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Ensayo interlaboratorio que
confirma la calidad analitica

iMas del 94 % de los resultados de medida presentados son
correctos! Este es el excelente resultado de un ensayo interlaboratorio
internacional llevado a cabo por el instituto holandés independiente Kiwa
Water Research a finales de 2007, y en el que tomaron parte casi 300 usua-
rios de HACH LANGE de 18 paises europeos. Cualquiera que fuera el sector

— depuradoras municipales, laboratorios de investigacion, instalaciones indus- A‘|“°’3D:_ Pftg Piitz
- Ing. Dipl., Quimica

triales — todos quedaron bien. Se analizaron los parametros DQO, amonio- - Aplicacién de productos de
laboratorio, HACH LANGE

nitrégeno, nitrato-nitrégeno, nitrégeno total, ortofosfato y fosfato total utili-
zando cubetas test de LANGE. | os analisis se efectuaron y evaluaron de

acuerdo con la metodologia de Youden.

@ LANGE
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ENSAYO INTERLABORATORIO INTERNACIONAL_ANTECEDENTES

Ensayo interlaboratorio 2007:
Control de calidad a nivel internacional

Evaluacion del ensayo interlaboratorio
internacional 2007

Parametro Numero Resultado
de valores correcto
medidos

Total 2.640 >94 0

DQO bajo 358 93 %

DQO alto 274 >95 0

NH,-N* 430 85 0o*

NO5-N 402 >95 0

N total 382 >95 0o

Orto PO,-P 370 >93 %

P total 424 >95 0o

Tabla 1: Calidad de los resultados de los usua-
rios de HACH LANGE que participaron en el
ensayo interlaboratorio internacional de Kiwa
Water Research en 2007

* El resultado para NH,-N es un buen ejemplo
de como con un ensayo interlaboratorio se
pueden descubrir los errores de los usuarios.
Como puede comprobarse, muchos usuarios
realizaron los analisis con una cubeta-test con
rango de medida incorrecto. Sus resultados de
medida irregulares sobresalieron inmediata-
mente cuando se evalud el ensayo interlabora-
torio (véase la pagina 6).

Existen muchas buenas razones para
participar en un ensayo interlaboratorio:

=> La verificacion externa de los analisis es un
componente importante del asequramiento
de la calidad analitica.

=> Cada usuario tiene la oportunidad de com-
parar la calidad de sus resultados de medida
con la de los demas participantes.

=> Las diferencias entre los resultados revelan
errores que pueden evitarse en el futuro.

www.hach-lange.es

“Los usuarios de HACH LANGE
trabajan de modo profesional y
correctamente.”

Esta es la principal conclusion del reco-
nocido instituto holandés Kiwa Water
Research después de un ensayo inter-
laboratorio internacional llevado a cabo
a finales de 2007. Casi 300 usuarios de
HACH LANGE, de toda Europa, toma-
ron parte en el mismo y obtuvieron un
resultado magnifico. Méas del 94 % de
los resultados de medida remitidos esta-
ban dentro del intervalo de confianza

y, por lo tanto, eran correctos (véase la
Tabla 1).)

Organizacion y realizacion

El ensayo interlaboratorio estaba basa-
do en la metodologia de Youden, lo

que significa que Kiwa Water Research
adicioné muestras de agua residual
reales con dos concentraciones dife-
rentes del parametro a analizar (DQO,

N total, NH,-N, NOs-N, Orto PO,-P y

P total). Los participantes, por lo tanto,
determinaron para cada parametro dos
concentraciones distintas, que diferian
en una cantidad conocida. Este concep-
to permite realizar mas tarde un rapido
andlisis de los errores; por ejemplo, para

Sectores
Depuradoras mun

Participantes

300 participantes de 18 paises
europeos (Bélgica, Dinamar-
ca, Alemania, Finlandia, Gran
Bretafa, Italia, Liechtenstein,
Luxemburgo, Paises Bajos,
Noruega, Austria, Polonia, Por-
tugal, Suecia, Suiza, Eslovaquia,
Espafia, Republica Checa).

Industria quimica
Otros

Laboratorios de investigacion
Industria papelera
Industria alimentaria

determinar si los resultados irregulares
de los distintos participantes se debieron
a errores sistematicos o aleatorios.

