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Abreviaturas
v simbolos

BIPM Oficina internacional de pesas y medidas
CIL  Comparacion interlaboratorio
EA  Ensayos de aptitud
IEA [tem de ensayo de aptitud
INM Instituto Nacional de Metrologia
ISO  Organizacion Internacional de Normalizacion
ICP-MS  Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente
ILAC International Laboratory Accreditation Cooperation
MR Material de referencia
MRA  Acuerdo de reconocimiento mutuo
MRC Material de referencia certificado
ONAC  Organismo Nacional de Acreditacion de Colombia

ONUDI Organizacion de las Naciones Unidas para el Desarrollo
Industrial

PCB Bifenilos policlorados
PAH Hidrocarburos aromaticos policiclicos

PTRV  Valor de referencia del ensayo de aptitud (Proficiency test
reference value)

u Incertidumbre estandar de medicidon
V) Incertidumbre expandida de mediciéon

VIM Vocabulario internacional de metrologia: conceptos
basicos y generales, y términos asociados



Introduccion

La globalizacion se ha convertido en uno de
los principales componentes asociados al cre-
cimiento de las economias mas exitosas del
mundo. El crecimiento econdmico, la genera-
cion de empleo y el bienestar social, requieren
de politicas propicias que fomenten la inversion,
el desarrolloy lainnovacion en procesosy la mo-
dernizacion de la infraestructura existente. Todo
lo anterior, ha inducido un gran dinamismo en
diferentes mercados.

El desarrollo de nuevos productos, la proteccion
al consumidor, la eficiencia en la producciéon
0 el acceso a mercados mas especializados, se
convierte en un desafio para las empresas y go-
biernos, pues exige el establecimiento de nue-
vOs mecanismos de control de calidad, nuevas
regulaciones, procesos estandarizados, entre
otros factores que implican contar con una in-
fraestructura de calidad robusta. La infraestruc-
tura de la calidad ofrece una amplia variedad de
servicios que contribuyen a mejorar la competi-
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tividad y la productividad, y facilitan el cumpli-
miento de la regulacion y los estandares inter-
nacionales. En este sentido, resulta importante
que estos servicios cuenten con un respaldo ins-
titucional que permita generar confianza sobre
la correcta ejecucidon de un determinado proce-
dimiento de medicidn, para lo cual es indispen-
sable contar con servicios acreditados.

La norma ISO/IEC 17025 establece los requisitos,
que deben cumplir los laboratorios de ensayo
y calibracién, para garantizar la competencia
técnicay la fiabilidad de los resultados de medi-
cion. Dentro de estos requisitos, se encuentra la
participacion en ensayos de aptitud, los cuales
son una herramienta para evaluar la competen-
cia técnica de los laboratorios y empresas en la
implementaciéon de sistemas de mediciéon espe-
cificos.

Los primeros ensayos de aptitud iniciaron como
una actividad de algunos sectores o grupos de
laboratorios con el propdsito de lograr obtener



informacion respecto a la capacidad de medi-
cién, métodos de medicién, mejoras en los pro-
cesos de medicidn, entre otros. Posteriormente,
fueron objeto de estudio de diferentes organi-
Zzaciones como la asociacion de Asociacién de
Quimicos Agricolas Oficiales, la Unidn Interna-
cional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), la
Organizacion Internacional de Normalizaciéon
(ISO), entre otros; las cuales establecieron dife-
rentes protocolos que posicionaron a los ensa-
yos de aptitud como la mejor herramienta para
la evaluacion del desempeno de un laboratorio.
Esto ha derivado en que los ensayos de aptitud
se constituyan en un pequeno sector industrial,
en el cual participan la mayoria de laboratorios
analiticos.

El propdsito principal de los ensayos de aptitud
es demostrar la capacidad técnica del laborato-
rio en el desarrollo de un ensayo o calibracion.
Por lo tanto, a través de la participacion en en-
sayos de aptitud el laboratorio puede identificar
oportunidades de mejora y establecer las accio-
nes pertinentes para lograr resultados acordes
con su propdsito. Para los laboratorios de ensayo
y calibracion la participacion en un ensayo de
aptitud tiene las siguientes etapas: (i) selecciéon
del ensayo de aptitud, (ii) inscripcion, (iii) me-
dicion del item de comparacion, (iv) reporte de
los resultados, (v) analisis de la informacion e (vi)
implementacion de mejoras de los procesos de
medicion, siendo estas dos Ultimas etapas muy
relevantes para los laboratorios que tienen des-
empenos no satisfactorios o cuestionables.

