion y de las muestras. Fue realizado una vez por semana,
durante cuatro semanas. En la misma semana de la preparacion de las
muestras y de las curvas de calibracién fue realizado el analisis de “tiem-
po cero’ o sea, los primeros analisis antes de iniciar los ciclos. La solucion
de patrén interno fue adicionada a las soluciones de calibracion y se pre-
pararon nuevas soluciones para la curva de calibraciéon y de la solucion

Concentracion Coeficiente p-level (p) = Incerteza
Angular (B)

1] -1,589x10¢ 0,8127 0,000041

[2] 5,293x10° 0,8875 0,00023

[3] 1,822 x10-5 0,4244 0,00013

[4] 1,216 x10* 0,4713 0,00097

[5] 2,359 x10° 0,8506 0,00077

Tabla 4: Incerteza para cada concentracion del MRC obtenida a través
del tratamiento estadistico (Regresion lineal)

Concentracion Coeficiente Incerteza p-level
Angular (B) (p)

[1 6,474 x10°° 0,00034 0,2214

[2] 1,036 x10°° 0,00054 0,2285

[3] 1,284 x10° 0,00067 0,4998

[5] 4,669 x10° 0,0024 0,3040

*Este estudio no contempla la concentracion 4

Tabla 5: Resultados estadisticos obtenidos a través de la regresién lineal
para las respectivas concentraciones de etanol*.
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de patrén interno. En el segundo ciclo los andlisis se realizaron periédicamente
en un periodo de 12 meses.Todo material fue almacenado protegiéndolo de la
luz'y en un rango de temperatura entre 20°Cy 25°C.

La incerteza debido a la estabilidad para los dos casos se calcula a través de la
regresion lineal y es evaluada en funcion del coeficiente angular y el p-level
generado por este célculo estadistico.

La Tabla 4 muestra la incerteza inherente al transporte del MRC en %p/p, el
coeficiente angular de la curva y el p-level para cada concentracién.

La Tabla 5 muestra la incerteza inherente al almacenamiento del MRC, el coefi-
ciente angular de la curva y el p-level para cada concentracion.

IV. Discusion

La fabricacion del material de referencia certificado correspondiente a solucio-
nes de etanol en agua en cinco concentraciones diferentes, se realiza a través
del procedimiento gravimétrico [10]. En los laboratorios de analisis quimicos
en general, es comun utilizar la volumetria en la preparacién de soluciones,
pero la incerteza proveniente de procesos volumeétricos es mayor que cuando
se utiliza el método gravimétrico, de forma que se recomienda este método
como aquel a ser utilizado en la preparacion de soluciones y manipulacién de
muestras en general [12]. En la preparacién de las soluciones que componen
el material de referencia certificado, se utilizé en todos los pesajes una balanza
con resolucion de 0,00001g para el pesaje de etanol, y una balanza de resolu-
cién de 2g para el pesaje de agua. Ambas balanzas estaban calibradas por el
Laboratorio de Masas de la Division de Metrologia Mecanica de la Directoria
de Metrologia Cientifica e Industrial del Inmetro, lo que garantiza la trazabili-
dad de las mediciones realizadas en esta balanza, al Sistema Internacional de
Unidades (SI).

Durante el pesaje de etanol, es extremadamente importante dos puntos rela-
cionados a la volatilidad y al potencial higroscépico del etanol, de forma que
toda la manipulacién de esta sustancia debe ser hecha rapidamente, con el fin
de que los valores pesados sean lo mas exactos posibles, siendo minimamente
afectados por la evaporacion del etanol, o por la absorcion de agua de este por
el ambiente. Es importante resaltar que ningun proceso de dilucién es utiliza-
do, minimizando los efectos de evaporacion.

En base a la Tabla 2, se verifica que la fuente de incerteza dominante en la ca-
racterizacién de las soluciones de etanol en agua, que componen el material de
referencia certificado, es la pureza del etanol. Actualmente, el valor atribuido a
la pureza del etanol que esta siendo utilizado, es aquel obtenido por determi-
nacion Karl Fischer. La incerteza de esta fuente es considerada como del tipo
A, pues, el procedimiento que estd siendo utilizado para la consideracion de la
pureza del etanol es experimental.

El andlisis de la Tabla 2, también apunta a la robustez del procedimiento de
pesaje de etanol, una vez que la incerteza inherente a este proceso no varia
con el aumento de masa pesada en el rango de concentracion del material de
referencia certificado preparado.

Cada material de referencia preparado gravimétricamente, es también analiza-
do por cromatografia gaseosa, con el fin de validar el procedimiento de prepa-
racion gravimeétrico, y también, para obtener la homogeneidad del MR. El crite-
rio de comparacién para la estimacion de incerteza debido a la homogeneidad
del MR es el andlisis de varianza ANOVA (Analysis of Variance).

La incerteza inherente a la evaporacion de etanol fue determinada experimen-
talmente, a través de un experimento donde se verificé la pérdida de masa de
etanol en un determinado tiempo en que el frasco, que contiene el etanol que
estd siendo pesado, queda abierto, expuesto al ambiente y, consecuentemente,
a los efectos de la evaporacion. Este experimento fue realizado aparte, o sea,
este valor pasa a ser una constante en el proceso. En virtud de esto, esta fuente
de incerteza es considerada como de tipo B, puesto que no se realiza en la mis-
ma rutina que la preparacion del material de referencia certificado.

En el caso de las incertezas inherentes a la estabilidad debido al transporte y al
almacenamiento, el analisis de los pardmetros obtenidos a través del método
de regresion lineal también evidencié la estabilidad del MRC en las condicio-
nes del estudio, en temperaturas extremas (transporte) por siete dias, y a una
temperatura ambiente (almacenamiento) por 52 semanas; una vez que el co-
eficiente angular (B) de la curva, que retrata la variacién de la concentraciéon
del MRC a lo largo del tiempo, es aproximadamente cero, asi como el p-level
(p) es mayor que 0,05.Estas dos condiciones, B=0 y p>0,05 deben ser atendidas
simultdneamente para que la estabilidad del MRC sea comprobada.
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Ademas de la incerteza de medicion inherente al procedimiento de
certificacion, cada material de referencia certificado, como el propio
nombre lo indica, debe ir acompanado de un certificado.La ISO GUIA
31 muestra los requisitos necesarios los cuales deben componer el
certificado de un material de referencia. Los requisitos que esta I1SO
GUIA se presentan como esenciales, y componen el certificado del
material de referencia desarrollado en la Division de Metrologia Qui-
mica del Inmetro - DQUIM, son:

a) nombre del material de referencia;

b) productor del material de referencia;

c) cédigo del material de referencia;

d) finalidad;

e) instrucciones para la utilizacion;

f) instrucciones para las condiciones de almacenamiento;

g) valores certificados con las respectivas incertezas de medicion;
h) metodologias utilizadas;

i) fecha de expiracién.

Otro componente importante de un material de referencia certifica-
do es la etiqueta del recipiente que lo contiene, que debe presentar
seguin la ISO GUIDE 34 las siguientes caracteristicas principales:

a) nombre del proveedor;

b) direccion del proveedor;

c) nombre del material de referencia;
d) cddigo del material de referencia.

La Figura 3 presenta el material de referencia certificado correspon-
diente a la solucion de etanol en agua.

V. Conclusion

El material de referencia certificado, correspondiente a soluciones de
etanol en agua en cinco concentraciones diferentes, desarrollado en
la Divisiéon de Metrologia Quimica del Inmetro, posee aplicacion di-
recta en la sociedad, principalmente en el area forense conforme de-
termina la legislacién vigente.Todos los etilémetros en uso en el Pais,
deben tener sus modelos aprobados y las respectivas verificaciones
realizadas a partir de ensayos con estas soluciones. Con esto, Brasil
pasa a realizar la medicion de etanol en agua con trazabilidad al Sis-
tema Internacional de Unidades (Sl) y con mayor confiabilidad, segun
la tendencia de paises del primer mundo, como Inglaterra, Alemania
y Estados Unidos de Ameérica, que realizan ensayos con etilémetros
a partir de materiales de referencia certificados, desarrollados y pro-
ducidos por sus Institutos Nacionales de Metrologia o laboratorios
designados. Es importante resaltar que la utilizacion de estas solucio-
nes, asi como de la metodologia utilizada para su desarrollo, no esta
restringida al area forense, pudiendo ser realizada para cualquier otro
fin que necesite de soluciones hidro-alcohdlicas con trazabilidad.

Los estudios de estabilidad realizados garantizan la estabilidad del
MRC etanol en agua en el rango de temperatura de 4°C a 60°C, per-
mitiendo la estimacion de la incerteza inherente al transporte del
material por siete dias y la estabilidad de este en temperatura am-
biente, permitiendo la estimacion de la incerteza inherente al alma-
cenamiento del MRC por 52 semanas.

Con la disponibilidad para la sociedad de este material de referencia
certificado, el Inmetro esta contribuyendo con uno de sus roles frente
a esta, que es el de proveer confiabilidad y trazabilidad a las medicio-
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Figura 3. Material de referencia certificado
desarrollado en la Division de Metrologia
Quimica del Inmetro.

nes, sosteniéndose, en este presente caso, en dos (salud y seguridad) de sus
tres pilares, que son:salud, seguridad y medio ambiente.
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Abstract. The Certified Reference Material (CRM) is mainly used to guarantee the traceability and reliability of the chemical measurements. In order to
developing some CRMs that are important to Brazil, INMETRO is certificating pH buffer solutions, because pH is one of the most important measurements
that are carried out in the laboratories. This work has the aim to show the certification of a pH buffer solution of potassium hydrogen phthalate, pH 4.00 at
25.0 °C, prepared at INMETRO and characterized by primary pH measurement system.On the other hand, the homogeneity and stability studies were made
using pH meter-glass electrode assembly. The property value of the reference material obtained after certification was 4.007 + 0.022, at 25.0 °C for a shelf
life of twelve months.

Keywords. Certified reference material, traceability, primary pH measurements.

CERTIFICACION DE UN MATERIAL DE REFERENCIA DE pH MEDIANTE UN SISTEMA PRIMARIO

Resumen. El material de referencia certificado (MRC) es principalmente utilizado para que sea garantizada la trazabilidad y la confiabilidad de las medicio-
nes quimicas. Para desarrollar algunos MRCs que son importantes para el Brasil, el INMETRO esta certificando disoluciones de pH, visto que el pH es una de
las mediciones mas importantes que estan siendo realizadas en los diferentes laboratorios del pais . Este trabajo tiene el objetivo de presentar la certificacion
de una disolucién de pH 4,00 a 25,0 °C, que es preparada en el INMETRO y caracterizada por el sistema primario de la medicién de pH. Ademads, los estudios
de la homogeneidad y estabilidad se fueran realizados utilizandose el conjunto medidor de pH-electrodo de vidrio. El valor del material de referencia obte-
nido después de la certificacion fue de 4,007 + 0,022, a 25,0 °C por el tiempo validez de doce meses.

Palabras Claves. Material de referencia certificado, trazabilidad, medicién primaria de pH.

I. Introduction

The pH measurement is one of the most used techniques in the laboratories around the world. It is also applied in
different industrial areas, such as health care, waste treatment, biotechnology, and in the control of many industrial
processes. In such a way, it can be an useful tool to detect specifications errors in the production line, as well as, to
guarantee the quality requirements of the final product.So, it is not hard to understand why a pH measurement used
for those purposes must be reliable, mainly if the products in discussion are items related to human health, such as
medicines, food and beverage and industrial waste disposal. And what turns the pH measurement reliable?

The answer is a calibration of the pH meter using the traceability chain, which must consider its electrical gauge and
its electrochemical sensor or electrode. Concerning the latter, the key element to guarantee the success of the calibra-
tion is the use of a certified reference material (CRM). CRM is a “reference material, characterized by a metrologically
valid procedure for one or more specified properties, accompanied by a certificate that provides the value of the
specified property, its associated uncertainty, and a statement of metrological traceability”[1].

In other words, the CRM is responsible for the traceability of the measurement. Thus, when certifying a RM, a study
of the integrity of the material along time must be conducted in order to evaluate how the solution maintains its
stability within the bottles during transportation, storage and use conditions.This kind of study demands time and is
done prior to the launch of the CRM to the market.

The pH measurement is based on physical and chemical principles and is carried out through potentiometric tech-
nigues.The potentiometric method is the simplest, the most exact and is performed in the tertiary level (using glass
electrodes), in the secondary level (using differential-potentiometric cell) and in the primary level (with Harned cells).
And for accurate measurements, CRM must be used in the calibration of the glass electrode. Nevertheless, in Brazil,
there is not yet an established production of CRM to guarantee the pH measurement traceability. In order to change
this situation, the Chemical Metrology Division (Dquim) of INMETRO, the National Metrology Institute of Brazil, has
started in 2003 [2] the activities of its primary pH measurement system, until now, unique in South America.This sys-
tem is to be used in the certification of pH buffer solution, being able to give the most possible exact value to the pH
with the lowest possible uncertainty.

The comparability of the primary pH measurements of INMETRO with other national metrology institutes (NMls) was
obtained by the participation of the Brazilian NMI in the SIM and CCQM pH comparisons, such as SIM 8.11.P (pH 6.86),
SIM 8.11.P1 (pH 4.00), CCQM P52 (pH 10.00) and CCQM P82 (pH 9.18).In those exercises, INMETRO presented compa-
rable results mainly in the measurement of pH 4.00 and 9.18, as can be seen in Figures 1 and 2, respectively. Moreover,
calibration and measurement capabilities (CMC) claim, that is an international evaluation process submitted by the
NMs for entry in the International Bureau of Weights and Measures (BIPM) database, was granted to the primary pH
measurement of solution of pH 4, and for pH 9, the CMC claim stays under review, being necessary a bilateral compa-
rison with one NMI that has participated in that Key Comparison exercise.

Concerning calibration activities of pH meter by Dquim, they are offered to industries and laboratories of the country
since 2001, which include the electrical part of the pH meters and the calibration of the electrodes with CRM. Also,
CMC claims for calibration were granted to Inmetro in the range 3 to 8.

Until recently, INMETRO has been using imported CRM to perform its calibrations of the pH meters. However, it has
been conducting studies to certify its own CRM.The aim of this paper is to present one of these studies. It is discussed
how homogeneity and stability tests were carried out in order to certify CRM for pH measurement. The material is a
phtalate buffer of nominal pH value of 4.005 at 25.0 oC. A batch of this solution was prepared and certified at INME-
TRO.Its characterization was done using the pH primary system and with the results of the homogeneity and stability
tests, a statistical analysis of the data was accomplished according to ISO Guide 35, which was used for the estimation
of the pH uncertainty.
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Figure 1. SIM results for measurement of potassium hydrogen
phthalate at 25 °C. INMETRO is the lab. number 02.
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Figure 2 - CCQM P-82 results for measurement of pH borate solution at
25°C.

Il. Materials and Method

The pH measurements for characterization by using the Harned cell were made on samples
withdrawn from 5 L of potassium hydrogen phthalate buffer prepared in a 10 L glass con-
tainer and homogeneized during 12 hours by a magnetic plate with a teflon bar inside. The
solution was put in HDPE bottles contained 200 mL each. The uncertainty of the measure-
ment in the Harned cells was estimated according to the IUPAC Recomendations 2002 [3],
Damasceno et al. [4], Spitzer et al. [5] and ISO GUM [6]. All the homogeneity and stability
tests were performed using a pH meter glass electrode assemblies. For the homogeneity
test, 10 bottles was chosen to be representative of the sample, according to ISO Guide 35.
After a confirmation that the sample was homogeneous, four different bottles were chosen
randomly to perform a stability test for six months.The stability tests included a short-term
stability test at 20.0 °C and two long-term stability tests, one at 4 °C and another at 20.0 °C.
Statistical tests such as Analysis of Variance (ANOVA), Grubbs and Cochran Tests and Regres-
sion Analysis were used to evaluate the results concerning the homogeneity and stability
studies.

materialesdereferencia
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Figure 3 . The primary pH system at INMETRO.

IIl. Results

Firstly the buffer solution was characterized by the primary pH
measurement system. In Figure 3, it can be seen the primary pH
system at INMETRO, which consists of two thermostatic baths
inside of each there are six Harned cells.The measurement pro-
cedures using the primary pH measurement system has been
described elsewhere [1]. The pH primary measurements were
carried out at 25.0 °C and the value obtained for the pH buffer
was 4.007 with an uncertainty of 0.008.This characterization of
the material was important to determine its nominal value and
to contribute with a low uncertainty to the final uncertainty of
the CRM.