Las soluciones de los ensayos interla-
boratorio preparadas se conservaron y
después se enviaron por correo urgente
a los diversos paises al mismo tiempo.
Los participantes tenian que efectuar los
andlisis dentro de los tres dias poste-
riores a la recepcion de las muestras, y
después enviar los resultados al instituto,
a mas tardar, 14 dias después de recibir
las muestras.

Evaluacion y representacion de
los resultados

Tras recibir los resultados, Kiwa Water
Research evalud los datos por para-
metros (véanse las Figuras siguientes).
Como se conocian las diferencias de
concentracion entre las dos muestras de
cada par de Youden, se pudo chequear
la precision de los valores.

No se comprobaron la reproducibilidad
de los resultados individuales en el labo-
ratorio y/o la repetibilidad.

Parametros analizados
DQO bajo (LCK314, LCI500)
DQO alto (LCK514, LCI400)
N total (LCK238)

NH,-N (LCK303)

NO5-N (LCK339)

Orto PO,-P (LCK349)

P total (LCK349)

icipales

Tabla 2: Participantes y parametros del ensayo interlaboratorio internacional de Kiwa Water

Research




Evaluacion de los métodos
Ademas, para obtener una impresion de
la actuacion de todo el grupo de parti-
cipantes, se calcularon unas notas de
evaluacion alternativas para el andlisis
de cada parametro. Estas notas van

de 0 (muy malo) a 10 (excelente), por

lo que se puede ver inmediatamente si
es preciso tomar medidas para mejorar
y/0 armonizar los métodos analiticos. La
nota se deriva de las puntuaciones de
los siguientes factores: porcentaje de
valores erréneos, eficacia con la que se
detecta la diferencia de concentracion
entre las dos muestras de los pares de
Youden (relacion de recuperacion), y
coeficiente de variacion.

Se volvio a demostrar con total claridad
la gran eficacia de las cubetas-test de
LANGE. Una comparacién con los resul-
tados del ensayo interlaboratorio de los
métodos estandar (ISO) muestra que los
usuarios de HACH LANGE obtuvieron
también unos valores buenos (véase la
Tabla 3).

Parametro ISO
Matriz: Agua residual 2005
DQO 7.3
NH,-N 55
NO;-N 8,0
N total 7,7
Orto PO,-P 8,7
P total 8-0

Partner for progress

Kiwa Water Research es un eminente
instituto independiente para agua pota-
ble, agua residual y aspectos ecoldgicos
asociados. Tiene su sede central en los
Paises Bajos y cuenta con tres laboratorios
para analisis quimicos, microbiologia e
investigacion de materiales totalmente
equipados.

Gonny de Jong (Coordinadora de las inves-
tigaciones de laboratorio) y Marieke ten
Broeke (Asistente) trabajan en el laborato-
rio de Kiwa Water Research para la inves-
tigacion de los materiales y la analitica
inorganica. Son responsables de investiga-
cion, de desarrollo de métodos y de llevar
a cabo ensayos interlaboratorio.

Gonny de Jong: "El aseguramiento de la
calidad es muy importante para los labo-
ratorios. Se compone de varios pasos:

1. Analisis de soluciones standard de con-
centracién conocida.

2. Ensayos interlaboratorio dentro de la
empresa (otros departamentos propor-
cionan muestras desconocidas).

3. Ensayos interlaboratorio externos".

ISO ISO HACH LANGE
2006 2007 2007
7.3 8,7 8,0
50 6,7 6,0
7.3 8,0 8,0
6,7 s 8,0
8,0 8,0 8,0
6,8 7,1 7.3

Tabla 3: Notas de evaluacion alternativas (escala: 0 = muy malo a 10 = excelente) para los
métodos ISO y las cubetas-test LANGE de diversos ensayos interlaboratorio de Kiwa Water
Research.