En este contexto, a través de esta publicacion
gueremos brindar una guia para los laboratorios
de ensayo quimico con el propdsito de facilitar

los procesos de seleccion, participacion y analisis
de la informacidon de estos ensayos de aptitud.
El presente documento se encuentra estructu-
rado en tres capitulos. En el primer capitulo se
busca proporcionar una herramienta que permi-
ta a los laboratorios familiarizarse con los térmi-
nos y generalidades de los ensayos de aptitud y
las pruebas estadisticas de desempeno que son
usualmente aplicadas; por ultimo, se relacionan
las directrices del Organismo Nacional de Acre-
ditacion de Colombia (ONAC) para la participa-
cidon en estos ensayos de aptitud.

En el segundo capitulo, se brindan algunas reco-
mendaciones para la seleccién de los ensayos de
aptitud, dentro de las cuales se hace énfasis en
algunos aspectos criticos para la seleccion como
(i) el alcance del ensayo, (ii) las consideraciones
practicas acerca de los principales indicadores
de desempeno, (iii) la equivalencia de ensayos
de aptitud, (iv) la frecuencia de participacion vy,
(v) se brinda un listado de posibilidades para la
busqueda de estos ensayos de aptitud.
Finalmente, en el tercer capitulo se tiene por ob-
jetivo guiar a los laboratorios en la interpretacion
y analisis de los resultados de los ensayos de ap-
titud, asi como la toma de acciones relacionadas
a un resultado no satisfactorio, cuestionable o
un bajo rendimiento. Para ello, se abordan te-
mas relacionados con: (i) la revisidon e interpre-
tacion de los resultados en los diferentes esque-
mas de ensayos de aptitud, (ii) la investigacion
para establecer la causa de resultados no satis-
factorios, indicando las posibles fuentes de error
y, (iii) finalmente se dan recomendaciones para
el analisis de los resultados derivados de multi-
ples ensayos de aptitud.

1
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GUIA PARA LA SELECCION Y USO DE ENSAYOS DE APTITUD

1. Conceptos asociados

1.1. Comparabilidad metrolégica de los resultados
de medicién

Comparabilidad de resultados de medicién, para magnitudes de una
naturaleza dada, que son metrolégicamente trazables a la misma
referencia. (VIM 2012) [2]

Esta caracteristica permite que si, por ejemplo, un laboratorio en Colom-
bia mide residuos de un plaguicida presente en fresas obteniendo un va-
lor de 1.8 pg kg™ + 0.5 ug kg™ y otro laboratorio en Alemania determina
que el contenido del plaguicida es de 2.1 ug kg™ + 0.4 ug kg™ los resultados

puedan ser equivalentes.
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la comparabilidad metrolégica se da siempre y

cuando las incertidumbres no se sobrepongan, y
N o I A siempre y cuando los resultados sean trazables a

2.5
o)
4
2
O
=
C
\O 1.5
0
©
| -
=) 1
c
Q
)
C os
O
O
(o)
FIGURA 1.2
Ejemplo de

comparabilidad
metroldgica

la misma referencia.

Mediciones
0000000000 Comparab|es!!

Limite maximo
de residuos

. Laboratorio
Colombia

A Laboratorio

> .
Alemania

1.2. Comparacion Interlaboratorio

Organizacion, realizaciéon y evaluacién de mediciones o ensayos sobre
el mismo item o items similares por dos o mas laboratorios de acuerdo
con condiciones predeterminadas (ISO/IEC 17043:2010) [1]

Es un término general para diferentes ejercicios en los que participan varios
laboratorios con el fin de comparar y mejorar la calidad de sus mediciones.
Existen diferentes tipos de comparacion de laboratorio, las cuales se mues-
tran en la siguiente Figura 1.3
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FIGURA 1.3
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1.3. Compatibilidad metrolégica del resultado
de medicion

Propiedad de un conjunto de resultados de medicién de un mensurando
especifico, tal que el valor absoluto de la diferencia de cualquier par de
valores medidos a partir de dos resultados de medicién distintos sea
inferior a un cierto multiplo seleccionado de la incertidumbre estandar
de esta diferencia. (VIM 2012) [2]

Esta caracteristica permite que si, por ejemplo, se tienen dos resultados
independientes para el contenido de cadmio (mg kg') en muestras de
cacao con sus respectivas incertidumbres, ambos resultados se encuen-
tren acordes.
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1.4. Ensayo de aptitud

Evaluacién del desempefio de los participantes con respecto a criterios
previamente establecidos mediante comparaciones interlaboratorios
(1ISO/IEC 17043:2010) [1]

Es un ejercicio que proporciona una evaluacion objetiva, independiente y
continua del desempeno de un laboratorio para llevar a cabo un determi-
nado procedimiento de medicion. Como resultado del gjercicio, cada la-
boratorio obtiene un indicador numérico que sefala si el laboratorio tuvo
0 no un desempeno satisfactorio. Un resultado satisfactorio permite al la-
boratorio demostrar y asegurar la validez de sus resultados.