The analysis of variance for the homogeneity test are shown in
Table 1.The results include analysis between bottles and within
bottle. It is presented the sum of squares (SS), the degrees of
freedom (GL), the mean square (MS), the calculated F (F¢) and
the F-table (F7). As F was lower than F;to 95% of confidence, it
can be stated that there is not a significant difference between
bottles, which proves that the material is homogeneous [7].
Once the homogeneity of the material was verified, the stabil-
ity tests were conducted.

Table 2 presents the results of pH measurement as function of
time, during 161 days of test. It is shown the mean of five mea-
surements carried out with the glass electrode, and its respec-
tive standard deviation.

In Table 3 it can be seen the variance analysis of the residues
accomplished during the 161 days in the bottles chosen ran-
domly. It is presented the sum of squares (SS), the degrees of
freedom (GL), the mean square (MS), the F and the P-value.The
P-value of the linear regression was of no significance, as it was
bigger than 0.05, to a confidence level of 95%. This fact points
out the stability of the material.

Between 2.32x10°¢ | 3 7.72x107 | 0.032 2.839
bottles

Within 9.63x10* | 40 2.41x10%

bottle

Total 9.65x10% | 43

*SS = Sum of squares; L= Degrees of freedom; #MS = Mean Square

Table 1. Variance analysis to verify the material homogeneity.
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Time (days) Mean Standard

deviation

0 4.0076 0.0003
7 4.0049 0.0002
15 4.0017 0.0004
21 4.0159 0.0007
35 4.0072 0.0003
49 4.0072 0.0003
63 4.0103 0.0012
84 4.0044 0.0013
105 4.0028 0.0007
161 4.0084 0.0010

Table 2 . pH measurement results obtained
during the stability test.

Regression 7.59x107 1 7.59x107 | 0.04059 | 0.84543
Residual 0.00015 8 1.87x10
Total 0.0015

*SS = Sum of squares; leL= Degrees of Freedom; #MS = Mean square
Table 3. Variance analysis of the residues to verify the stability
of the RM.

Once the homogeneity and stability tests were performed and the mate-
rial considered homogeneous and stable after the statistical analysis of
the results, it was possible to estimate an uncertainty for the material
based on the combination of three sources of uncertainty: one obtained
from the characterization method, which was the primary pH measure-
ment; a second one coming from the homogeneity evaluation and the
third, resulted from the stability analysis. Table 4 shows the uncertainty
budget of the candidate for CRM of pH 4.00.The uncertainty declared in
the certificate is based on the combined uncertainty multiplied by the
coverage factor, k=2, to a confidence level of 95% [4]. Due to the study
performed, the property value for the CRM of potassium hydrogen
phthalate buffer was determined as being 4.007 + 0.022, at 25.0 °C, for a
shelf life of twelve months.

IV. Discussion

Some statistical tests were used to evaluate the results from the homo-
geneity and stability tests of the RM to be certified. The variance analysis
(ANOVA) and Cochran test were used to verify the homogeneity of the
variances.With the Grubbs test it was possible to accept the data and the
analysis of residues was a tool to qualify the stability of the batch [8].

The homogeneity test is important to access the physical and chemical
properties of the material. It can be demonstrated by the homogeneity
of the group of bottles and also the homogeneity inside each bottle.The

Estimate Standard Sensibility Contribution
uncertainty coefficient u(yi)
u(x;)
Homogeneity 0.0028 1 0.0028
Stability 0.0103 1 0.0103
Characterization 0.0038 1 0.0038
Combined uncertainty 0.011
Expanded uncertainty 0.022
(k=2; 95%)

Table 4 — Uncertainty budget for a candidate CRM for potassium
hydrogen phthalate buffer.
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latter is one of the components to be included in the esti-
mation of the uncertainty of the RM.

The stability may be defined as the capability of a material
to maintain a certain property between specific boundar-
ies for a certain time, when stored in specific conditions
[9]. Thus, the stability test aims to investigate if there is
repeatability in the property determination as function
of time. Such investigation may be performed applying
a variance analysis in partnership with a residues analy-
sis. By the variance analysis (Table 3), it is evaluated if the
linear regression of the values presents any tendency, ob-
serving the slope. As there was not a significant change in
this parameter, the material was considered stable. Figure
4 presents graphically the residues distribution, where it
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Figure 4 — Expected values and residues obtained during the stability test.
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is possible to assert that the residues are randomly dis-
tributed. This fact support that the material may be con-
sidered stable.

In the stability studies, the regression line showed a value
of the intercept of 4.007 and for the slope of minus 5.7
x 10°6; the standard error of the intercept of the regres-
sion line obtained was 2.83 x 10-5/day which confirm the
stability of the material. These results will be necessary to
determine the uncertainty of the CRM stability.

According to I1SO Guide 35, the combined uncertainty of
the CRM is made up from three contributions: the uncer-
tainty related to the homogeneity studies, to the stabil-
ity and to the characterization. The following uncertainty
values were obtained in this work: for homogeneity,
uy = 0.0028; for 1 year stability, ug = 2.83 x 105 x 365 =
0.0103295; and for characterization, 0.0038. Therefore, the
combined uncertainty obtained for the CRM studied was
0.011,and so the expanded uncertainty with k = 2 for 95%
of confidence was 0.022.

V. Conclusions

Certified Reference Materials (CRM) are unquestionably
important to guarantee the correct measurement of a
quantity. Depending on the declared uncertainty of the
CRM, it may considerably contribute to the combined
uncertainty, thus turning the CRM into a major source of
uncertainty in a measurement process. Concerning the
chemical metrology area CRM have also gained great

attention. In this area, when a Reference Material
(RM) is intended to be certified, a conscious ex-
perimental study must be conducted prior to the
composition of the certificate, mainly because
the material is usually an aqueous solution and
its properties must be conserved for a certain
time. This paper presented the steps that are im-
portant to follow in the certification of a RM. It is
discussed the case of a RM for pH measurement, a
work done at the Chemical Metrology Division of
INMETRO, The National Metrology Institute of Bra-
zil.In order to certify the material, it was studied its
homogeneity, stability and it was characterized by
the pH primary measurement system of Inmetro.
Some statistical tools were used in the homogene-
ity and stability studies, like the analyses of vari-
ance (ANOVA), Cochran and Grubbs tests and the
residual analyses. After the tests, the material was
considered homogeneous and stable and the cer-
tified value obtained was 4.007 + 0.022 (k=2,to a
confidence level of 95%) at 25.0 oC with an expira-
tion time of one year. The studies concerning RM
continue at INMETRO and doing so, the NMI aims
to establish a traceability chain in the country to
guarantee the reliability of pH measurements car-
ried out by national laboratories.
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Resumen. Se realizé una prueba de aptitud con la participacion de 14 laboratorios analiticos mexicanos, convocados por la Procuraduria Federal
de Proteccion al Ambiente (PROFEPA), para cuantificar seis hidrocarburos poliaromaticos en suelo y asi determinar su capacidad de medicién. Estos
analitos fueron: Benzo[a]antraceno, Benzol[b]fluoranteno, Benzo[k]fluoranteno, Benzo[a]pireno, Indenol[1,2,3,c,d]pireno y Dibenzo[a,h]antraceno. Para
la cuantificacion de estos analitos, los laboratorios participantes se basaron en la Norma Oficial Mexicana NOM-138-SEMARNAT-SS-2003, usando para
la extraccion Soxhlet, o ultrasonido, y para la cuantificacion cromatografia de gases/espectrometria de masas (CG/EM) o cromatografia de liquidos de
alta eficiencia/arreglo de diodos (CLAE/DAD).Tomando como base los valores certificados de concentraciones reportados por el CENAM, se hizo una
comparacién de los resultados calculando el error cuadratico medio (ECM) y de esta manera determinar la capacidad de medicion de cada laboratorio
participante.

Palabras claves. Pruebas de aptitud, hidrocarburos poliaromaticos, suelo

PERFORMANCE TESTING FOR THE EXTRACTION AND CUANTIFICATION IN SOIL OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS

Abstract. A proficiency test was made with the participation of 14 Mexican analytical laboratories that were called by the Mexican Federal Office for
Environmental Protection (PROFEPA), to quantify six polycyclic aromatic hydrocarbons and evaluate the measurement capability of the different la-
boratories. Those compounds were: Benzo[0t]anthracene, Benzo[ B]fluoranthene, Benzo[klfluoranthene, Benzo[Qllpyrene, Indenel1,2,3,c,dlpyrene and
Dibenz[a,h]lanthracene. For the quantification of these solutes, the participant laboratories were based on the official Mexican standard NOM-138-
SEMARNAT-SS-2003 by using the Soxhlet extraction or ultrasound extraction. The quantification was performed by using gas chromatography/spec-
trometry of masses (GC/MS) or High performance liquid chromatography (HELC/DAD). By using certified concentrations of the analytes of interest,
reported by the CENAM, a comparison was done with the laboratory results, calculating the mean square error and thus determining the capability of
measurement of each participant laboratory.

Keywords. Proficency testing, polycyclic aromatic hydrocarbons, soil

I. Introduccion

Actualmente, los laboratorios dedicados a andlisis ambientales, necesitan demostrar capacidad técnica de medi-
cion con los métodos que utilizan.

Como parte de los criterios de evaluacion y con el fin que los laboratorios interesados puedan generar y contar
con la evidencia de su capacidad técnica de medicién, el CENAM y la Procuraduria Federal de Proteccion al Am-
biente (PROFEPA), organizaron una prueba de aptitud para la medicion de hidrocarburos poliaromaticos confor-
me a la Norma Oficial Mexicana “NOM-138-SEMARNAT/SS-2003 “Limites mdximos permisibles de Hidrocarburos en
Suelos y las especificaciones para su caracterizacién y remediacion” Cabe mencionar, que los laboratorios deben
acreditar y aprobar su método de analisis para generar resultados que formen parte de cualquier proceso de
gestion ambiental referente a dicha Norma.

Il. Muestras

Cada laboratorio participante recibié dos muestras diferentes: una con los 6 hidrocarburos a medir en una matriz
de tolueno (se enviaron dos ampolletas) y otra muestra de suelo conteniendo los 6 hidrocarburos poli aromaticos
de interés (una sola muestra).

Con la finalidad de evitar sesgos debidos a posible comunicacién entre los participantes, se enviaron dos lotes
distintos con diferentes concentraciones cada uno.

Cada participante realizé las mediciones por triplicado, y el valor obtenido en cada medicidon se reporté segun
el formato establecido en el protocolo via electrénica en la pagina web del CENAM. Por otro lado, se pidié a los
laboratorios que reportaran el valor de incertidumbre estimada para sus resultados.

11.1. Competencia de los laboratorios

La competencia de los laboratorios se analizé en tres aspectos:

" Habilidad para estimar la incertidumbre de sus mediciones.

= Evaluacién de la incertidumbre comparada con la incertidumbre del CENAM.

= Habilidad respecto a la complejidad de medicién y/o cuantificacion del analito.

Para evaluar la habilidad para estimar la incertidumbre de la medicion, se comparé el valor de incertidumbre
reportado por el laboratorio con el Error Cuadratico Medio (ECM).

Para conocer el ECM de cada laboratorio, se combiné la contribucién del sesgo (medida del error sisteméatico) con
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la contribucién de la varianza (medida del error aleatorio), representando asi la variabilidad
conjunta debida tanto a la precision como a la exactitud. Mientras menor es el ECM, el labo-
ratorio demuestra menor variabilidad y menor sesgo asociados a su proceso de medicion.
Considerando que el ECM es como un estimador de la incertidumbre de cada medicién, y
tomando en cuenta el valor de referencia certificado trazable al Sl (Sistema Internacional de
Unidades), se compara directamente el valor estimado de ECM para cada laboratorio con
su incertidumbre reportada, evaluando asi la habilidad y conocimiento de su método de
medicion y estimacion de sus fuentes de incertidumbre.

Por otro lado, se establecié un criterio de competencia en base a la experiencia del CENAM
en comparaciones de laboratorio internacionales, en las que se midieron analitos de la mis-
ma naturaleza, comparando los resultados directamente con la incertidumbre del CENAM,
por medio del Error Cuadratico Medio Relativo (ECMR). Se considerd para todos los analitos
en matriz natural n =6 como limite para considerarlo apto y si los resultados tuvieron un n
< 3 se consideraron comparables con la competencia del CENAM.

Para muestras sintéticas, como el valor de incertidumbre reportado por el CENAM es mas
pequeno, se considerd una n = 10 como limite para considerarlo apto.

ECM , SECM;yam =6U matriz natural Ec/1/

laboratoriol

ECM , SECM gyam =10U mat. sintética Ec/2/

laboratoriol

Asi, para cada uno de los analitos de cada laboratorio, se calculé el promedio, el sesgo, la
desviacion estandar, el error cuadratico medio y el error cuadratico medio relativo.

11l. Resultados

Participaron en esta prueba de aptitud catorce laboratorios, doce de los cuales utilizaron
como técnica de medicién la cromatografia de gases con detector de espectrometria de
masas; los otros dos laboratorios utilizaron la cromatografia de liquidos de alta resolucién.
Once hicieron la cuantificacion por curva de calibracion con estandar interno y tres por
curva de calibracién con estandar externo. Con respecto a la extraccion, nueve laboratorios
extrajeron basandose en el método EPA 3550 (por sonicacion), cuatro extrajeron por el mé-
todo EPA 3540 (Soxhlet), utilizando como disolventes de extraccion cloruro de metileno y
acetona;y un laboratorio extrajo simplemente con agitacion mecanica con disolvente.

A continuacion, se presentan los resultados en una grafica en donde se compara cada labo-
ratorio por medio del error cuadratico medio relativo (ECMR), donde se identifica n=6 con
un arco en linea negra y se presenta la n de los laboratorios con linea interrumpida.

En la tabla 1 se presentan los valores de n de todos los laboratorios para cada analito.
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Figura 1. Error cuadrdtico medio para los resultados de benzo[ol]
anfraceno en suelo.
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Error cuadratico medio relativo por laboratorio para benzo[a]pireno
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Figura 2. Error cuadrdtico medio para los
resultados de benzo[Q]pireno en suelo.

Error cuadratico medio relativo por laboratorio para benzo[k]fluoranteno
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Figura 3. Error cuadrdtico
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Figura 4. Error cuadrdtico medio para los resultados de
benzo[b]fluoranteno en suelo.
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Figura 5. Error
cuadrdtico
medio para los
34 resultados de
32 [1.2,3,c.d]pireno en
30 suelo.
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Codigo de Laboratorio | 1077 | 1163 | 1231 | 1294 | 1392 | 1614 | 1675 | 1715 | 1751 | 1774 | 1876 | 1912 | 1921 1943
Analito Disolucién
Benzo[QJantraceno 27 4 3 34 2 14 18 24 6 18 9 2 8 2
Benzo[Qpireno 10 7 4 56 6 14 7 25 12 21 26 14 20 24
Benzo[g]fluoranteno 40 8 4 54 10 5 12 49 3 19 20 7 12 14
Benzo[k]fluoranteno 22 1" 5 24 3 3 10 19 4 16 17 8 8 15
Dibenzo[a,h]antraceno 33 2 23 36 4 5 15 12 5 7 29 12 25 3
Indeno[1,2,3,cd]pireno 13 2 27 41 8 4 10 5 1 8 29 14 10 20
Suelo
Benzo[Q]antraceno 2 4 13 5 14 4 7 5 12 16 21 14 127 3
Benzo[Q]pireno 10 7 1 16 5 4 7 23 3 14 1" 17 5 9
Benzo[g]fluoranteno 13 3 6 1" 4 5 8 31 1 19 38 15 10 8
Benzolk]fluoranteno 8 3 3 20 3 1 8 20 7 4 26 9 1 6
Dibenzofa,hjantraceno 3% | 49 | 32 | 73 3 3 | Nno | 4 4 3 | 160 | ND | 4 g | Tabla 1. Error cuadrdtico medio de
los laboratorios
Indeno[1,2,3,cd]pireno 5| 2 4 35 4 2 7 4 1 8 22 16 7 3 para cada analito.
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|
IV. Discusién

Como se puede observar, el laboratorio 1163 presenta competencia analitica
de n < 10 en 5 analitos en matriz sintética y en 4 analitos con n < 6 en matriz
natural; el laboratorio 1231 presenta competencia analitica de n < 10 en 4
analitos en matriz sintética y también en 4 analitos de n < 6 en matriz natural;
el laboratorio 1392 presenta competencia analitica de den < 10 en los 6 ana-
litos en matriz sintética y n<6 en 5 analitos en matriz natural; el laboratorio
1614 presenta competencia analitica de n < 10 en 4 analitos en matriz sin-
tética y n < 6 para todos los analitos en matriz natural y; el laboratorio 1751
presenta competencia analitica de n < 10 en 5 analitos en matriz sintética y
de n < 6 para cuatro analitos, en matriz natural.