Fuente: Kiwa Water Research

Marieke ten Broeke: "Ademas de los dos
primeros pasos, es muy recomendable
participar de forma regular en ensayos
interlaboratorio externos, ya que estos pro-
porcionan a los participantes todavia mas
informacién acerca de sus analisis”.
Gonny de Jong: “La ventaja de un ensayo
interlaboratorio externo es que los partici-
pantes pueden chequear la calidad de sus
propios analisis utilizando muestras reales.
A diferencia de las soluciones standard,
estas muestras tienen una matriz de mues-
tra real, exactamente igual que las mues-
tras de agua residual normales”
Marieke ten Broeke: “La participacion de
forma regular en tales ensayos interlabo-
ratorio proporciona una vision de conjunto
continua de la calidad analitica".
Gonny de Jong: "Si los resultados de los
ensayos interlaboratorio de un participante
presentan una desviacion, es debido nor-
malmente a errores cometidos durante la
determinacion.
Los errores mas comunes son:
- Confusiones de muestras
- Preparacion de la muestra (temperatura,
homogeneizacion)
- Pipetas mal ajustadas o uso incorrecto de
las mismas
- La metddica de trabajo
Con los ensayos interlaboratorio, estos
errores se descubren rapidamente y pueden
evitarse en el futuro”.
Marieke ten Broeke: "Los resultados de este
ensayo interlaboratorio con usuarios de
HACH LANGE son muy buenos; igual que
los de dos ensayos interlaboratorio anterio-
res. Son una referencia para el trabajo de
los participantes”.




4 ENSAYO INTERLABORATORIO INTERNACIONAL_RESULTADOS DE NOg-N, PO4-P

Ensayo interlaboratorio
internacional 2007: Resultados

Representacion de los resultados
Figs. 1 + 3: El diagrama de diente de
sierra es una representacion gréfica de
los resultados obtenidos por todos los
participantes para las dos muestras de
un par de Youden. Las lineas continuas
representan los valores tedricos vy, las
de trazos, las desviaciones superior e
inferior méaximas admisibles (o percen-
tiles 95 y 5). Un diagrama de diente de
sierra puede emplearse para comparar
el resultado obtenido por cada uno de

Resultados de NO5;-N (LCK339)
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©Valor tedrico para la muestra 1 Valor tedrico para la muestra 2

2 - los participantes con los resultados de
los otros participantes.
> ¢ »
0 T T T T T 1 Figs. 2 + 4: El diagrama de Youden es
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un grafico de los resultados de las dos
muestras de un par de Youden. Por
cada participante, el resultado obteni-
do de la primera muestra de un par se
registra graficamente en comparacion
con el resultado obtenido de la segunda
muestra (gje de las x: muestra 1, gje de
las y: muestra 2). La elipse alrededor de
Resultados de NO,-N (LCK339) la interseccion de los valores tedricos
14 @ o R - (medianas) indica la desviacion admisi-
o ble. El diagrama esta dividido en 4 cua-
drantes. Dependiendo de la posicién
o £ del punto representado graficamente, el
Desviacion méx. permisie .- - participante puede extraer conclusiones
~ ~ 90a[247 2518" directas acerca de cualquier error que se
Valor tesrico para la muestra 2 S8 ] haya podido cometer:
® 134-14\9 /,' 1) oom O Resultado alto para las dos muestras;
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P © Resultado bajo para las dos muestras;
0+ i i i ' i i ' i ' Si el punto representado graficamente
se encuentra en las lineas de trazos,
es que se ha producido un error sis-
tematico.
@ Resultado bajo para la muestra 1y
alto para la muestra 2.

Nimeros de los participantes

Fig. 1: Distribucion de los resultados de nitrato-nitrégeno individuales alrededor de los valores
tedricos: Muestra 1 = 4,5 mg/l NO;-N, Muestra 2 = 7,5 mg/l NO;-N.
iMas del 95 % de los resultados son correctos!
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Fig. 2: Resultados de nitrato-nitrogeno en el diagrama de Youden

www.hach-lange.es
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mg/l P total

Resultados de P total (LCK349)

0 T T
0 50 100

150 200

Numeros de los participantes

250

w
o

©Valor tedrico para la muestra 1 Valor tedrico para la muestra 2

Fig. 3: Distribucion de los resultados de PO,-P total individuales alrededor de los valores tedricos:
Muestra 1 = 0,93 mg/l P total, Muestra 2 = 1,53 mg/I P total.
iMas del 95 % de los valores medidos son correctos!
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Fig. 4: Resultados de PO,-P total en el diagrama de Youden

La intercomparacidn es una parte muy

importante dentro de nuestro sistema

de calidad ya que nos permite comparar
nuestros resultados con los de otros labo-
ratorios. Esto siempre es positivo porque
nos indica si nuestros analisis se realizan
correctamente. En nuestra primera par-
ticipacion en el evento organizado por
HACH LANGE vemos que hemos obtenido
unos resultados dentro de unos limites
satisfactorios, lo cual nos indica que
estamos en el camino correcto en la apli-
cacion y desarrollo de nuestros métodos
de trabajo.