1.5. Homogeneidad

Uniformidad en el valor de una propiedad especificada, en una porcién
definida de un material de referencia. (Guia ISO 30:2015) [3]

Es uno de los atributos esenciales de los materiales de referencia, su eva-
luacidon permite asegurar que cada unidad o porcién de una unidad, pre-
senta el valor de la propiedad especificada. Las muestras empleadas en
una comparacioén interlaboratorio deben tener determinado su grado de

17
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homogeneidad, de modo que sea posible identificar las diferencias entre
los laboratorios participantes.

Ejemplo 1: una muestra de suelo en la cual el analito se encuentra distri-
buido o concentrado en una fracciéon especifica del suelo, puede conside-
rarse una muestra heterégenea para la medicion de elementos disponi-
bles en suelos.

Ejemplo 2: una muestra de acero, medida en diferentes puntos, para la
gue no se encontraron diferencias significativas entre los diferentes valo-
res obtenidos, puede llegar a considerarse una muestra homogénea.
NOTA: es importante mencionar que, aunque los valores medidos sean
estadisticamente iguales, no implica que la incertidumbre asociada a la
heterogeneidad en la muestra sea igual a cero. Para mas detalles consulte
ISO guia 35 [4].

1.6. Indicador de desempefio

Puntajes de rendimiento que permiten una interpretacién consistente
en una gama de medidas y pueden permitir comparar los resultados de
diferentes medidas en una base igual. (ISO 13528) [5]

Es un criterio cuantitativo a partir del cual se evalUa el desempeno de los
participantes en las comparaciones interlaboratorio.

Ejemplo: un laboratorio que participa en un ensayo de aptitud, obtiene
un puntaje zeta (puntaje en una base igual) de 0.9, lo cual se considera un
desempeno satisfactorio.

1.7. Intervalo de medicidn

Conjunto de los valores de magnitudes de la misma naturaleza
qgue un instrumento o sistema de medicién dado puede medir con
una incertidumbre instrumental especificada bajo determinadas
condiciones. (VIM 2012) [2]

Ejemplo 1: el intervalo de medicién de un laboratorio es de 1 ug kg’ a 100
Mg kg' de calcio en sangre con incertidumbres estandar de 10% y 2%, res-
pectivamente.
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© Ejemplo 2: en un método multianalito los intervalos de medicién son:

Analito Intervalo Maxima incertidumbre
Estandar (%)

HCB* 5 ug kg' a100 pg kg™ 22%
Clorpirifos 1 Mg kg' a 500 pg kg 1%
Atrazina 1ug kg' a100 pg kg™ 17%

*HCB: Hexaclorobenceno

1.8. Mensurando
Magnitud que se desea medir (VIM 2012) [1]

Es la descripcion suficientemente detallada e inequivoca de lo que se pre-
tende medir. Para el caso de mediciones quimicas, esta descripcion debe
incluir: el analito, las unidades y la matriz.

0 Ejemplo 1: en la medicidn de metales téxicos en pescado el mensurando
puede describirse como:
fraccion masica (mg kg') de mercurio en pescado; en la anterior descrip-
cién se identifican claramente lo que se quiere medir o el analito (mercu-
rio), las unidades (mg kg”) y la matriz (pescado).

0 Ejemplo 2: en la determinacién del contenido de calcio en leche en polvo,
el mensurando puede describirse como: contenido de calcio (mg g7) en
leche; en la anterior descripcion se identifican claramente lo que se quiere
medir o el analito (calcio), la unidad (mg g7) y la matriz (leche)

1.9. Procedimiento de medicidn de referencia

Procedimiento de medicién aceptado para producir resultados de
medicién apropiados parasu uso previstoenlaevaluaciéndelaveracidad
de los valores medidos obtenidos a partir de otros procedimientos de
medicién, para magnitudes de la misma naturaleza, para una calibracién
o para la caracterizaciéon de materiales de referencia. (VIM 2012) [2]