Los resultados del laboratorio 1675 son muy consistentes, sin dejar de consi-
derar la mejora continua de sus mediciones.

Los resultados globales del laboratorio 1943 también son consistentes, sin
embargo necesita mejorar su desempeno en algunos analitos.

Habiendo obtenido, en general, buenos resultados el laboratorio 1921 de-
bera identificar las fuentes de sesgo para algunos de los mensurandos de
interés.

A pesar que lograron obtener buenos resultados para algunos de los analitos
de interés, el desempeno general de los laboratorios 1774 y 1912 no fueron
satisfactorios.

A los laboratorios 1077, 1294, 1715 y 1876 se les exhorta a que revisen sus
procesos de medicion y/o cuantificacion, para mejorar su desempeio ana-
litico de medicion.

V. Conclusiones

Mediante el uso del ECMR se observa claramente la capacidad de medicion
de los laboratorios. Los laboratorios aprobados, de acuerdo con el criterio de
aceptacién establecido por la PROFEPA, fueron el 1163, 1231, 1392, 1614 y
1751.

La mayoria de los laboratorios deberdn procurar eliminar el sesgo: Algunas
de las posibles causas del sesgo se pueden atribuir a la toma inadecuada de
los intervalos de las curvas de calibracion, por lo que se recomienda, revisar
los intervalos a los que trabajaron para evitar extrapolar los valores.

Otra tarea urgente es la de establecer un procedimiento adecuado para
la estimacién de la incertidumbre de medicién. Algunos de los laborato-
rios presentan incertidumbres inconsistentes a sus desviaciones estandar,
en algunos casos sobreestimadas y, en otros casos, subestimadas. Se reco-
mienda revisar sus fuentes de incertidumbre para evitar inconsistencias.
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COMPARACION INTERLABORATORIOS.
RESULTADOS DEL TERCER EJERCICIO
INTERLABORATORIO ORGANIZADO POR CENMA

Manuel A. Leiva-Guzmén(@:P), Marly Lépez C.(3), Sandra Morales H.(3) y Rocio Castro (a)
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Resumen. En este trabajo se presentan los resultados obtenidos para el Tercer Ejercicio Interlaboratorios (PP03-2005) organizado por CENMA en el marco
del proyecto INNOVA CHILE “Establecimiento de un Laboratorio de Referencia para Mediciones Quimico Ambientales en CENMA"y bajo las directrices de
la norma ILAC G13:"Lineamientos para los Requisitos de Competencia de los Proveedores de Esquemas de Ensayos de Aptitud” En este ejercicio partici-
paron quince laboratorios, los que evaluaron muestras preparadas con una matriz real (agua de rio), obteniendo los valores de concentracioén en prepara-
ciones de nutrientes y metales. Los resultados indican que los laboratorios presentan un diferente grado de conformidad con los requisitos establecidos.
El informe completo de este ejercicio puede ser solicitado a los autores.

Palabras Clave. Pruebas de aptitud, intercomparacion, cota-z.

INTELABORATORY COMPARISONS. RESULTS OF THE THIRD INTERLABORATORY EXERCISE DEVELOPED BY CENMA

Abstract. In this work we show the results that were obtained from the Third Interlaboratory Exercise (PP03-2005) organized by CENMA with the support
of the INNOVA-CHILE Project entitled “Establishment of the Reference Laboratory for Environmental Chemical Measurements in CENMA” and under di-
rectresses of guide ILAC-G13: "Guidelines for the Requirements for the Competence of Providers of Proficiency Testing Schemes” In this exercise, fifteen
laboratories participated and evaluated samples prepared with a real matrix (water of river), obtaining the values of concentration in preparations of
nutrients and metals. The results indicate that the laboratories display a different degree of conformity to the established requirements. The complete
report in Spanish is available upon request

Keywords. Proficiency testing, laboratories intercomparisons, z-score.

I. Introduccion

El presente trabajo resume los resultados obtenidos por los laboratorios chilenos participantes en el Tercer Ejercicio
Interlaboratorios, PP03-2005, organizado por el Laboratorio de Quimica y Referencia Medioambiental del Centro
Nacional del Madio Ambiente (CENMA).

En este ejercicio se contd con la participaciéon de quince laboratorios nacionales, tanto privados como publicos.
Cada laboratorio fue identificado con cédigo Unico de modo de resguardar la confidencialidad de este proceso.
Se evaluaron los pardmetros de Nitrégeno Amoniacal, Nitrato, Fésforo total, Ortofosfatos, Demanda Quimica de
Oxigeno, pH, Conductividad, Cloruros, Sulfatos, Aluminio, Arsénico, Cadmio, Cobre, Cromo, Niquel, Plomo y Zinc en
muestras preparadas en una matriz real de agua de rio.

Esta actividad fue organizada por el Centro Nacional del Medio Ambiente (CENMA) en el marco del proyecto FDI-
CORFO: “Establecimiento de un Laboratorio de Referencia para Mediciones Quimico Ambientales en CENMA” que cuen-
ta con la participacién de las siguientes instituciones asociadas: Instituto Nacional de Normalizacién (INN); Comision
Chilena de Energia Nuclear (CCHEN); Superintendencia de Servicios Sanitarios (SISS) y los Laboratorios: ALS Environ-
mental-CHILE (ALS); Analisis Ambientales S.A. (ANAM) e HIDROLAB.

1l. Objetivos

El objetivo principal, del ejercicio PP03-2005, fue asignar un valor a los materiales de referencia preparados en el
Laboratorio de Quimica y Referencia Medio Ambiental (LQRMA) de CENMA.

Asi mismo, como objetivos especificos, se evalud el proceso de gestion, preparacion y envio de muestras para el
desarrollo de ejercicios interlaboratorios, y la aplicacion de un modelo de evaluacién de los resultados de cada
laboratorio, considerando pardmetros cuantitativos, internacionalmente aceptados.

Ill. Preparacion de las muestras

Las muestras fueron preparadas en el Laboratorio de Materiales de Referencia (LMR) del LQRMA de CENMA a partir
de una matriz de agua de rio, extraida del Embalse el Yeso ubicado en el Cajon del Maipo en la Regién Metropoli-
tana.

Los valores base de la matriz, la estabilidad y homogeneidad de las muestras fueron determinados mediante anali-
sis quimicos realizados en el Laboratorio de Quimica (LQ) del LQRMA de CENMA.

Las muestras fueron preparadas enriqueciendo la matriz de agua de rio con estandares, en el caso de metales,y con
las sales respectivas, para el resto de los parametros, para asi obtener concentraciones previamente definidas.

Se prepararon y enviaron a los laboratorios, un maximo de seis sets de cuatro muestras. Cada una de las cuales
fueron acompanadas por la siguiente documentacion: (i) Instrucciones a los participantes, (i) Planilla de resultados
y (iii) Lista de Verificacion.
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A cada laboratorio se le solicitd, en primera instancia, definir los pardmetros en los que desearia participar, para lo
que se utilizé un formulario de participacion.

Las muestras fueron enviadas con fecha 21 de Noviembre de 2005 por el LQRMA. Participaron un total de 15
laboratorios de los cuales 13 reportaron resultados con fecha 20 de Diciembre de 2005.

Cada laboratorio reporté los resultados de acuerdo a la metodologia de rutina empleada. Esta informacién fue
omitida en el presente trabajo de modo de mantener los criterios de confidencialidad.

IV. Evaluacion de resultados y analisis estadistico

El valor esperado para cada parametro se obtiene a partir de la mediana de las observaciones, y toda vez que se
realizé una prueba de rechazo de valores extremos o sesgados; segun la prueba de Dixon.

La prueba de Dixon se usa en un numero pequefo de observaciones (menor a 26) y detecta elementos que
se encuentren sesgados o que son extremos. Esencialmente, esta prueba estadistica considera el calculo del
cuociente entre la variacion relativa de la observacion mas extrema, con la observacién del valor més alto que le
sigue y el rango de las observaciones, procedimiento que se realiza tanto para la cota superior como la inferior. El
resultado obtenido del cuociente se compara con el valor critico de Dixon para un criterio de confianza del 95%.
De este modo si el valor calculado es mayor que el critico, se esta en presencia de un dato sesgado o extremo.

Para aplicar la prueba de Dixon se requiere de un nimero de observaciones igual o mayor a 10.En el caso que las
observaciones sean menores a 10 se utiliza como valor esperado el valor de preparacion.

El nUmero de decimales asignado al valor esperado proviene de la aplicacion de la estadistica, y esta determina-
do por el redondeo maximo de la desviacién estandar dividida por 10.

El desempeno de los laboratorios se evalta a partir de la cota-z [8]. Para el calculo de la cota-z se emplea la si-
guiente ecuacion:

X-VA

cota-7Z = A Ec/1/

donde, X es el resultado informado por el laboratorio; VA es el Valor Esperado y EA es la diferencia esperada.

De este modo, la cota-z expresa la desviacién de un resultado respecto del valor esperado. Es asi, que un elevado
valor absoluto de cota-z indicard una mayor desviacién del resultado de un laboratorio respecto del valor espe-
rado para una muestra. El resultado obtenido, para la cota-z, se redondea a un decimal para el reporte.

El coeficiente de variacion relativo (CV) para cada parametro es utilizado para obtener la diferencia esperada (EA)
de acuerdo a:

EA=VAXx CV Ec/2/

El coeficiente de variacién relativo (CV) utilizado para cada parametro se presenta en la tabla 1.

Para indicar la satisfaccion de un resultado para una muestra se emplea el valor obtenido de la cota-z, sin tener
en cuenta el redondeo, para ello se transforman los valores obtenidos de cota-z a un numero entero positivo de
acuerdo a lo indicado en la Tabla 2.

Luego de la asignacién del puntaje es posible establecer un puntaje porcentual (%Ptje) para cada pardmetro
mediante la Ec /3/.

Parametro Unidades cv
Nitrégeno Amoniacal mg-N/L 10%
Nitrato mg-N/L 10%
Fosforo total mg-P/L 10%
Ortofosfato mg-P/L 10%
DQO mg-O2/L 10%

pH Unidades Variablet

de pH

Conductividad uQ/cm 10%
Cloruro mg-N/L 10%
Sulfato mg-N/L 5%
Metales mg-N/L 10%

1 Se considera que la variacion esperada es de 0,1 unidades
de pH, por lo cual el CV puede ser calculado a partir del VA
obtenido y la Ec/2/.

Tabla 1. Coeficiente de variacion relativo (CV) por
pardmetro.
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Finalmente, se asigna como puntaje (Ptje) o puntaje porcentual
(%Ptje) un valor de “0*”si un parametro se encuentra incompleto o
que no haya sido reportado. El asterisco (¥) permite indicar que el la-
boratorio no proporciond resultados o no participé del parametro, o
grupo de pardmetros en cuestion [8].

7Plie ZPunTGJe por muestra para un pardmetro 100
ol = X —
! NUmero de muestras del parametro 5 Ec/3/

V.Resultados

Se analizé para cada parametro el conjunto de resultados informados
por los laboratorios, y para cada uno de los parametros se elaboraron
las cartas control. Como ejemplo presentamos los resultados para el
Plomo (Tabla 3.) junto a su carta control (Figura 1).

El andlisis considera los resultados reportados por cada laboratorio;
el valor esperado (VA), el valor obtenido al aplicar la estadistica segun
corresponda; la diferencia esperada (EA); el coeficiente de variacidon
relativo (CV) calculado y el valor de preparacion (VP). Asi mismo, se
presenta los resultados obtenidos para la cota-z obtenida; el puntaje
(Ptje) para cada muestra y finalmente, el puntaje porcentual (%Ptje)

Cota-z Puntaje (Pje)

|cota-2z| <1 5
1<|cota-z|<2 4
2<]|cota-z| <3 3
3 <|cota - z| 0

Tabla 2. Puntaje (Ptje) en funcién del valor
de cota-z.

para las cuatro muestras evaluadas para un pardmetro.

En las cartas control se presentan los valores reportados por cada labora-
torioy el valor esperado (VA), ordenados de menor a mayor, junto a los li-
mites de control que son:el valor esperado, mas y menos dos y tres veces
la diferencia esperada, es decir VA + 2EA y VA + 3EA respectivamente.
Finalmente se realizé un analisis global de los resultados obtenidos por
todos los laboratorios en términos de la conformidad de los resultados
obtenidos, con los criterios planteados para el puntaje porcentual en el
modelo de evaluacién propuesto en este ejercicio de intercomparacion.

ID Laboratorio Resultado Cota-z Ptje Resultado Cota-z Ptje Resultado | Cota-z | Ptje Resultado Cota-z Ptje %Ptje
10 0,91 0,0 5 0,56 -0,4 5 0,19 0,0 5 0,26 -1,0 4 95
15 0,940 0,3 5 0,633 0,9 5 0,230 21 3 0,320 11 4 85
25 0,953 0,5 5 0,617 0,6 5 0,189 -0,1 5 0,284 -0,2 5 100
30 0,8745 -0,4 5 0,5820 0,0 5 0,1929 0,2 5 0,2948 0,2 5 100
35 0,831 -0,9 5 0,533 -0,8 5 0,168 -1,2 4 0,274 -0,5 5 95
40 1,02 1,2 4 0,661 1,4 4 0,226 1,9 4 0,302 0,4 5 85
45 0,859 -0,6 5 0,529 -0,9 5 0,159 -1,6 4 0,250 -1,3 4 90
50 0,9 -0,1 5 0,6 0,3 5 0,2 0,5 5 0,3 0,4 5 100
55 0,92 0,1 5 0,59 0,1 5 0,21 1.1 4 0,31 0,7 5 95
60 0,86 -0,5 5 0,54 -0,7 5 0,18 -0,5 5 0,25 -1,3 4 95
65 0,92 0,1 5 0,54 -0,7 5 0,19 0,0 5 0,28 -0,3 5 100
70 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0*
75 0,99 0,9 5 0,67 1,5 4 0,29 53 0 0,37 2,8 3 60
80 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0*
85 0,86 -0,5 5 0,54 -0,7 5 0,18 -0,5 5 2,8 86,9 0 75
VA 0,91 0,582 0,190 0,289
EA 0,091 0,0582 0,0190 0,0289
cv 10 10 10 10
VP 0,922 0,581 0,200 0,290
*OBS 13 13 13 13

*R 0 0 0 1

3; f\l\/lglgr;fggr;perado Tabla 3. Andlisis de resu\fodos,de la PP03-2005 para el

(EZC ;Bgz;iecri‘ecr‘lat‘eezgiraaﬁ:cwén relativo poromefro de Plomo (mg/l')

;#/SBS \N/?Jlr?wre?g ggerpeasrua\tceiggs reportados

#R : Numero de resultados rechazados
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>
E tados reportados por los laborato-
g rios para Plomo.
£ Valor esperado (VA), ordenados
g de menor a mayor, junto a los
© limites de control esto es, el valor
esperado mds y menos dos y fres
veces la diferencia esperada,
es decir, VA £ 2EA y VA £ 3EA
respectivamente.
—@—Vdorrepotado = = VA - = VA£2EA —-— VAX3EA
ID Laboratorio | Resultado Cota-z Ptje Resultado | Cota-z | Ptje | Resultado | Cota-z | Ptje | Resultado | Cota-z | Ptje %Ptje
10 101 0,8 5 122 0,5 5 235 0,0 5 348 -1,2 4 95
15 89 -1,6 4 113 -1,0 4 226 -0,8 5 356 -0,8 5 90
20 86 -2,3 3 11 -1,3 4 205 -2,6 3 371 0,1 5 75
25 86,1 -2,2 3 110,5 -1,4 4 169,0 -5,6 0 363,5 -0,4 5 60
35 31,2 -13,6 0 107 -2,0 3 206 -2,5 3 150 -11,9 0 30
40 88,0 -1,9 4 113,1 -1,0 5 219,8 -1,3 4 347,8 -1,2 4 85
45 89,62 -1,5 4 115,71 -0,6 5 208,32 -2,3 3 279,9 -4,9 0 60
50 172 15,5 0 185 1,1 0 312 6,6 0 439 3,7 0 0
55 97,1 0,0 5 121 0,3 5 238 0,3 5 383 0,7 5 100
60 97 0,0 5 128 1,5 4 238 0,3 5 380 0,5 5 95
65 98,37 0,3 5 122,12 0,5 5 244,93 0,8 5 413,8 2,4 3 90
70 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0*
75 118 4,3 0 148 4,9 0 252 1,4 4 393 1,2 4 40
80 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0*
85 97 0,0 5 119 0,0 5 236 0,1 5 391 1.1 4 95
VA 97 119 235 370
EA 4,9 5,95 11,8 18,5
cv 5 5 5 5
VP 93 17 229 371
#0BS 13 13 13 13
#R 0 0 0 0
[ : No informa Tabla 4. Andlisis de resultados de la PPO3-
VA : Valor de esperado L
EA : Diferencia esperada 2005 para el pardmetro de Sulfato (mg/L)
Ccv : Coeficiente de variacion relativo
VP : Valor de preparacion
#0BS : Numero de resultados reportados
#R : Numero de resultados rechazados
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Figura 2. Carta control de los
resultados reportados por los
laboratorios para sulfato.