Sabemos que la intercomparacion con-
Ileva una carga de trabajo adicional para
el laboratorio pero pensamos que es muy
conveniente para saber nuestro grado de
precision y exactitud. Asimismo nos infor-
ma de posibles errores sistematicos en
nuestros métodos de trabajo y asi poder
estar seguros de que los resultados obte-
nidos son correctos.

Leoncio de la Fuente
Jefe de Laboratorio
Confederacion Hidrografica del Duero




ENSAYO INTERLABORATORIO INTERNACIONAL_RESULTADOS DE NH,-N Y ACA

Ensayo interlaboratorio internacional
2007: De los errores se aprende

Amonio-nitrégeno: ¢Por qué
“solo” el 85 % de los resultados
fueron correctos?

Esta es la pregunta que se hicieron Kiwa
Water Research y HACH LANGE una vez
analizados los datos. En comparacion
con un resultado total de mas de 94 % de
valores medidos correctos, un 85 % era
un porcentaje sorprendentemente bajo.
Ademas existia un nimero desproporcio-
nado de valores errdneos, especialmente
en el caso de la muestra 2. Mediante una
investigacion dirigida, pronto se determind
el motivo. En lugar de la LCK303, muchos
participantes utilizaron una cubeta-test
con un rango de medida inapropiado para
la concentracion de la muestra, a menos
que se procediera primero a diluir la
misma. A consecuencia de ello, se obtu-
vieron algunos resultados erréneos que,
por regla general, no fueron reconocidos
como tales por los usuarios.

Una evaluacion corregida, en la que se
dividieron los resultados en dos grupos
(LCK303 y “no LCKB03”), dio un resulta-
do totalmente diferente:

iLos participantes que utilizaron la
LCK303 tuvieron una tasa de éxito
del 94 %!

Optimizacién del método

El no reconocimiento de concentra-
ciones superiores al rango de medida
es, por desgracia, un problema aso-
ciado al método de determinacion de
amonio (azul de indofenol de acuerdo
con DIN 38406 E5) y se produce inde-
pendientemente del sistema analitico
empleado. Cuando los valores medidos
estan muy por encima del rango de
medida, se visualizan resultados norma-
les, pero erroneos, demasiado bajos.

Para los usuarios de espectrofotémetros
HACH LANGE existe ahora una solu-
Cion para este “punto débil del azul de
indofenol”: una posibilidad de evaluacion
adicional para cubetas-test de amonio
de LANGE, con la que se reconoce y se
indica inmediatamente que la concentra-
cion se encuentra por encima del rango
de medida (Aplicacion HACH LANGE
DOC042.52.00812, descarga disponible
en www.hach-lange.com).
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Resultados de NH,-N
(cubeta-test LCK303 correcta)

muestra 2

Valor tedrico muestra 1
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Fig. 5: Resultados del ensayo interlaboratorio internacional 2007, NH,-N,
medidos debidamente con LCK303. jEl 94 % de los valores medidos son

correctos!
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Fig. 6: Distribucion de los resultados de NH,-N (todos los participantes)
alrededor del valor tedrico:

Muestra 1 = 7 mg/l NH,-N, Muestra 2 = 14 mg/lI NH,-N.

El 85 9% de los valores medidos son correctos.

www.hach-lange.es

Fig. 7: Resultados del ensayo interlaboratorio internacional 2007, NH,-N,
utilizada una cubeta-test con rango de medida incorrecto: jSélo el 66 %
de los valores medidos son correctos!




Aseguramiento de la calidad
analitica (ACA)

El aseguramiento de la calidad y la ana-
litica van unidos de forma inexorable.
Solo los valores medidos documentados
y verificados son reconocidos oficial-
mente. Esto significa que las determi-
naciones standard, la participacion en
ensayos interlaboratorio y los controles
de verosimilitud (dilucion y/o adicion de
la muestra) son elementos fijjos de todos
los procedimientos analiticos.