19
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Son procedimientos que han sido muy bien caracterizados y que, normal-
mente tienen asociados bajos valores de incertidumbre de medicién.
Estos procedimientos, pueden establecer criterios de aceptacion de pa-
rametros de validacion (p.e. precision, veracidad, linealidad), facilitando su
implementacion y uso en los laboratorios. Normalmente son empleados
para asignar valor a materiales de referencia, evaluar el desempefo de
otros sistemas de medicidon, entre otros

o Ejemplo 1: el Comité Conjunto de Trazabilidad en Medicina de Laboratorio

0 JCTLM ha definido la espectrofotometria como el método de referencia
para la determinacion de la actividad enzimatica de la fosfatasa alcalina.

o Ejemplo 2: el método Kjeldahl para la medicion de proteinas.

1.10. Programa de ensayo de aptitud

Ensayos de aptitud disefiados y operados en una o mas rondas para un
area especifica de ensayo, medida, calibracién o inspeccién (ISO/IEC
17043:2010) [1]

Son herramientas que permiten a los laboratorios participantes demos-
trar su competencia en la aplicacién de sus métodos de ensayo o calibra-
cion y, garantizar resultados de calidad; ademas permiten identificar pro-
blemas relacionados con sus procedimientos de medicidn o calibraciéon e
implementar herramientas de mejora.

0 Ejemplo: se participa en un programa de ensayos de aptitud para labo-

ratorios de alimentos, en los cuales se realizan diferentes comparaciones
interlaboratorio empleando muestras de diferentes caracteristicas como
matrices grasas, matrices acuosas, matrices acidas a diferentes concen-
traciones de los analitos de interés.

1.11. Proveedor de ensayos de aptitud

Organizacion que es responsable de todas las tareas relacionadas con
el desarrollo y la operacién de un programa de ensayos de aptitud (ISO/
IEC 17043:2010) [1]
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Los organizadores de este tipo de ensayos desempenan un papel impor-
tante en la cadena de valor para garantizar productos y servicios. Sus pro-
gramas, deben estar diseflados adecuadamente y ser estadisticamente
robustos, de modo que se asegure que la evaluacién del desempeno de
los participantes se realiza de manera iddnea, permitiendo a los labora-
torios el uso de los resultados para identificar problemas en sus procedi-
mientos de medicidon, implementar acciones de mejora y brindar confian-
Za en sus resultados.

1.12. Incertidumbre de medicién

Parametro no negativo que caracteriza la dispersion de los valores
atribuidos a un mensurando, a partir de la informaciéon que se utiliza.
(VIM 2012) [2]

Es una indicacion cuantitativa de la dispersion del resultado de medicidn
v la certeza que se tiene acerca del mismo. La expresion correcta de la in-
certidumbre de medicidon debe incluir un intervalo, un nivel de confianza,
indicar el tipo de distribucion y la unidad.

Ejemplo: el resultado de una determinacion de contenido de glucosa (mg
dL") en sangre se puede expresar como: 1545 mg dL"+ 1.7 mg dL' a un
nivel de confianza del 95%, empleando como factor de cobertura (k=1.97),
asumiendo una distribucion normal.

1.13. Valor asighado

Valor atribuido a una propiedad particular de un item de ensayo de
aptitud (ISO/IEC 17043:2010) [2]

Es la mejor estimacion del “valor verdadero” de la propiedad en prueba.
Este valor se establece comunmente a partir de los resultados de los la-
boratorios participantes (valor por consenso, cuando hay método depen-
dencia), o puede ser asignado por el organismo coordinador del ensayo de
aptitud a partir de mediciones previas (valor de referencia); en cualquier

21
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caso, este valor se emplea para evaluar el desempeno de los participantes.

o Ejemplo 1: la asignacion de la fraccion masica de Cd en agua se realiza a

través de doble dilucidn isotdpica, el cual es un método primario recono-
cido por el comité consultivo de cantidad de sustancia.

o Ejemplo 2: un valor de referencia puede ser establecido a través de una

red de laboratorios reconocidos y competentes, por ejemplo, la asignacién
de un valor a un material entre Institutos Nacionales de Metrologia.

1.14. Valor atipico

Observacién en un conjunto de datos que parece no concordar con los
restantes datos de dicho conjunto. (ISO/IEC 17043:2010) [2]

Son casos en los que se presentan observaciones de caracteristicas dife-
rentes a las demas, usualmente son resultados que no representan la po-
blacién y, pueden llegar a distorsionar los comportamientos estadisticos
generales.

o Ejemplo: en un conjunto de datos de un interlaboratorio todos los parti-

cipantes reportaron valores entre 10 ug kg y 14 ug kg, a excepcién de un
laboratorio que reporté 381 ug kg', lo anterior parece indicar que es un
valor atipico.