Valor esperado (VA), ordenados
de menor a mayor, junto a los
limites de control esto es, el valor
esperado mds y menos dos y fres
veces la diferencia esperada,

es decir, VA £ 2EA y VA + 3EA
respectivamente

V. Conclusiones

Los criterios que se consideraron para evaluar estos resultados anali-
ticos fueron: (i) el valor medio obtenido luego de pruebas de rechazo
(pruebas de Dixon) y (ii) en orden a las preparaciones efectuadas la
comparacion del valor de preparacion respecto de la mediana obte-
nida de los resultados de los laboratorios.

Del andlisis estadistico para la mayoria de los pardmetros se empled
el valor de la mediana como valor esperado.Las excepciones las cons-
tituyen los pardmetros con un nimero de observaciones menor a 10,
siendo estos correspondientes a las muestras de Ortofosfato.

Las preparaciones de los materiales de referencia, a la luz de los resul-
tados, es adecuada,y se encuentran dentro de los criterios de acepta-
cion establecidos por el LQRMA.

Los valores de cota-z resultan ser mayores en valor absoluto para las
concentraciones mas bajas, es decir con |cota - z| > 2 o puntajes de 0
6 3.Como ejemplo, se puede mencionar el caso de la muestra nimero
tres tanto del Niquel como del Aluminio.

Los resultados del puntaje porcentual (%Ptje) obtenidos por el la-
boratorio pueden ser interpretados teniendo en consideracién la
siguiente calificacion:

Para obtener un %Ptje mayor o igual a 80%, es decir, para que el pa-
rdmetro se encuentre en conformidad al criterio propuesto, se debe
obtener un minimo de 16 puntos por parametro, lo cual implica que
la mayoria de los puntajes obtenidos por muestra, para el pardmetro
en cuestion, se encuentran entre 5y 4 o que la cota-z resulta ser me-
nor o igual a dos.

En consideracién al puntaje porcentual obtenido por los laborato-
rios, y a la calificacion presentada en la Tabla 4, en el presente ejerci-
cio de intercomparacion, podemos indicar del analisis global de los
resultados que:

materialesdereferencia

Puntaje (%Ptje) Calificacion

0 < %Ptje <80 No conforme

80 < %Ptje < 100 Conforme

Tabla 5. Calificacion de la
conformidad

Para los parametros de metales (Tabla 6 y Figura 3) evaluados (Plo-
mo, Zing, Niquel, Arsénico, Aluminio, Cobre, Cadmio y Cromo) la ma-
yoria de los laboratorios obtuvieron, en general, resultados en con-
formidad, estando un 67% de los laboratorios conformes respecto al
valor propuesto de conformidad para el %Ptje. Para éste conjunto de
parametros el que obtuvo una evaluacion mayor fue el Plomo (85%),
mientras que con la menor resulté el Niquel (30%).

Para los parametros de nutrientes (Tabla 7 y Figura 4) evaluados
(Fésforo Total, N-Amoniacal, Nitrato y Ortofosfato) la mayoria de los
laboratorios obtuvieron, en general, resultados no conformes, ya
que se encuentra un 60% de los laboratorios no conformes respecto
al valor propuesto de conformidad para el %Ptje. Para este conjunto
de pardmetros, el que obtuvo una evaluacién mayor fue el N-Amo-
niacal (60%), mientras que con la menor resulté el P_total (18%).

Para el caso de los parametros de aniones (Tabla 8 y Figura 5) eva-
luados (Cloruro y Sulfato) los laboratorios obtuvieron, en general,
resultados en conformidad, estando el 77% de los laboratorios con-
formes respecto al valor propuesto de conformidad para el %Ptje.
Para este conjunto de pardmetros, el que obtuvo una evaluacion
mayor fue el Cloruro (100%), mientras que con la menor resulto el
Sulfato (54%).
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|
S o o o Tabla 6. Andlisis
de resultados
Plomo 15 13 1 2 85 15 para Metales.
Plomo N Zinc 15 12 10 2 83 17
Znc | Niquel 15 10 3 7 30 70
T Arsénico 15 1" 7 4 64 36
Novel N
+ Aluminio 15 10 6 4 60 40
Arsenico N
° I Cobre 15 12 10 2 83 17
g Ao N Cadmio 15 | 12 | 10 | 2 | 83 | 17
\O T
E Cobre J Cromo 15 12 6 6 50 50
Cadiio J Promedio 15 12 8 4 67 33
T P : Numero de laboratorio a los que se envié muestras en
Gomo \l el parametro
1 R : Numero de laboratorios que reportaron resultados
C : Numero de laboratorios con 100 = %Ptje > 80%
NC : Numero de laboratorios con 80 > %Ptje = 0%
1 %C : Porcentaje de laboratorios que reportaron resultados
con %Ptje = 80%
Promedio W %NC : Porcecntaje de Iai)oratorios que reportaron resultados
—T——T—— T T T T T T T T con %Ptje < 80%
0 10 20 0 40 5 Y 70 & 0 100
Porcentaje
5= Conforme =1 No Conforme:
Figura 3. Resultados de puntaje por pardmetro y pro-
medio para metales
P R : : Tabla 7. Andlisis
de resultados
P total 14 1" 2 9 18 82 para Nutrientes.
Protdl Z
N-Amoniacal 14 10 6 4 60 40
N-Amoniced 7]
° Nitrato 14 1" 4 7 36 64
£ Nifrot
] ° 7 Ortofosfato 14 | 9 4 5 | 44 | 56
o
5 Oofestdo 7! Promedio 14 | 10 4 6 40 60
P : Numero de laboratorio a los que se envié muestras en
el parametro
R : Numero de laboratorios que reportaron resultados
Promedio A C : Numero de laboratorios con 100 = %Ptje = 80%
NC : Numero de laboratorios con 80 > %Ptje = 0%
0 10 20 0 0 0 & 0 0 %0 100 %C Porcentaje de laboratorios que reportaron resultados
con %Ptje = 80%
Porcentdje %NC Porcentaje de laboratorios que reportaron resultados
con %Ptje < 80%
[ZZ] Conforme =221 No Conforme
Figura 4. Resultados de puntaje por pardmetro y pro-
medio para nutrientes
p . : 0 Tabla 8. Andlisis
; ; de resultados
Cloruro 15 13 13 0 100 0 para Aniones.
Sulfato 15 13 7 6 54 46
Promedio 15 13 10 3 77 23
Qoo
o P : Numero de laboratorio a los que se envié muestras
= R : Numero de laboratorios que reportaron resultados
[T} Sulfato /‘ C : Numero de laboratorios con 100 = %Ptje > 80%
£ NC : Numero de laboratorios con 80 > %Ptje 2 0%
o %C : Porcentaje de laboratorios que reportaron resultados
<] con %Ptje = 80%
o %NC : Porcentaje de laboratorios que reportaron resultados
Pr o /( con %Ptje < 80%
b o » o H O o @& 9 o
Porcentaje
[ZZ1 Conforme 21 No Conforme

Figura 5. Resultados de puntaje por pardmetro y pro-
medio para aniones
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= Para los parametros fisicoquimicos (Tabla 9 y Figura 6) evalua-
dos (pH, Conductividad y Demanda Quimica de Oxigeno) los
laboratorios obtuvieron, en general, resultados conformes, es-
tando el 69% de los laboratorios conformes respecto al valor
propuesto de conformidad para el %Ptje; Para este conjunto
de parametros, el que obtuvo una evaluacion mayor fue la
conductividad (77%), mientras que con la menor resulté la de-
manda quimica de oxigeno (45%).

Es necesario indicar, que en el modelo planteado para la evalua-

cion cuantitativa de intercomparaciones, el valor de cota-z y el

puntaje (Ptje) presentan su mayor utilidad para evaluar el resulta-
Tabla 9. Andlisis do de una muestra para un determinado parametro. Sin embargo,
de resultados tiene limitaciones al momento de establecer criterios de evalua-
mo|z de parémetros cién para un conjunto de muestras. Este inconveniente es salva-
83 17 Fisicoquimicos. do con el uso del puntaje porcentual (%Ptje), ya que pondera los
resultados por muestra y entrega un valor para uno o un conjunto
de pardmetros.

pH 15 13 10

Conductividad | 15 12 10

DQO 13 1" 5 45 55

69 31

O IN|w

Promedio 14 12 8

Es indudable la utilidad de las comparaciones interlaboratorios
P : Numero de laboratorio a los que se envié muestras H H Alici i i
° L Nmers 4o Iaboratorios o e eultadton a nivel de los laboratorios de andlisis medio ambiental, toda vez

e Némero de laboratorios con 18%03070;}53519% que permiten calificar cuantitativa y objetivamente el desempero

%C * Porcentaje de laboratorios que reportaron resultados con %Pie analitico de los I_aboratorios participantes. De alli que_resulta .im-
%NC : ;:glc;n:a%% e aboratorios que reportaron resultados con porFante que existan provegqlores de pruebashde apltlhtud a nivel
nacional, de modo de permitir del desarrollo sistematico de este
tipo de ejercicios y con ello promover la mejora continua en la ca-

lidad de las mediciones medio ambientales.

Il. Aplicaciones y Desarrollo
(e}

Finalmente, a la luz de los resultados expuestos, las comparaciones
interlaboratorios son una adecuada metodologia para asignarle
un valor a materiales de referencia.
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RESULTS OF AN INTERNATIONAL INTERLAB
STUuDY ON SLUDGE SAMPLES FOR PCDD/
DFs, PCBs and PBDEs.

s.Moore(@), L. Levert2(P), J. Hughes(P), F. Messier(@)

(a) Centre d’expertise en analyse environnementale du Québec,
Ministére du Développement Durable, de I'Environnement et des Parcs,
850 boulevard Vanier, Laval (Québec) H7C 2M7

(b) Centre d'expertise en analyse environnementale du Québec,
Ministére du Développement Durable, de 'Environnement et des Parcs,
2700 Einstein, Québec (Québec) G1P 3W8
http://www.mddep.gouv.qc.ca/ceaeq/

Abstract. Two municipal sludge samples have been tested for PCDD/DFs, PCBs (dioxin-like and markers) and PBDEs through an interna-
tional interlaboratory study. More than 50 laboratories from 20 countries participated in this study. Every participating laboratory received
two sludge samples and one standard solution for every test they registered for. Laboratories were requested to run each sample as dupli-
cate and submit the results of both analysis, along with the detection limits and internal standards used. Additional information, such as the
extraction procedure used, the chromatographic and detection system used, were also requested.

Keywords. Interlaboratory study, polychlorinated dibenzo-dioxins (PCDDs), dibenzo-furans (DFs), Polychlorinated Biphenyls (PCBs), Poly-
brominated diphenyl ethers (PBDEs).

RESULTADOS DE UN ESTUDIO INTERLABORATORIO DE CARACTER INTERNACIONAL EN MUESTRAS DE LODOS MUNICIPALES PARA
PCDD/DFs y PBDEs

Resumen. Mediante un estudio interlaboratorios de caracter internacional, se analizaron PCDD/DFs, PCBs y PBDEs en dos muestras prove-
nientes de lodos municipales. Participaron del estudio mas de 50 laboratorios integrantes de 20 paises. Cada laboratorio participante reci-
bié dos muestras de lodos y una solucién estandar para cada ensayo en que participara. Se solicito a cada laboratorio correr cada muestra
con un duplicado y registrar el resultado de ambos analisis junto a su limite de deteccién y estandar interno utilizado. También se requirié
informacion adicional, como el procedimiento de extraccion utilizado, columna cromatogréfica y detector.

Palabras claves. Estudio interlaboratorio, dibenzodioxinas (PCDDs), dibenzofuranos (DFs), Bifenilos policlorados (PCBs), éteres de polibro-
modifenilos (PBDEs)

I.Introduction

Most of the laboratories used high resolution mass spectrometry for the determination of PCDD/DFs
(72%), PBDE (50%), dioxin-like PCBs (66%) and marker PCBs (62%).Results for the standard solutions gave
an average relative standard deviation of 10.6% for the PCDD/DFs, 17.1% for the PBDEs and 16.0% for
the PCBs, indicating very good skill by the participating laboratories.For the sludge samples, the average
relative standard deviation for PCDD/DFs was 30.2% while it was 27.1% for the PBDEs and 22.4% for the
PCBs.Results are given for each individual congener in each sample.

The main objective of this work was to certify a material and make it available to the international scien-
tific community for proficiency testing use or as quality control material.

1. Method
Sample description

The original sludges come from two different urban community sewage treatment plants. Sludges were
dried at 60°C for a minimum of 24 hours. A lot number is then assigned to the individual sludges after
being grinded and passed through a 0.2 mm sieve. This lot is then mixed on a“Y” mixer for 30 minutes.
Homogeneity had been previously checked by eleven independent laboratories for Aluminium and the
RSD are 8% for sludge #1 and 14% for sludge #2 and seven laboratories for nitrogen (RSD are 5% and
6%).

Sample distribution

The sludges are distributed on a glass plate and 20 g of each is put in individual containers for shipping
to individual laboratories. Each container has a number associated with it such that at any time it is pos-
sible to know which container a participating laboratory received. Samples were sent to participating
laboratories December 1st, 2005 and results were requested by March 13,2006.

Interlab participation

56 laboratories accepted to participate in this study; nevertheless,only 52 have been able to submit their
results by the deadline.These 52 laboratories come from 20 different countries (see table 1).

Calculations

Laboratories were requested to run the samples as duplicate (except for the standard solution). A re-
jection test has been run ( |(x-p,)| / (f * s ;), where x is the analytical result, p; is the median of all the
original values, fis a factor given by (0.77 + 1.604/n) * t, s ; is the median of absolute deviations, n is the
number of reported data points and t is the Student’s t factor at 95% probability) and results > 2 have
been flagged and removed from the calculation of the final median value [1].

The assigned value for each congener is the median of all results, after the application of the rejection
test.
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Organisation credibility

Our organisation is accreditated as a proficiency testing provider (ILAC-G13 and ISO/
CEl guide 43) and as a testing laboratory (ISO/CEl 17025) by the Standard Council of
Canada.