El propdsito del ACA y el hecho de que
vale la pena quedan demostrados por
los resultados del ensayo interlaboratorio
de amonio-nitrégeno. Los controles de
verosimilitud hubieran revelado inmedia-
tamente que las concentraciones esta-
ban por encima del rango de medida. Si
la medicion se hubiera repetido después
con una muestra diluida, se habrian
obtenido los resultados correctos.

De hecho, el error fue descubierto uni-
camente mediante el ensayo interlabo-
ratorio de Kiwa e investigaciones encau-
zadas. ¢Pero qué pasa cuando tales
mediciones erréneas permanecen sin
ser detectadas, quizas incluso cuando
se analiza una muestra de agua residual
importante?

Fig. 8: ADDISTA con solucidn standard y dos
soluciones para ensayos interlaboratorio, para
chequear la precision y exactitud de los resul-
tados.

Conclusion

Participando en un ensayo interlabora-
torio, los usuarios pueden chequear sus
propias actuaciones y el método anali-
tico en condiciones reales. Los errores
sistematicos o aleatorios se reconocen
de inmediato por diferencias en los
resultados y, por consiguiente, pueden
evitarse al realizar medidas en el futuro.
Los usuarios de HACH LANGE vienen
participando en ensayos interlabora-
torio con gran éxito desde hace mas
de 20 anos (véase el Informe practico
DOC042.61.20019). Uno de éstos fue
la primera comparacion analitica inter-
nacional organizada por el acreditado
instituto holandés Kiwa Water Research
a finales de 2007.

Mas del 94 % de los resultados remi-
tidos por los casi 300 participantes de
Europa fueron correctos, cualquiera que
fuera el sector en el que trabajaban los
usuarios (E.D.A.R., laboratorios, ins-
talaciones industriales) y el parametro
(DQO, NH,-N, NOs-N, N total, P total y
Orto PO,-P).

iDe los errores se aprende! Cuando se
encontré la causa de las cantidades
poco comunes de desviaciones de los
resultados para NH,;-N, HACH LANGE
reaccion¢ inmediatamente. Con una
posibilidad de evaluacion adicional,
opcional, para LCK304, en los espec-
trofotdmetros DR, se elimina esta fuente
de error.
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Fig. 9: Preparacion de las muestras para el
ensayo interlaboratorio internacional 2007 en
el instituto holandés Kiwa Water Research.




ENSAYO INTERLABORATORIO INTERNACIONAL

Productos HACH LANGE utilizados en
el ensayo interlaboratorio internacional

Cubetas-test LANGE Servicios de HACH LANGE
Parametro Cubeta-test LANGE  Rango de medida Sustancia peligrosa

DQO LCK314 15-150 mg/I T,C

DQO LCI500 0-150 mg/| T.C LIdmenos para realizar un pedido,
DQO LCK514 100-2.000 mg/| TC ampliar informacion o para solicitar
DQO LCI400 0-1.000 mg/! T,C asesoramiento.

NH,-N LCK303 2-47 mg/l Xn, N

NO,-N LCK339 0,23-13,5 mg/I C

N total LCK238 5-40 mg|| C Apoyo in situ mediante nuestro
PO,-P (Orto + P total) LCK349 0,05-1,5 mg/l C, Xn servicio de asistencia técnica

y red comercial.

Aseguramiento de la calidad,
con soluciones patron, chequeo
de los instrumentos y soluciones
de referencia.

Seminarios y talleres: formacion
avanzada e intercambio de expe-
riencias para situaciones analiticas
practicas.

Proteccion del medio ambiente
mediante la recogida de los reacti-
vos usados.

www.hach-lange.es
Actualizada y segura, con
informacion y tienda on-line.

Fig. 10: Espectrofotometro DR 3800 sc con Fig. 11: Bloque termostatico LT 200 para la
pantalla tactil, identificacion automatica de etapa de digestion en la determinacion de DQO,
cubetas-test, eliminacion de valores erréneos y N total y P total

comparacion opcional con datos de proceso

Simbolos de peligrosidad

\@/ Toxico
N/

Corrosivo

Nocivo

Peligroso para
el medio ambiente

e I

Fig. 12: Cubeta-test LCK349 Fosfato de LANGE,
rango de medida 0,05-1,5 mg/l PO,-P

LANGE
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DOC042.61.20017.Sep08