2. Propositos de los ensayos
de aptitud

Los ensayos de aptitud son una de las herramientas de control de calidad
gue, garantizan el aseguramiento de la validez de los resultados de los
laboratorios (ISO/IEC 17025:2017) [6] v, a su vez, permiten verificar que los
procedimientos de medicién aplicados por los laboratorios son adecuados
para el uso previsto. Este tipo de ensayos, permiten a los participantes:
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Los proveedores de ensayos de aptitud deben cumplir con los requisitos
de competencia establecidos en las diferentes normativas, de modo que
garanticen la confiabilidad en los resultados de los EA, de esta manera se
generan evidencias objetivas del desempefo técnico de los participantes.
Por otro lado, una participacion continua de los laboratorios permite
evaluar periddicamente su desempefo, proporcionando un registro de
cualquier mejora que se haya logrado o, por el contrario, puede alertar a un
laboratorio sobre la disminucidn del rendimiento y, por lo tanto, impulsar la
introduccién de soluciones. [7]

Si los resultados de un laboratorio en un ensayo de aptitud no cumplen con
los criterios de desempefo, es probable que los laboratorios investiguen e
identifiquen las posibles fuentes de error o las circunstancias que derivaron
en un desempeio no satisfactorio o cuestionable y tomar las acciones
relevantes, evitando la prestacién de un mal servicio a sus clientes. En este
sentido, los EA generan una retroalimentacién que estimula la mejora de la

competencia técnica, brindando una herramienta de gestion de riesgos y
mejora continua de la calidad.

A partir de un desempefo satisfactorio en un ensayo de aptitud, se
demuestra la capacidad del laboratorio para emitir resultados confiables y
de calidad, ya que son obtenidos a partir de la adecuada ejecucién de los
procedimientos de medicidn o calibracion de un laboratorio.

En caso de un resultado no satisfactorio o cuestionable en un ensayo de
aptitud se pueden establecer planes de mejora con las recomendaciones
realizadas por el organizador. De igual manera se pueden plantear
estrategias y evaluaciones de los métodos de medicion aplicados; por
ejemplo, si todos los participantes en el ensayo de aptitud emplearon el
mismo método de medicién y el mismo instrumento y solo uno de los
participantes obtuvo un resultado significativamente diferente a los demas
se pueden plantear acciones que permitan identificar problemas en alguna
de las etapas de medicion.

Por otro lado, en el caso de tener resultados positivos, se pueden plantear
igualdades y categorias entre los participantes proporcionando asi una
comparabilidad entre distintos o el mismo método de medicién aplicado.
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Validar la
incertidumbre
declarada

La confiabilidad
de los resultados
para los clientes

Acceder a
esquemas de
acreditacion

Estado actual de la
calidad analitica
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Los ensayos de aptitud permiten la verificacion peridédica del desempefo
de un laboratorio. En consecuencia, los resultados del laboratorio
obtenidos a través de diferentes participaciones en EA pueden utilizarse
para validar la incertidumbre de medicién. [8]

Demostrar la competencia técnica de los laboratorios, a través de
la participacion en EA, puede generar confianza tanto al interior del
laboratorio como a los usuarios externos incluyendo clientes y otras
partes afectadas por los resultados de los ensayos y calibraciones.

El desempefio satisfactorio de un laboratorio en un EA, o la
implementacion de acciones efectivas frente a un desempefio no exitoso,
puede proporcionar a los organismos reguladores y de acreditacion
confianza en los resultados generados por el laboratorio y posicionarlos
como organizaciones competentes.