I1l. Results and discussion

Summary results for the two samples and the standard solution are presented in

participating tables 2 to 4.
laboratories

Country Number of

The average relative standard deviation for the sludge samples is significantly higher

Australia ! than that of the standard solutions, which is probably due to the number of steps
Canada ° needed to prepare the sludge samples. Sludge sample #2 has also a higher relative
o Chile 1 standard deviation compared to sludge #1,for the three studied parameters, probably
3 China 2 because this material is more complex to deal with.
% Czech Republic 3
8 Denmark 2
[m]
- Finland 2 andard solutio
3 France 3 Congener Median value | Rel. std. | Median value | Rel. std. Median Rel. std. Prepared
c (n=) dev. (%) (n=) dev. (%) value dev. (%) | concentration
o Germany 7 (n=) (ng/ml)
§ Greece 1 BDE 28 1970 (35) 19 7680 (35) 17 26.0 (19) 18 25
= Italy 5 BDE 49 3370 (24) 17 15300 (28) 4 25.7 (12) 24 25
<=t. Japan 3 BDE 71 761 (16) 66 2000 (15) 98 26.7 (14) 15 25
New Zealand 1 BDE 47 123200 (34) 9 491000 (38) 19 25.2 (20) 17 25
Norway 1 BDE 100 29000 (36) 16 117000 (35) 17 25.1(20) 18 25
Russia 1 BDE 99 150000 (37) 15 604000 (37) 16 26.3 (20) 19 25
South Corea 1 BDE 154 12800 (33) 10 53900 (34) 9 49.1 (19) 15 50
Sweden 1 BDE 153 18400 (38) 13 68900 (35) 12 48.0 (19) 1 50
Taiwan 2 BDE 183 9430 (32) 24 10600 (34) 14 50.5 (17) 13 50
United Kingdom 3 BDE 206 12300 (23) 55 21900 (22) 45 115.0 (12) 20 125
United States of America 3 BDE 209 364000 (30) 35 610000 (35) 45 128.7 (14) 24 125
Table 1: Country of origin of participating Table 3: Results for the PBDEs (results as pg/g, dry weight basis)
laboratories.
Congener Median value Rel. std. Median value Rel. std. Median value Rel. std. Prepared
(n=) dev. (%) (n=) dev. (%) (n=) dev. (%) | concentration
(ng/ml)
2,3,7,8-TCDD 0.88 (45) 47 0.64 (38) 82 14.7 (39) 9 15
1,2,3,7,8-PeCDD 4.33 (69) 32 3.00 (53) 33 29.0 (37) 1 30
1,2,3,4,7,8-HxCDD 6.20 (71) 18 2.58 (54) 19 29.0 (39) 10 30
1,2,3,6,7,8-HxCDD 14.70 (73) 17 8.40 (65) 27 29.2 (38) 9 30
1,2,3,7,8,9-HxCDD 12.20 (73) 24 5.54 (64) 31 30.0 (37) 1 30
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 320.0 (71) 1" 176.1 (59) 15 62.4 (38) 12 60
ocbD 2634 (72) 13 1607 (76) 25 62.9 (36) 9 60
2,3,7,8-TCDF 3.50 (70) 28 2.04 (59) 24 15.1 (35) 1 15
1,2,3,7,8-PeCDF 3.00 (65) 32 0.91 (42) 37 31.2(37) 11 30
2,3,4,7,8-PeCDF 4.20 (73) 31 1.90 (51) 30 31.0 (37) 8 30
1,2,3,4,7,8-HxCDF 8.16 (72) 27 2.82 (58) 25 30.1 (37) 10 30
1,2,3,6,7,8-HxCDF 6.68 (70) 20 2.60 (58) 25 31.2(37) 9 30
2,3,4,6,7,8-HxCDF 6.71 (70) 31 3.60 (65) 29 30.5 (37) 11 30
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.85 (31) 57 0.56 (22) 82 30.0 (35) 13 30
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 102.0 (70) 15 65.1 (60) 12 61.5 (36) 12 60
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 6.87 (66) 29 2.40 (50) 32 59.9 (36) 12 60
OCDF 360.0 (77) 19 174.1 (74) 16 59.8 (34) 10 60

Table 2: Results for the PCDD/DFs (results as pg/g, dry weight basis).
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o)

Congener Median Rel. std. Median Rel. std. Median Rel. std. Prepared
value dev. (%) value dev. (%) value dev. (%) concentration
(n=) (n=) (n=) (ng/ml)

PCB 81 26.0 (42) 17 11.6 (47) 35 41.0 (30) 10 40
PCB 77 658 (60) 15 290 (62) 24 41.0 (30) 10 40
PCB 123 282 (48) 36 220 (48) 44 41.3 (32) 12 40
PCB 118 18500 (66) 15 12700 (61) 14 42.5 (35) 12 40
PCB 105 7310 (65) 14 5300 (65) 16 40.9 (34) 12 40
PCB 126 55.2 (60) 20 30.6 (56) 28 41.8 (33) 13 40
PCB 167 938 (61) 16 531 (61) 19 41.0 (32) 1 40
PCB 156 2600 (60) 15 1500 (55) 13 40.3 (31) 12 40
PCB 157 534 (60) 16 331(58) 18 39.2 (30) 1 40
PCB 169 3.14 (37) 25 2.10 (36) 39 40.4 (34) 1 40
PCB 189 156 (49) 15 63.8 (50) 15 38.1(30) 10 40
PCB 31 7000 (42) 48 2030 (36) 39 24.6 (6) 85

PCB 28 8400 (51) 34 2370 (53) 48 34.0 (25) 20 40
PCB 52 13300 (56) 19 10000 (57) 18 38.7 (25) 8 40
PCB 101 21200 (56) 16 15000 (50) 13 38.0 (25) 7 40
PCB 149 14000 (33) 23 8600 (31) 17 0.13 (3) 6

PCB 153 17700 (52) 23 9580 (51) 19 38.2 (27) 14 40
PCB 138 19700 (58) 20 11700 (57) 15 37.7 (24) 8 40
PCB 128 4400 (36) 24 2400 (41) 36 37.0 (17) 30 40
PCB 180 8220 (57) 28 3170 (55) 26 38.5(25) 12 40
PCB 209 226 (34) 18 210 (32) 19 38.0 (17) 19 40

Table 4: Results for the PCBs (dioxin-like and marker PCBs) (results as pg/g, dry weight

basis)

PCDD/DFs

PBDEs

Extraction Column type Column length Injector type MS resolution
Soxhlet: 67 DB5-ms: 48 60 m: 85 Split/splitless: 91 10 000: 72
ASE: 28 DB5: 24 <60m: 15 Other: 9 > 10 000: 11
Other: 4 Other: 30 <10 000: 17

Marker PCBs

Extraction Column type Column length Injector type MS resolution
Soxhlet: 77 DB5-ms: 36 <30 m: 50 Split/splitless: 86 10 000: 50
ASE: 14 DB5: 23 30 m: 36 Other: 14 >10000: 5
Other: 9 Other: 41 >30m: 14 <10 000: 45
Dio e PCB

Extraction Column type Column length Injector type MS resolution
Soxhlet: 61 DB5-ms: 41 60 m: 71 Split/splitless: 88 10 000: 66
ASE: 32 DB5: 22 Other: 12 >10000: 7
Other: 7 Other: 37 <10 000: 27

Extraction Column type Column length Injector type MS resolution
Soxhlet: 59 DB5-ms: 32 60 m: 68 Split/splitless:91 10 000: 62
ASE: 35 DB5: 21 Other: 9 >10000: 3
Other: 6 Other: 47 <10 000: 32

Table 5: Summary of the methods used (%)
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Interestingly, four laboratories reported a concentration
for PCB 31 in the standard solution while this compound
had not been added.Two of them even used a confirma-
tion column for assessing their result. The cause of this
problem cannot be deducted from the gas chromato-
graphic column used (VF-5ms, DB-XLB and DB-5ms). It
may thus be caused by a wrong peak assignation in their
own method.

Four congeners have a relative standard deviation high-
er than 50% and thus seem to be difficult to determine:
2,3,7,8-TCDD, 1,2,3,7,8,9-HxCDF, BDE 71 and BDE 206.For
2,3,7,8-TCDD and 1,2,3,7,8,9-HxCDF, the concentrations
were very close to the detection limit reported by most
of the laboratories and that may explain why the rela-
tive standard deviation is so high. But for the BDE, the
concentration in the samples were much higher than
the reported detection limits of most of the laboratories.
Co-elution of BDE 49 with BDE 71 has been reported by
afew laboratories.Many laboratories chose not to report
their data for BDE 206.

A brief summary of the methods used by the participat-
ing laboratories is shown in table 5. Soxhlet remain the
extraction technique of choice for more than 60% of
the laboratories; Accelerated Solvent Extraction (ASE) is
second with 14-32% of the laboratories using it. As ex-
pected, BDE analysis is preferably performed on short
columns (30 meters or less), while 60 meter columns are
used for PCDD/DFs, dioxin-like PCBs and marker-PCBs.
Very few laboratories used on-column or PTV injectors
(between 9 and 14%), even for the very demanding and
thermolabile PBDEs. High resolution mass spectrometry
has been used by the majority of the laboratories; a few
of them used higher resolution (usually 12 000 for 3 to
11% of the participants) while some used low resolution
or MS/MS (17-45% of the laboratories).

Interestingly, laboratories using a chromatographic col-
umn of 30 m or more for PBDE analysis do not seem to
underestimate BDE 209, neither do they overestimate
BDE 206, that would be the result of thermal degrada-
tion of BDE 209.

IV. Conclusion

Two municipal sewage sludge samples have been certi-
fied through an international interlaboratory study for
PCDD/DFs, PBDEs, dioxin-like PCBs and marker PCBs.
Relative standard deviations indicate good agreement
between laboratories, except for four congeners (two
PCDD/DF congeners and two PBDE congeners). Tar-
getted values have thus been assigned to most of the
studied congeners. Standard solutions, also analyzed in
this study, showed that most of the participating labora-
tories are able to report good results for almost all tar-
getted congeners (except for a few PCB congeners and
PBDE 206).
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GLOSARIO

ACCION CORRECTIVA.

Accién tomada para eliminar la causa de una no conformidad detec-
tada u otra situacion indeseable. [ISO 9000]

ACCION PREVENTIVA.

Accién tomada para eliminar la causa de una no conformidad po-
tencial u otra situacién potencialmente indeseable. [ISO 9000]

ACREDITACION.

Procedimiento mediante el cual se reconoce la competencia técnica
y la idoneidad de organismos de certificacion e inspeccion y ensa-
yos para que lleven a cabo sus todas las actividades programadas.
[ISO 8402]

AUDITORIA.

Examen sistematico e independiente para determinar si las acti-
vidades de calidad y sus resultados relacionados cumplen con las
disposiciones planificadas, y si estas disposiciones se implementan
en forma efectiva y son apropiadas para alcanzar los Objetivos de
Calidad del laboratorio. [ISO 8402]

CALIDAD.

Son todas las cualidades y caracteristicas de un producto o servicio
que tienen capacidad para satisfacer los requisitos establecidos.
[ISO 8402]

CALIDAD, Aseguramiento de.

Son todas las actividades planificadas y sistematicas puestas

en marcha dentro del sistema de calidad, y demostradas como
necesarias, para brindar la confianza adecuada de que una entidad
cumplird con los requisitos de calidad. [ISO 8402]

CALIDAD, Control de.

Técnicas y actividades operativas que se usan para cumplir con los
requisitos de calidad. [ISO 8402]

CALIDAD, Sistema de gestion.

Sistema de gestidn para dirigir y controlar una organizacién con
respecto a la calidad. [ISO 9000]

CERTIFICACION.

Actividad que consiste en atestiguar que un producto o servicio se
ajusta a determinadas especificaciones técnicas y/o normas, formali-
zada en un acta en la que se da fe documental del cumplimiento de
todos los requisitos exigidos en dichas especificaciones y/o normas.
[IUPAC, 1997]

materialesdereferencia

COMPARACION INTERLABORATORIO.

Se entiende por Comparaciones Interlaboratorio a “la organizacién, ejecucion
y evaluacion de ensayos sobre los mismos o similares itemes de ensayo por
dos a mas laboratorios de acuerdo con condiciones predeterminadas” [IUPAC]
Los términos prueba de aptitud y comparacion se usan para designar ejer-
cicios similares, aunque la primera generalmente implica un requisito que

los laboratorios deben superar para ser aprobados, mientras que la segunda
puede ser un ejercicio de control o estudio.

CONVERTURA, Intervalo de.

Intervalo que contiene el valor verdadero de una cantidad de un mesurando
con una probabilidad indicada, basada en la informacion disponible. [VIM
2006]

COVERTURA, Factor de.

Numero mayor que uno por el cual una incertidumbre estdndar combinada
de la medida se multiplica para obtener una incertidumbre ampliada de la
medida.[VIM 2006]

ERROR DE MEDICION.

Diferencia del valor de la cantidad medida y el valor de referencia. [VIM 2006]

ERROR SISTEMATICO.

Componente del error de la medicién que varia de manera predecible. [VIM
2006]

ERROR ALEATOREO.

Resultado de una medicién menos la medida que resultaria de un numeroé
infinito de mediciones del mismo mesurando bajo condiciones de repetibili-
dad.[VIM 2006]

EXACTITUD.

<Aproximacién clasica> Grado de concordancia entre el valor medido de a
una propiedad de un fenémeno y/o caracteristica de un cuerpo y/o sustancia
con el valor real del mesurando..[VIM 2006]

Grado de concordancia entre el promedio de un numero infinito de valores
de replicas de la medicién de a una propiedad de un fenémeno y/o carac-
teristica de un cuerpo y/o sustancia respecto de un valor de referencia.[VIM
2006]

EXACTITUD DE UN INTRUMENTO DE MEDICION.

Aptitud de un instrumenté de medicién para dar respuestas préximas al valor
verdadero.[VIM 2006]

INCERTIDUMBRE.

Parametro que caracteriza la dispersion de los valores de una cantidad que
son atribuidos a un mesurando, basado en la informacion usada.[VIM 2006]

INCERTIDUMBRE, Estandar.

Incertidumbre de la medida expresada como desviacion de estandar.[VIM
2006]
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INCERTIDUMBRE, Combinada.

Incertidumbre estandar de una medida que se obtiene de los resultados de
la medida de las cantidades de entrada a partir de un modelo de la medida.
[VIM 2006]

INCERTIDUMBRE, Expandida.

Producto de una incertidumbre estdndar combinada de la medida con un
factor mayor a uno.[VIM 2006]

LiMITE DE CUANTIFICACION.

Es la concentracién minima que puede determinarse con un nivel aceptable
de exactitud y precision.[ISO 11843-1].

LiMITE DE DETECCION DE UN ANALITO.

La menor magnitud que puede examinarse de un analito en una muestra
que puede ser detectada pero no necesariamente cuantificada con un valor
exacto.[ISO 11843-1].

LINEALIDAD/ FUNCION RESPUESTA.

Es la relacién existente entre la concentracion del analito y la respuesta

del método. Esta relacion, denominada cominmente curva patrén o curva
de calibracion, no tiene por qué ser lineal para que el método sea eficaz.
Cuando no sea posible la linealidad para un método, se debera encontrar un
algoritmo adecuado. [lUPAC]

MATERIAL DE REFERENCIA.

Material suficientemente homogéneos y estable en el cual uno o mas
valores de sus propiedades son definidos para permitir utilizarlos en la
calibracién de un instrumento, la evaluacién de un método de medicion, o la
asignacién de valores a los materiales.[VIM 2006]

MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO.

Material de referencia acompanado de documentacion extendida por una
organizacion autorizada y referido a procedimientos validos usados para
obtener un valor especifico del valor de una propiedad con incertidumbre y
trazabilidad. [VIM 2006]

MATERIAL DE REFERENCIA, Certificado de un.

Documento que acompaia a un material de referencia certificado, que
indica uno o mas valores de sus propiedades y su incertidumbre y confirma
que han sido realizados los procedimientos necesarios para asegurar su
validacion y trazabilidad. [[UPAC, 1997]

MATERIAL DE REFERENCIA, Certificacion de un.

Procedimiento que establece el valor o los valores de una o varias propie-
dades de un material o sustancia por medio de un proceso que asegura
la trazabilidad a una realizacion exacta de las unidades en las cuales estan
expresados los valores de la propiedad y que conduce a la emisién de un
certificado.[ISO 35]

Materiales de referencia y comparaciones interlaboratorios
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MATERIAL DE REFERENCIA, Homogeneidad de un.

Un material de referencia es homogéneo cuando no existen diferencias en el
valor establecido para una propiedad, ni en la matriz ni entre los diferentes
lotes. Las pruebas de homogeneidad dependen de la naturaleza del material
y de los componentes. Si el material contiene diversos componentes de dis-
tinta densidad y forma se deben establecer procedimientos para preservar
la homogeneidad. [IUPAC, 1997]

MATERIAL DE REFERENCIA, Estabilidad de un.

Un material de referencia es estable cuando no existen diferencias entre el
valor establecido para la propiedad en el tiempo y durante su transporte.
La estabilidad debe extenderse a todos los pardmetros establecidosy a la
matriz si corresponde. [I[UPAC, 1997]

MATERIAL DE REFERENCIA CERIFICADO, Productor de un.

Organismo técnicamente competente (organizacién o empresa, publica o
privada) que produce materiales de referencia certificados conformes a los
principios generales y estadisticos detallados en las guias 1ISO 31y 35.

MEDICION.

Proceso experimental mediante el cual se pueden obtener una o mas
valores que pueden ser razonablemente atribuidos a una Propiedad de un
fenédmeno, cuerpo, o sustancia.[VIM 2006]

METODO PRIMARIO.

Por definicién un método primario de medicién es un método que tiene

la mas alta calidad metrolégica, cuya operacion se describe y se entiende
completamente, para el cual se tiene una declaracién completa de incerti-
dumbre en términos de unidades del SI,y cuyos resultados son, por lo tanto,
aceptados sin referencia a un patron de la misma magnitud que es medida.
[Metrologia, 2001, 38, 289-296]

METODO DE REFERENCIA.

Método ampliamente investigado, que describe clara y exactamente las
condiciones y procedimientos necesarios, para la mediciéon de uno o mas
valores de la propiedad, que han demostrado tener exactitud y precision de
acuerdo con su propdsito de uso y que puede, por lo tanto, ser usado para
evaluar la exactitud de otros métodos por la misma medicién, permitiendo
en particular la caracterizacion de un MR.[ISO 30]

METROLOGIA.

Campo del conocimiento que se preocupa de las medidas.[VIM 2006]
MESURANDO.

Propiedad de un fenémeno, cuerpo o sustancia.[VIM 2006]
MEDICION, Principio de.

Fendmeno que sirve de base para realizar una medicién.[VIM 2006]
MEDICION, Resultado de.

Conjunto de valores de una cantidad que son atribuidos a un mensurando
junto con cualquier otra informacién relevante disponible.[VIM 2006]
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PATRON.

Medida materializada, instrumento de medida, material de referencia
o sistema de medida destinado a definir, realizar, conservar o repro-
ducir una unidad o uno o varios valores de una magnitud para que
sirvan de referencia.[I[UPAC, 1997]

PRECISION.

Grado de concordancia entre resultados de mediciones obtenidas
en el mismo o similares objetos bajo condiciones establecidas.[VIM
2006]

PRECISION, condiciones intermedias de.

condicién de medida en las cual se emplea el mismo procedimiento
de medida, el mismo lugar, en replicas al mismo o similares objetos en
un periodo extendido de tiempo, pero que pueden incluir cambios en
otras condiciones.[VIM 2006]

PRECISION, Intermedia.

Medida de la precisién bajo condiciones intermedias de precision.
[VIM 2006]

REPETIBILIDAD.

Medicién de la precision bajo condiciones definidas como de repeti-
bilidad. [VIM 2006]

REPETIBILIDAD, condiciones.

Condicion de medida en la cual se emplea el mismo proceso de me-
dicién, el mismo operador, el mismo sistema de medida, se realizan en
el mismo lugar en replicas al mismo o similares objetos en un periodo
corto de tiempo.[VIM 2006]

REPRODUCIBILIDAD, Condiciones.

Condicion de medida en las cual se incluyen diversos lugares, opera-
dores, sistemas de medicidn en replicas al mismo o similares objetos.
[VIM 2006]

REPRODUCIBILIDAD.

Medida de la precision bajo condiciones de reproducibilidad.[VIM
2006]

SELECTIVIDAD.

Reaccidn, prueba o ensayo que puede efectuarse con varias sus-
tancias (moléculas, elementos, iones), pero muestra cierto grado de
preferencia por una determinada sustancia (molécula, elemento, i6n).
[IUPAC]

SELECTIVIDAD.

El grado por el cual un método puede determinar un analito parti-
cular dentro de una mezcla compleja, sin ser interferido por otros
componentes de la mezcla. [WELAC/EURACHEM]

cenma

SESGO.

Error sistematico de la medicién respecto valor de referencia. [VIM 2006]

TRAZABILIDAD.

Propiedad del resultado de una medicion o de un patrén tal que pueda rela-
cionarse, con referencias determinadas generalmente a patrones nacionales
o internacionales por medio de una cadena ininterrumpida de comparacio-

nes teniendo todas las incertidumbres determinadas. [ISO 35]

TRAZABILIDAD, Cadena de.

Secuencia de los estandares y de las calibraciones de medida que se utiliza
para relacionar un resultado de medida con una referencia indicada.[VIM
2006]

TRAZABILIDAD METROLOGICA.

Caracteristica de un resultado de medida por el que el resultado se puede
relacionar con una referencia indicada a través de una cadena ininterrumpi-
day documentada de calibraciones, en la cada una contribuye a la incerti-
dumbre de la medida.[VIM 2006]

UNIDAD DE MEDIDA.

Magnitud escalar, que ha sido definida y adoptada por convencién, que se
puede comparar con otra de la misma clase y que el cuociente de ambas
resulta un numero.[VIM 2006]

VALIDACION.

Confirmacién mediante el examen y la aparicidon de evidencias objetivas de
que se han cumplido los requisitos particulares para una utilizacién especifi-
ca prevista. [ISO 8402]

VALOR CERTIFICADO.

Valor que figura en el certificado que acompaiia a un material. [ISO 30]

VALOR VERDADERO.

Valor de una cantidad consistente con la propiedad de un fenémeno, cuer-
po, o sustancia.[VIM 2006]

VALOR DE CONSENSO.

Valor de una cantidad que ha sido atribuido por acuerdo a una propiedad
de un fendémeno, cuerpo y/o sustancia.[VIM 2006]

VALOR DE REFERENCIA ACEPTADO.

Valor que sirve de referencia acordada por comparacién y que corresponde
a:

a) Un valor tedrico o establecido, basado en principios cientificos.

b) Un valor asignado, basado en trabajos experimentales de una organiza-
cién nacional o internacional.
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c) Un valor de consenso, basado en trabajos experimentales realizados en
colaboracion, bajo los auspicios de un grupo cientifico o técnico.

d) En el casoenlosquea,bycnosean aplicables, la esperanza del mensu-
rando significa la media de la poblacion especifica de las medidas. [ISO
30]

Referencias

= [ISO 30] ISO Guide 30:1992 “Terms and definitions used in connection
with reference materials”

= [ISO 31]1SO Guide 31:2000“Reference materials -- Contents of certificates
and labels”

= [ISO 35] ISO Guide 35:2006 “Reference materials - General and statistical
principles for certification”

= [ISO 8402] ISO 8402:1995, “Gestion de la calidad y aseguramiento de la
calidad.Vocabulario”

= [ISO 9000] ISO 9000:2000.“Quality management systems- Fundamentals
and vocabulary”

= [ISO 11843-1]1SO 11843-1.“Capability of detection. Part 1: Terms and de-
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= JUPAC.“Nomenclature in Evaluation of Analytical Methods including De-
tection and Quantificaction Capabilities; Pure & Appl. Chem., 67 (1995)
1699-1723.

= |UPAC, 1997.“Compendium of analitycal nomenclatura, definitive rules
1997"Third edition

= Milton MJ.T. and Quinn T.J.“Primary methods for the measurement of
amount of substance” Metrologia, 2001, 38(4), 289-296

= VIM 2006 Borrador. “International Vocabulary of Metrology - Basic and
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COLABORADORES

AVILA CALDERON, Marco Antonio

(aavila@cenam.mx). Realizé estudios en ingenieria quimica industrial
en la Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias extractivas
del Instituto Politécnico Nacional (1992-1997) Se ha desempenado
como metrélogo en el Centro Nacional de Metrologia desde el afio
2002. Ha desarrollado y certificado materiales de referencia en para el
sector ambiental, como disoluciones de hidrocarburos poliaromaticos
y de plaguicidas clorados, asi como en la certificaciéon de hidrocarbu-
ros poliarométicos en suelo. Ha participado en pruebas de compara-
cién internacional, en sector ambiental, en la medicién de hidrocarbu-
ros poliaromaticos y plaguicidas, y en el sector quimico-clinico, en la
medicion de glucosa y colesterol.

BANDEIRA, Raquel D.Cunha

(rdbandeira@inmetro.gov.br). Magister en Ciencias y Graduada en In-
genieria de Alimentos de la Universidad Federal Rural de Rio de Janei-
ro - UFRRJ. Realiza analisis en el area de Quimica Organica y Analitica
de la Division de Metrologia Quimica del en el Instituto Nacional de
Metrologia, Normalizacién y Calidad Industrial de Brasil INMETRO).

BORGES, Paulo Paschoal

(ppborges@inmetro.gov.br). Doctor en Metalurgia e Ingenieria de
Materiales, desde el aflo 2003 trabaja en el Instituto Nacional de Me-
trologia, Normalizacién y Calidad Industrial de Brasil INMETRO) como
investigador.En la actualidad se desempefia como Jefe del Laboratorio
de Electroquimica de la Division de Metrologia Quimica INMETRO. Su
quehacer cientifico se ha enmarcado en las areas de la coulometria y
mediciones primarias de pH.

BORGES, Renata M. H.

(rmborges@inmetro.gov.br) Ingeniero quimico, trabaja desde el afo
2002 en el Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacién y Calidad
Industrial de Brasil (INMETRO) como investigador y es miembro del
Organismo de Acreditacion Brasilefio (Cgcre/INMETRO). Su quehacer
profesional lo ha desarrollado en la acreditacion de laboratorios de en-
sayo y productores de materiales de referencia.

BOQUE, Ricard

(ricard.boque@urv.net ). Es Doctor en Quimica por la Universidad Ro-
vira i Virgili de Tarragona (1997). Desde 2002 es Profesor Titular de Qui-
mica Analitica de dicha universidad. En el campo de la cualimetria y la
validaciéon de métodos analiticos, en los ultimos 10 afios ha dirigido 2
tesis doctorales, publicado alrededor de 25 articulos cientificos y 20
articulos de divulgacion,y haimpartido mas de 30 cursos de formacion
para empresas y organismos oficiales.

BREMSER, Wolfram

(wolfram.bremser@bam.de). Es doctor en fisica de la Universidad
Humbolt Berlin (1983) y magister en ciencias en fisica (1978). Realizo
estudios post doctorales en la Universidad de Humbolt Berlin y fue
profesor asistente de la misma universidad entre los afios 1986y 1993.
Actualmente se desempefia como Investigador asistente en el Insti-
tuto Federal de Investigacion y Ensayo de Materiales (BAM), Departa-
mento “Quimica Analitica; Materiales de Referencia’ grupo de trabajo
“Metrologia y aseguramiento de calidad”; en donde a participado acti-
vamente en implementacion de métodos y herramientas para el con-
trol y aseguramiento de la calidad, evaluacion de la incertidumbre y
evaluacién de comparaciones interlaboratorio para evaluar la aptitud,
validar métodos y certificar materiales de referencia. Es miembro de la
ISO TC158/WG 3,4 y ISO TC193/SC1/WG 15, es representante aleman
en ISO/REMCO,COOMET TC1.12 y representante de EUROLAB en EA/LC
wglLC para calibracion.

www.cenma.cl

BRITO PEDRAZA, Xiober

(xiober@ncnorma.cu). Ingeniero Mecénico graduado en la Universidad Cen-
tral de Las Villas. Secretario Técnico, evaluador lider y jefe del grupo nacional
de EA del ONARC.

CAMARAZA APORTELA, David

(david@inin.cu).Graduado de Ingeniero Quimico en la Universidad de Matan-
zas. Especialista en Normalizacion del Instituto de Investigaciones en Norma-
lizacion, desempendndose como consultor y profesor principal en temas a
fines a la gestion de calidad y la normalizacién. Miembro del Grupo Nacional
de Ensayos de Aptitud y experto del ONARC.. Ha publicado varios articulos
cientificos imparte cursos de formacién profesional y especializacién para
empresas y organismos.

CARRANZA GARCIA, Anastasio

(acarranza@correo.profepa.gob.mx). Funge actualmente como Director Ge-
neral de Asistencia Técnica Industrial de la Procuraduria Federal de Protec-
cién al Ambiente de la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
de México

CAMACHO FRIAS, Evangelina

(ecamacho@cenam.mx). Realizé estudios en quimica en la Facultad de Qui-
mica de la Universidad Nacional Auténoma de México (1981-1985) para lue-
go obtener la Maestria en Ciencias Quimicas (Quimica Analitica) en la misma
universidad. Su doctorado lo realizé en la Universidad de Paris VI (Francia)
en Ciencias quimicas (Quimica Analitica) (1991-1995). Trabajé en el Instituto
de Quimica de la UNAM en el 4rea de productos naturales (1996-2001), pos-
teriormente en el Instituto Mexicano del Petréleo (2001-2004) desarrollando
técnicas de anadlisis de productos del petréleo. A partir de 2004 y hasta la
fecha se encuentra laborando en el Centro Nacional de Metrologia, desa-
rrollando y certificando diferentes materiales del area ambiental, como son
hidrocarburos poliaromaticos y plaguicidas. En el drea de alimentos ha desa-
rrollado diferentes mezclas de alcoholes como materiales de referencia. Ha
participado en pruebas de comparacién internacional de plaguicidas, com-
puestos orgdnicos volatiles (BTEX) y etanol en agua.

CAIXEIRO, Janaina M. Rodrigues

(jmrodrigues@inmetro.gov.br). Magister en Ciencias (Quimica Organica
- 2000) y Graduado de Ingenieria Quimica (1997) de la Universidad Federal
Rural de Rio de Janeiro (UFRRJ). En el afo 2002 ingresa a la Divisiéon de Me-
trologia Quimica del en el Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacién y
Calidad Industrial de Brasil INMETRO). Desarrollando su quehacer en el arrea
de la quimica analiticay organica enfocadas hacia la metrologia quimicay es
responsable del Laboratorioe Analisis Organico (LABOR).

CASTRO GALDAMES, Rocio

(rcastro@cenma.cl).Realizo sus estudios en la Universidad Tecnoldgica Metro-
politana como quimico laboratorista, se ha desarrollado como Jefa de labo-
ratorio quimico en el area de fluidos aislantes en la empresa Transformadores
Tusan S.A.. Posee diferentes capacitaciones en las que se pueden destacar:
“Herramientas basicas para la implementacion de un Sistema de Calidad en
Laboratorios de Ensayo bajo Norma Chilena 17025 “Curso de cromatogra-
fia de gases y liquida” y “Capacitacion Interna: Preparacién de Materiales de
Referencia” En la actualidad se desempena como quimico laboratorista en el
Centro Nacional del Medio Ambiente (CENMA), ejecutando principalmente
andlisis de residuos peligrosos.

CORTES NODARSE, Isel.

(icortes@cenma.cl). Realizé estudios de Licenciatura en Quimica en la Uni-
versidad de La Habana, Cuba entre los afos 1981-1986, para luego obtener
un Magister en la propia Universidad (1994-1996) y un Doctorado (PhD) en
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Quimica especializado en Quimica Analitica en el Real Instituto Tecnoldgico
de Estocolmo, Suecia (1995-1998). Se ha desempeifiado como académico en
la Universidad de La Habana, Cuba entre los afios 1995-2005. Ha participado
en multiples proyectos de investigacion con perfil analitico, instrumental y de
evaluacién ambiental.Tiene estudios post doctorales, realizados en la Univer-
sidad de Amberes (Bélgica, 2000) y en la Universidad de Castilla La Mancha
(Espaia, 2004). Desde febrero de 2006 se desempena como Asistente para la
Investigacion y el Desarrollo en el Laboratorio de Quimica y Referencia Medio
Ambiental de CENMA. Imparte clases de quimica analitica en la Facultad de
Ciencias de la Universidad de Chile.

DE SOUZA, Vanderléa de

(vsouza@inmetro.gov.br). Doctor en Quimica Analitica Organica de la Univer-
sidad Federal Fluminese en 1988, Magister en Quimica Organica del Instituto
Militar de Engenharia (1992) e Ingeniero Quimico de la Universidad Federal
Fluminese. Fue responsable de la implementacién de la Division de Metrolo-
gia Quimica en el Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacién y Calidad
Industrial de Brasil INMETRO) en el 2000.En la actualidad esta a cargo de esta
divisiéon y es coordinadora de proyectos para la consolidacion de la metrolo-
gia quimica.

DE SOUZA, Nathaly Bomfim C.

(nbsouza@inmetro.gov.br.). Técnico en Metrologia del laboratorio de Elec-
troquimica de la Divisién de Metrologia Quimica del en el Instituto Nacional
de Metrologia, Normalizacién y Calidad Industrial de Brasil INMETRO). Es res-
ponsable de los estudios de pH con electrodos comerciales.

DA SILVA, Rafael A.Lemos

(rasilva@inmetro.gov.br). Es graduado de Ingenieria Quimica de la Universi-
dad del Estado de Rio de Janeiro.Ejerce sus actividades en el area de la quimi-
ca analitica y orgénica con énfasis en la metrologia quimica en la Divisiéon de
Metrologia Quimica del en el Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacion
y Calidad Industrial de Brasil INMETRO) desde el afio 2004.

DIAS, Julio Cesar

(jedias@inmetro.gov.br). Técnico quimico del laboratorio de Electroquimica
de la Division de Metrologia Quimica del en el Instituto Nacional de Metrolo-
gia,Normalizacién y Calidad Industrial de Brasil INMETRO).Responsable de la
calibracion e medicién de conductivimetros y pH metros.

DURAN OPORTUS, Jaime

(jduran@cenma.cl) Coordinador Unidad de Desarrollo y Estrategia Institu-
cional del Centro Nacional del Medio Ambiente, CENMA: Realiz6é estudios
superiores en la Universidad de Concepcién, Chile y en el exterior, se ha des-
empenado como Consultor privado en éreas politicas, econdmicas, sociales y
medioambientales.

FRAGA, Isabel Cristina Serta

(icfraga@inmetro.gov.br). Doctora en Electro analisis, y desde el ano 2001 tra-
baja en el Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacion y Calidad Indus-
trial de Brasil (INMETRO). Su quehacer cientifico se enmarca en las areas de
mediciones primarias de pH, conductividad electrolitica y mediciones para la
certificacion de materiales de referencia.

GUALOTUNA S., Ménica

(mgualotuna@inen.gov.ec). Es doctora en Bioquimica y Farmacia. Actualmen-
te se desemperia como investigadora en el Laboratorio de Ensayos Analiticos
del Instituto Ecuatoriano de Normalizaciéon, INEN. Ha participado en talleres
y seminarios relacionados con Sistemas de calidad, especialmente sobre la
Norma ISO/IEC 17025 y temas sobre trazabilidad e incertidumbre en medicio-
nes analiticas. Actualmente esta encargada de la validacién y estimacion de la
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incertidumbre en las mediciones analiticas, como también del desarrollo de
la Metrologia Quimica en la Institucién.

HERNANDEZ GUTIERREZ, Ignacio

(ihernan@cenam.mx). Doctor en Ingenieria Mecanica por la Universidad de
Stanford, EEUU. Maestria en Ingenieria Mecanica en la Universidad Nacional
Auténoma de México y Licenciatura en Ingenieria Mecanica en el Instituto
Politécnico Nacional, México. Ha participado en el disefio y desarrollo de pro-
yectos de ingenieria en diversas empresas privadas. Profesor de ingenieria
mecénica en varias universidades publicas y privadas. Consultor indepen-
diente para la realizacion de proyectos de investigacion y desarrollo en la in-
dustria del vidrio y de autopartes. Desde 1992 funge como Director del Area
de Metrologia Mecénica en el Centro Nacional de Metrologia. Es Miembro de
Numero de la Academia de Ingenieria en México y de la American Society of
Precision Engineering, EEUU.

HUGHES, John

Quimico del Centre d’expertise en analyse environnementale du Québec
(CEAEQ), Quebec, Canad4, que es una agencia del ministére du Développe-
ment durable, de 'Environnement et des Parcs.

LAZOS MARTINEZ, Rubén J.

(rlazos@cenam.mx). Maestro en Ciencias, especialidad en Fisica, Escuela Supe-
rior de Fisica y Matematicas del Instituto Politécnico Nacional (I.P.N.), México,
D.F.y Licenciado en Fisica y Matematica por la Escuela Superior de Fisica y Ma-
tematicas del .P.N., México.Se ha desempefiado como docente e investigador
en la Escuela Superior de Fisica y Matematicas, en la Universidad Auténoma
Metropolitana - Unidad Azcapotzalco y en el Instituto Tecnolégico y de Estu-
dios Superiores de Monterrey Campus Estado de México - Centro de Calidad
Productividad de la Division de Graduados e Investigacion. Fue investigador
invitado en el National Institute of Standards and Technology de E.U.A.(NIST)
antes NBS; y consultor en sistemas de calidad y sistemas de medicién en va-
rias industrias. Desde 1994 es Coordinador Cientifico en el Area de Metrologia
Mecanica del Centro Nacional de Metrologia (CENAM). Sus actividades in-
cluyen el desarrollo de proyectos de investigacion cientifica y tecnoldgica, el
disefio e imparticién de cursos de capacitacion y la consultoria sobre disefio,
desarrollo e implantacion de sistemas de medicion.

LEIVA-GUZMAN, Manuel A.

(manleiva@cenma.cl). Realizo estudios Post doctorales en el Centro de Qui-
mica Ambiental de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Chile (2003-
2004); es Doctor en Quimica (2002) y Licenciado en Ciencias de la Universi-
dad de Chile (1995). Su quehacer cientifico y docente se ha enmarcado en
las areas de la Fisicoquimica molecular y en el de las Ciencias Ambientales.
A realizado estadias de investigacion y capacitaciones, dentro de la que se
destacan en el ambito de la metrologia y ciencias ambientales las realiza-
das en CSI Enviroment Québec; Centro de Masas y Calibracion (ZMK), Wol-
fen, Alemania; en el Instituto Federal de Investigacion de Materiales (BAM),
Berlin, Alemania y en el Instituto Nacional de Estudios Ambientales (NIES),
Tsukuba, Japon. Ha participado en consultorias tanto a nivel nacional como
internacional en el desarrollo e implementaciéon de sistemas de asegura-
miento y control de calidad en laboratorios de ensayo; auditor ISO 19011.
Tiene variadas publicaciones cientificas y de difusion en el drea de la fisi-
coquimica molecular y quimica medio ambiental. Participa y ha participa-
do como director y/o investigador responsable en proyectos FONDECYT
e INOVA-CHILE. Actualmente se desempena como Jefe del Laboratorio
de Quimica y Referencia Medio Ambiental (LQRMA) del Centro Nacional
del medio Ambiente y es profesor instructor en la Universidad de Chile.

LEVERT, Luc

(luc.levert@mddep.gouv.qc.ca). Es Magister en Ciencias con mencién en
Quimica (1990) y Titulado universitario en ciencias con mencién en Quimi-
ca de Universidad de Quebec, Chicoutimi, Canada. Tiene formacion especia-
lizada como auditor lider de sistemas de calidad, ISO 10111-2, marzo 1995.
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Actualmente se desempefia como Responsable de la division de los
materiales de referencia del Centre d'expertise en analyse environ-
nementale du Québec (CEAEQ), Quebec, Canadd, que es una agencia
del ministere du Développement durable, de 'Environnement et des
Parcs. Como responsable de la division ha planificado, organizado y
dirigido las actividades del laboratorio de materiales de referencia con
el fin de asegurar la disponibilidad de las muestras de control en qui-
mica; Coordina la realizacion de las pruebas de aptitud del programa
de acreditacion de laboratorios de analisis ambiental (PALAE); Procura
la aplicacion del sistema de calidad y asegura la fiabilidad de los ma-
teriales de referencia disponibles; Desarrolla y mantiene un stock de
materiales de referencia.

LINSINGER, Thomas

(thomas.linsinger@cec.eu.int). Realizo estudios en quimica en la Uni-
versidad Tecnoldgica de Viena entre los anos 1990-1997, para luego
obtener un MBA en la Universidad Catdlica de Leuven (1999-2000). Se
ha desempeiiado como jefe de Laboratorio en del IFA-Tullin (AT) y del
Laboratorio de Quimica de Eurofins Scientific (CH) entre los afios 1997-
1998 y 2001-2002, respectivamente. Tiene estudios post doctorales,
realizados en el Instituto de Materiales de Referencia y Medidas (IRMM)
de la Comision Europea entre los afios 1998 al 2001, y desde el afio
2003 hasta la fecha se desempeiia como coordinador de calidad en el
Instituto de Materiales de Referencia y Medidas (IRMM) de la Comision
Europea, DG-JRC.

LLADSER PRADO, Manuel

(manuel.lladser@inn.cl). Doctor en Farmacia, Facultad de Farmacia,
Universidad Complutense, Madrid, Espafia (1974), Diplomado en Alta
Especializaciéon en Tecnologia de Alimentos, Valencia, Espaia (1972),
Licenciado en Farmacia espanol, Facultad de Farmacia, Universidad
Complutense,Madrid, Espafa (1972) y Quimico Farmacéutico de la Uni-
versidad de Chile.Ha desempenado funciones de Director de Departa-
mento Quimica y Tecnologia de Alimentos (1976-1978),del Centro de
Estudios para el Desarrollo de la Quimica (1997- 1998) y del Centro de
Calidad en Alimentos (1997-1998) de la Facultad de Ciencias Quimicas
y Farmacéuticas de la Universidad de Chile. Investigador y Jefe de di-
ferentes areas en INTEC-CHILE en los periodo 1978-1986 y 1993-1996.
Consultor-Gestor Proyectos Externos, Decanato Facultad de Ciencias
Quimicas y Farmacéuticas, Universidad de Chile (1996- 1999), Jefe Sub-
departamento de Quimica e Inocuidad de Alimentos, Depto.Laborato-
rios y Estaciones Cuarentenarias Agricola y Pecuaria, - SAG -, Ministerio
Agricultura (Abr.1999-Sept.2000).En la actualidad trabaja en el Institu-
to Nacional de Normalizacién de Chile, y es especialista del area de la
Division de Metrologia, realizando actividades como Director Técnico
FDI-CORFO XC-09 “Sistema Nacional Metrologia Quimica” (2001-2002),
Coordinador Nacional INN de Ensayos de Aptitud, Areas Quimica, Fisi-
ca, Bioldgica y Microbiologia, a nivel Nacional, Subregional y Regional,
Participa en Grupo Trabajo, Comité Cantidad Materia (CCQM-Quimica)
del Sistema Interamericano de Metrologia (SIM), es Auditor (Lider y
Especialista) para Acreditacion NCh-ISO 17025.0f2005 y a Aprobados
distintos Cursos Capacitacion (2000-2003/1SO 9000/1SO 17025/otros) y
realiza actividad Difusion Red Nacional Metrologia e INN.

LOPEZ CORREA, Marly

(mlopez@cenma.cl). Magister (c) en Gestion y Planificacion Ambiental,
Universidad de Chile. Licenciada en Ciencias Ambientales ¢/m Quimica
y Quimico Ambiental de la Universidad de Chile.Ha realizado cursos de
especializacion en el drea de gestién de calidad tales como: Auditorias
Internas bajo ISO 19011 y bajo ISO 17025 en el Instituto Nacional de
Normalizacion (INN); Sistemas de Calidad para Laboratorios Quimicos
y Acreditacién Integral de acuerdo a la Norma ISO 17025 en el Cen-
tro Nacional del Medio Ambiente (CENMA) y Gestion de Pruebas de
Aptitud Analiticas en CSI Environment Québec, Canada. En el drea de
gestion ambiental ha participado en cursos de Auditoria Ambiental y
de Sistemas de Gestion Ambiental bajo el modelo ISO 14001.Es Encar-
gada de la implementacion del sistema de calidad para el Laboratorio
de Materiales de Referencia y para el desarrollo de pruebas de aptitud
en el proyecto de Fondo de Desarrollo e innovacién FDI-CORFO, “La-

www.materialesdereferencia.cl

boratorio de Referencia para Mediciones Quimicas-Ambientales en el Centro
Nacional del Medio Ambiente” Actualmente se desempena como Coordina-
dora de Calidad Laboratorio de Quimica y Referencia Medio Ambiental, Cen-
tro Nacional del Medio Ambiente.

LOPEZ VICTORERO, Silvia

(silvia@inin.cu). Licenciada en Quimica de la Univ. de la Habana. Inv. Auxiliar.
Jefe Departamento de Docencia del Instituto de Investigaciones en Normali-
zacion. Especialista en Metrologia en el campo de la fisicoquimica y los mate-
riales de referencia. Experto ONARC para materiales de referencia. Profesora
de la Maestria de Gestién de la Calidad y Ambiental de la Universidad de la
Habana. Ha publicado mas de 35 articulos cientificos- divulgativos e imparte
cursos de formacién profesional y especializacion para empresas y organis-
mos.

MAROTO, Alicia

(maroto@urv.net).Es Doctora en Quimica por la Universidad Rovira i Virgili de
Tarragona (2002). En el 2005 se reincorporé a dicha universidad como inves-
tigadora después de su estancia postdoctoral en el grupo del profesor Kern
del Max Planck Institute de Stuttgart (Alemania). Ha publicado 11 articulos
en revistas internacionales y realizado 8 comunicaciones en conferencias in-
ternacionales. Sus lineas de investigacion incluyen la validacién de métodos
analiticos y el desarrollo de sensores analiticos basados en nanotubos de car-
bono.

MARQUES, Bianca de Souza R.

(bsrossini@inmetro.gov.br). Técnico quimico del laboratorio de Electroquimi-
ca de la Division de Metrologia Quimica del en el Instituto Nacional de Metro-
logia, Normalizacion y Calidad Industrial de Brasil INMETRO). Es responsable
de los célculos estadisticos de Pruebas de Aptitud.

MARTINEZ M., Oscar M.

(omartinez@lacomet.go.cr). Posee el grado de Magister en Quimica Industrial
y es Licenciado en Quimica de la Universidad de Costa Rica.Se ha desempe-
fado como gerente de produccion del Laboratorio Veterinario VACO entre
los afos 1997 al 2000 y en la actualidad es investigador del Laboratorio Cos-
tarricense de Metrologia. Ha participado en variados proyectos para el desa-
rrollo de materiales de referencia, como materiales de referencia certificados
en pH ( 2001- 2006) y en agua potable y la Implementacion el servicio de
calibracion verificacién de medidores de pH (2000 - 2001), ha participado en
variados cursos en la temética metrologia, tales como: calculo de incertidum-
bre y elaboracién de materiales de referencia, tanto a nivel nacional como
internacional. Asimismo tiene experiencia en sistemas de gestion de labora-
torios bajo la norma ISO 17025.

MESSIER, Francois

(francois.messier@mddep.gouv.gc.ca) Realizé estudios de postdoctorado en
McMaster University, Hamilton, Ontario, Canada. Es Doctorado en Quimica, de
3er ciclo (1979), Magister en Quimica (1976) y Titulado universitario en Qui-
mica (1974) de la Universidad de Montreal, Montreal, Canada. Actualmente se
desempena como Jefe de la Division de contaminantes de alta toxicidad y es
responsable de servicios analiticos y realiza investigacién y desarrollo en el
Centre d’expertise en analyse environnementale du Québec (CEAEQ), que es
una agencia del ministére du Développement durable, de I'Environnement
et des Parcs.

MIDDLEBROOK, Ken

(kmiddlebrook@caeal.ca).Proficiency Testing Manager ,Canadian Association
for Environmental Analytical Laboratories, Ottawa, Ontario, Canada

MITANI, Yoshito

(ymitani@cenam.mx) Es Ingeniero y con una maestria en Ingenieria de Arqui-
tectura Naval de la Universidad Nacional de Yokohama, Japén (1972). Realizd
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sus estudios de Doctorado en Ingenieria de Maquinaria de Precisién en la
Universidad de Tokio, en Japdn (1976), con una especializacién en la Fisica del
Estado Sélido en el Instituto de Fisica Tedrica y Aplicada de la Universidad de
Stuttgart, Alemania (1973-1975).

Desde 1992 a la fecha funge como Director del Area de Metrologia de Mate-
riales del Centro Nacional de Metrologia. Particip6 en las actividades para la
consolidacion de la infraestructura metroldgica del CENAM en el drea de me-
trologia de materiales, promoviendo el desarrollo de la Metrologia en Quimi-
cay de Materiales dentro del pais, asi como en el SIM (Sistema Interamericano
de Metrologia), en el cual fungié como el Presidente del Comité de Desarrollo
Profesional del 1999 al 2005. A partir del 2002 participa en el proyecto del
ANMET (APEC Network for Materials Evaluation Technology ) promovido por
el KRISS dentro de las actividades del APEC, en representacion del CENAM, y
a partir de este ano funge como el Presidente. Desde 2004 participa también
en el Comité Consultivo de Cantidad de Sustancia (CCQM) del CIPM, repre-
sentado al CENAM como miembro pleno, y al Grupo ad-hoc para Metrologia
de Materiales coordinado por la Oficina Internacional de Pesas y Medidas y
NPL de Inglaterra. Actualmente es el Presidente de Comité de Especialidades
en Ingenieria de Materiales de la Academia de Ingenieria de México. También
es miembro de CITAC(Cooperation on International Traceability in Analytical
Chemistry).

MORALES HERRERA, Sandra

(smorales@cenma.cl ). Realizé estudios de Anélisis Quimico en el Centro de
Formacion Técnica INACAP entre los aflos 1998 2000, para luego obtener el
titulo de ANALISTA QUIMICO en el afo 2002, posteriormente realizé estudios
de Ingenieria en Quimica Industrial en el Instituto Profesional INACAP entre
los aflos 2000 2003, para luego obtener el titulo de INGENIERO QUIMICO IN-
DUSTRIAL en el afio 2004.Se desempefia como ANALISTA QUIMICO entre los
anos 2000 2005, ingresa al Centro Nacional del Medio Ambiente el afio 2003,
realiza curso de capacitacion de ILAC G13:2000 y Elaboracion de Materiales
de Referencia en el Sector Quimico en el Centre d'expertise en analyse envi-
ronnementale du Québec (Québec Canadd).En el afo 2005 asume el cargo
de Encargada de Laboratorio de Referencia Medio Ambiental del Centro Na-
cional del Medio Ambiente, cargo que desempena hasta la fecha.

MOORE, Serge

(serge.moore@mddep.gouv.gc.ca). Es Doctor en Quimica Analitica (1992) y
Titulado en Ciencias con menciéon en Quimica (1985) de la Universidad de
Montreal, Montreal, Canada. Actualmente se desempefia como coordinador
cientifico y Jefe de la Division de caracterizacién espectrométrica (espectro-
metria de masas de alta resolucion) del Centre d’expertise en analyse envi-
ronnementale du Québec (CEAEQ), que es una agencia del ministere du Dé-
veloppement durable, de 'Environnement et des Parcs. Su quehacer cientifico
se encuentra centrado en la caracterizacion de contaminantes ambientales
altamente toxicos y asimismo procura el desarrollo cientifico y tecnoldgico
del CEAEQ.

MORRIS, Andrew

(amorris@caeal.ca). Data and Information Manager, Canadian Association for
Environmental Analytical Laboratories, Ottawa, Ontario, Canada

MUNOZ, Jorge

(jmunoz@cenma.cl): Realizé estudios en quimica en la Universidad Tecnolo-
gica Metropolitana entre los afos 1990-1995, para luego realizar estudios de
Prevencién de Riesgos y Medio Ambiente en la Universidad Tecnoldgica Me-
tropolitana (1998-2000). Se ha desempefnado como quimico en Laboratorios
de empresas Esso Chile, Shell Chile y L’oreal Chile entre los afios 1996 — 1998,
2000 - 2002, respectivamente. Se ha desempenado como académico de la
Facultad de Cs. Naturales, Matematicas y del Medio Ambiente de la Universi-
dad Tecnolégica Metropolitana entre los afios 1996-2004. Se ha desempena-
do como asesor en implementacién de Sistema de Gestién en Seguridad y
Salud Ocupacional para Gerencia de Plantas, empresa Codelco Chile durante
los afos 2003-2005. Desde el ano 2006 hasta la fecha se desempeiia como
supervisor de Laboratorio en el Laboratorio de Quimica Referencia Medio
Ambiental del Centro Nacional del Medio Ambiente, Chile.
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ORDINE, Alberto P.

(ordine@cepel.br). Doctor en Metalurgia e Ingenieria de Materiales, desde el
afo 2003 hasta el 2005 trabaja en el Instituto Nacional de Metrologia, Nor-
malizacion y Calidad Industrial de Brasil INMETRO) como investigador. En la
actualidad se desemperfia como investigador en el Centro de Investigacion
de Energia Eléctrica (CEPEL). Sus areas de investigacion son corrosién y elec-
troquimica.

PAZOS PEREZ, Mabel

(mabel@inin.cu). Licenciada en Microbiologia de la Univ.de La Habana y Mas-
ter en Ciencias Microbiolégicas, en ese mismo centro de estudios, Profesora
Auxiliar Adjunta al Instituto Superior de Tecnologias y Ciencias Aplicadas.Tra-
bajo en el Instituto de Investigaciones en Ciencias Agricolas como Investiga-
dora en Ecologia Microbiana, actualmente es Investigadora auxiliar y Consul-
tora, en el Instituto de Investigaciones en Normalizacién vinculada a temas
de Gestidn de la Calidad aplicables a laboratorios y a diferentes empresas de
la economia nacional. Ha impartido numerosos adiestramientos y tutoriado
tesis de pregrado, ha publicado més de 12 articulos y ostenta un premio na-
cional del Ministerio de Ciencia Tecnologia y Medio Ambiente de Cuba.

PEREZ URQUIZA, Melina

(meperez@cenam.mx).Estudio la carrera de quimico farmacéutico biélogo en
la Universidad Autonoma de Querétaro (1987-1992). La maestria (maestro en
Farmacia, Quimica Farmacéutica) la realizé en la Universidad Nacional Auté-
noma de México (1992-1995). Estudié el Doctorado en Quimica (programa
de doctorado en Quimica Analitica del medio ambiente y la contaminacién
en la Universitat de Barcelona (1998 - 2001), obteniendo ademas la Suficien-
cia de investigadora. Fungié como Profesora de Laboratorio de Biofarmacia,
enla UNAM. (1994 -1995).Ha realizado estancias en el grupo de analitica am-
biental en el NIST (E.U.A, 1996-1997) y en el grupo de bioanalitica en el KRISS
(Corea, 2002). Ha participado en siete reuniones del grupo de CCQM OAWG.
Ella trabaja en el Centro Nacional de Metrologia (CENAM) desde 1995 y desde
2003 y hasta la fecha es Jefe de la division de Materiales Organicos, partici-
pando en el desarrollo y certificacion de materiales de referencia y pruebas
de aptitud en los sectores ambiental, alimenticio, pH, conductividad y gases,
asi como en diferentes analisis de alta confiabilidad. También participo en
la implantacion del sistema de calidad I1SO 9000 en la divisién de materiales
organico, capacitandose como asesor sobre los programas ISO/IEC 17025,y
en las guias ISO serie 30 y guia 43.

PLATA TORRES, Maria Reyes.

Quimica Analitica del Departamento de Quimica Analitica y Tecnologia de los
Alimentos. Facultad de Quimica. Universidad de Castilla — La Mancha

REMONSELLEZ FUENTES, Francisco.

Doctor en Ciencias Biolégicas ¢/m Microbiologia, Universidad de Chile (c).
Licenciado en Ingenieria en Biotecnologia Molecular, Universidad de Chile;
Ingeniero en Biotecnologia Molecular, Universidad de Chile. Ha desarrollado
docencia en los trabajos practicos del curso de Microbiologia que dicta la Fa-
cultad de Ciencias de la Universidad de Chile. Ha trabajado los ultimos afos
en Arqueas utilizadas en procesos de biomineria, algunos de sus resultados
se han publicado en revistas como “Applied Environmental Microbiology”y
“Microbiology”

RIOS CASTRO, Angel

(angel.rios@uclm.es). Doctor en Ciencias Quimicas por la Universidad de Cér-
doba (1983) y actualmente es Catedratico de Quimica Analitica en la Universi-
dad de Castilla - La Mancha (Ciudad Real).Tiene publicadas dos monografias
sobre Calidad en Laboratorios Analiticos, tema en el que ha participado en
diferentes proyectos, organizado e impartido cursos en diversos paises, ha-
biendo sido invitado como experto en metrologia en quimica.
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RIU, Jordi

(jordi.riu@urv.net). Doctor en Quimica por la Universidad Rovira i Virgili
(1999).Después de una estancia postdoctoral con el profesor Rasmus Bro
en la Royal Veterinary and Agricultural University en Frederiksberg (Co-
penhagen, Dinamarca), se incorporé como investigador en el departa-
mento de Quimica Analitica y Quimica Organica de la Universidad Rovira
i Virgili. Ha publicado 26 articulos cientificos en revistas internacionales,
realizado 25 comunicaciones en conferencias internacionales y dirigido
3 tesis doctorales. Sus lineas de investigacion actuales incluyen la aplica-
cién de diferentes técnicas quimiométricas y cualimétricas para la valida-
cion de métodos analiticos,y el desarrollo de sensores analiticos basados
en nanotubos de carbono.

RIUS F., Francesc Xavier

(quimio@urv.net y fxavier.rius@urv.net). Doctor en Quimica por la Uni-
versidad de Barcelona (1982). Desde 1990 es catedratico de Quimica
Analitica de la Universidad Rovira i Virgili en Tarragona. Responsable del
equipo de investigacién en Quimiometria, Cualimetria y Nanosensores,
participa en diversos proyectos cientificos de ambito nacional y europeo.
Ha codirigido 12 tesis doctorales y publicado mas de 120 articulos en
revistas de la especialidad de difusion internacional. En el campo de la
gestion universitaria fue Decano de la Facultad de Quimica y Vicerrector
de Investigacion de la URV. Fue responsable, durante los cursos 2002-03
y 2000-04, del programa de Mencién de Calidad en el Doctorado de la
Agencia Nacional de Evaluacién de la Calidad y Acreditacion, ANECA. Ac-
tualmente es el director de la Escuela de Doctorado de la URV.

ROMERO SORIANO, Arturo

(aromero@correo.profepa.gob.mx).Egresado de la carrera de Quimica de
Alimentos en la Facultad de Quimica de la Universidad Nacional Auténo-
ma de México. En 1999 realizé estudios de especializacion en diversos
institutos de Japdn para las disciplinas relacionadas con la administra-
cion de sistemas de calidad, asi como de proteccion al ambiente. Se ha
desarrollado como experto consultor para paises de Centro América y
el Caribe por la Agencia de Cooperacidn Internacional del Jap6n. Desde
1999 representa a la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
ante los Comités Técnicos de la Entidad Mexicana de Acreditacién (EMA),
y en 2002 ocupd el cargo de Vicepresidente del Comité de Laboratorios
de Pruebas. Forma parte del Padrén Nacional de Evaluadores de EMA
como Evaluador Lider Técnico, renovando en 2003 su Cédula con la Nor-
ma 17025. Dentro de esta actividad ha evaluado laboratorios en la rama
ambiental en México y Norteamérica. En su vida profesional ha ocupado
puestos relacionados con la calidad en los sectores privados y publicos,
donde en este ultimo rubro a partir de 1995 pasé a formar parte de la
SEMARNAT como Jefe de Calidad del Laboratorio Central del Instituto
Nacional de Ecologia. Posteriormente se encargd del Proyecto de Acre-
ditacion del Centro Nacional de Investigacion y Capacitacion Ambiental,
mismo que obtuvo su acreditacion ante la EMA en el 2002. Actualmente
es Director de Control de Calidad y Andlisis en la Red de Laboratorios
Regionales de la PROFEPA, que administra la Subprocuraduria de Inspec-
cién Industrial, donde se logré la certificacion 1ISO 9001:2000 de los pro-
cesos de Inspeccién Industrial y la acreditacion de tres laboratorios de la
Red. Por otro lado, se encuentra coordinando técnicamente los reconoci-
mientos de Aprobacion de los Laboratorios de Tercera parte en las ramas
de Residuos Peligrosos, Suelos Contaminados y Atmosfera.

SANTANDER ROMERO, Luis A.

Ingeniero Mecanico, fue responsable suplente del Laboratorio del Patron
Nacional de Presién y del Laboratorio del Patrén Nacional de Vacio, y res-
ponsable del Laboratorio del Patron Nacional de Vacio del Centro Nacio-
nal de Metrologia de México (CENAM). Representante del CENAM en el
comité de opinion técnica de presién, temperatura y humedad de la En-
tidad Mexicana de Acreditacién (EMA). Evaluador en el Sistema Nacional
de Calibracion para la acreditacion de laboratorios. Ha impartido cursos
de actualizacidn sobre presién y vacio, mantenimiento a laboratorios y
realiza asesorias para la industria. Tiene variadas publicaciones y presen-
taciones en congresos en el drea de la metrologia de presion.

www.cenma.cl

SEGUEL A., Rodrigo José

(roseguel@cenma.cl). Quimico Ambiental y Doctor (c) en Quimica de la
Universidad de Chile. Dentro de sus cursos de perfeccionamiento desta-
can, “Gestion e Implementacion de un programa de pruebas de pericia’
realizado en el Centro de Peritaje en Analisis Ambientales de Québec
perteneciente al Ministerio de Medio Ambiente, Desarrollo Sostenible y
Parques de Québec, Canada en 2005,“Implementacion de Politicas y Alter-
nativas Tecnoldgicas Concernientes a la Proteccion de la Capa de Ozono
realizado en Tokio, Japdn, 2003. Auditorias Internas de Sistemas de Ges-
tién de Calidad, Segun ISO 19011, Instituto Nacional de Normalizacién.
Ha participado como Experto en la Asistencia Técnica del laboratorio de
calidad del agua (PROTECOMA) perteneciente a la Autoridad Nacional del
Ambiente (ANAM) de Panama en el marco del Japan-Chile Partnership
Programme - JCPP, 2006. En Centro Nacional del Medio Ambiente (CEN-
MA) ha sido Jefe de proyecto de “Estudio de contaminacion de suelos de
Arica’;2006.“Campana de monitoreo de aguas superficiales y subterraneas
planta Cerro Blanco”y “Campafia de monitoreo de suelos y material par-
ticulado sedimentable planta Cerro Blanco’ para Cemento Polpaico S.A.,
2004-2006.“Evaluacion de Amoniaco en Ambientes Laborales de Agrosu-
per’;2005. Ha sido consultor en el proyecto de implementacion de la NCh-
ISO 17025. Actualmente se desemperfia como Encargado de Proyectos y
Servicios del laboratorio de Quimica y Referencia Medio Ambiental del
Centro Nacional del Medio Ambiente.

SOSA VERA, Rita.

(rita@inin.cu). Licenciada en Quimica de la Univ.de la Habana. Investigador
Auxiliar. Jefe Departamento de Quimica General del Instituto de Investiga-
ciones en Normalizacion, desempenandose como consultor lider y profe-
sor principal en temas a fines a la gestién de calidad y la normalizacion en
Cubay en el extranjero.Evaluador lidery miembro del grupo nacional de EA
del ONARC..Ha publicado mas de 30 articulos cientificos e imparte cursos
de formacién profesional y especializacion para empresas y organismos.

TELLEZ LOZANO, Helena.

Técnico de calidad Laboratorio “Enovila, S.L” Cérdoba, Espaia

VALENTE, Laura A.das Neves

(lavalente@inmetro.gov.br). Magister en Ciencias del Instituto Militar de
Engenharia IME y graduada en Quimica de la Universidad Federal de Rio
de Janeiro - UFRJ.Ejerce sus actividades en el area de Quimica Organicay
Analitica de la Divisién de Metrologia Quimica del en el Instituto Nacional
de Metrologia, Normalizacién y Calidad Industrial de Brasil INMETRO).

VERDUGO C.,Rubén

(ruben.verdug@inn.cl). Licenciado en Quimica. Quimico, Fac. de Cs. Quimi-
cas y Farmacéuticas de la Universidad de Chile. Magister (e) en Gestion
y Planificacion Ambiental, ambos grados obtenidos en la Universidad de
Chile. Ha realizado estudios avanzados de medio ambiente, sobre ma-
nejo de residuos industriales peligrosos en el Osaka City Institute of Pu-
blic Health and Environmental Sciences, Japon, sobre Quimica Analitica
y medioambiental en Washington State University, EE. UU y Especiacion
de Arsénico y Disruptores Endocrinos en el NIES Japon. Tiene varias pu-
blicaciones y presentaciones a congresos, y desde 1996 al 2005 se des-
empeifa como quimico en los laboratorios del Centro Nacional de Medio
Ambiente, CENMA y en el 2004-2005 como Jefe del Laboratorio de Quimi-
cay Referencia Medioambiental del Centro Nacional del medio Ambiente.
Actualmente se desempena como Jefe de la Division de Metrologia del
Instituto Nacional de Normalizacion.
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