— A partir de los resultados de los EA, es posible obtener informaciéon acerca
de la calidad de mediciones especificas realizadas por los laboratorios

de un sector o regiéon, y de esta manera identificar sus necesidades,
fortalezas y debilidades en materia de medicion [9]

3. Tipos de ensayos de aptitud

Existen diversas clasificaciones de los ensayos de aptitud. Para los fines de
esta guia se han clasificado en tres grandes grupos: (i) segun el propdsito
del ensayo de aptitud o lo que se pretende evaluar, (ii) segun la manera en
gue se adelante la ejecucion del ensayo de aptitud o (iii) segun la manera
en la que se asigne el valor de referencia.
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3.1. De acuerdo a su propdsito

3.1.1. Cuantitativos

En este tipo de ejercicio, se tiene por objetivo evaluar una o varias
magnitudes relacionadas con la medicién de un item de ensayo en
donde el resultado es un valor numérico con su respectiva unidad. (1ISO/
IEC 17043:2010) [2]

Este es el tipo de ensayo de aptitud mas comun en los laboratorios de ana-
lisis quimicos. El establecimiento del valor de referencia se puede lograr a
través de un valor por consenso o un valor previamente determinado por
el proveedor del ensayo de aptitud

© Ejempilo 1: se envia un item de comparacién (Material de referencia de

arroz) a todos los participantes, los cuales cuantifican la fraccién masica
(mg kg') de arsénico en arroz, reportan su valor y posteriormente a través
de un indicador de desempefio se evalla su competencia respecto al va-
lor asignado, que ha sido previamente establecido mediante un método
primario de medicion.

0 Ejemplo 2: en la medicion de grasa total en un alimento, se envia un ali-

mento como item de comparacioén a diferentes laboratorios para la cuan-
tificacion de grasa total, posteriormente se realiza un tratamiento de los
datos para encontrar el mejor valor de referencia a partir de los resultados
de los participantes.

3.1.2. Cualitativos

Estos ensayos de aptitud, tienen como propdsito describir una o mas
caracteristicas de un item y se comunican en una escala categédrica u
ordinal. (ISO/IEC 17043:2010) [2]

Este es el tipo de ensayo de aptitud mas comun en los laboratorios de ana-
lisis quimicos cualitativos y analisis bioldgicos, pues a través de este se bus-
ca evaluar la competencia del laboratorio para detectar la presencia o au-
sencia de un analito o microorganismo de interés. De igual manera, puede
ser aplicado para la evaluaciéon de algunas propiedades morfoldgicas o ca-
racteristicas que permiten clasificar o aceptar/rechazar un producto.
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Ejemplo 1: se envian 10 muestras (este es el item de comparacion) que
pueden o no contener SARS-CoV-2, el laboratorio debe reportar la presen-
cia/ausencia en cada una de las muestras. Posteriormente, de acuerdo a
su grado de aciertos/desaciertos se evalla la competencia del laboratorio.

3.1.3. Interpretativos

A través de estos ensayos de aptitud se evalla una caracteristica
descrita por parte del participante. (ISO/IEC 17043:2010) [2]

Ejemplo 1: descripcion de la morfologia de un IEAy posterior clasificacion
taxonoémica

Ejemplo 2: interpretacién de imagen diagndstica en blsqueda de una
patologia sobre un cuerpo humano.

3.2. De acuerdo a su ejecucioén

3.2.1 Secuenciales

El proveedor del ensayo de aptitud asigna el valor al item de comparacion
0 envia este item a un laboratorio de referencia para su caracterizacion y
asignacion del valor. Luego, el organismo coordinador envia el articulo a
cada laboratorio participante para su posterior analisis [11]. Dentro de esta
modalidad, existen varias modalidades:

Secuencial cldsico en anillo:

en este tipo de EA, el IEA se envia secuencialmente a varios participan-
tes iniciando y finalizando en el proveedor del EA. Cada laboratorio par-
ticipante mide el item de comparacion de forma independiente, envia
sus resultados al proveedor del EA y el IEA al siguiente laboratorio (ver
Figura 1.5). Esta variante se emplea cuando:

e Elitem de comparacioén es lo suficientemente estable.
¢ Elitem de comparacién se puede medir varias veces.



EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE

secuencial forma 1

PROVEEDOR
DE EA
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FIGURA 1.6

Ensayo de aptitud
secuencial forma 2
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Secuencial “ Round Robin”:

Una vez que cada laboratorio participante ha completado la evaluacion
del item, este se devuelve al proveedor de los ensayos de aptitud (ver
Figura 1.6), para realizar verificaciones en intervalos de tiempo definidos.
El proveedor de ensayos de aptitud evaluara los resultados de las prue-
basy emitird un informe de desempefo a cada laboratorio participante.
Esta variante se emplea cuando:

* El item de comparacion no es lo suficientemente estable o requiere
realizar un control de calidad mas exhaustivo por riesgos asociados al
transporte o la manipulacién que puedan afectar el valor asignado.

* El item de comparacion se mide varias veces.

(=)

PROVEEDOR

DE EA

Lab (2




FIGURA 1.7

Ensayo de aptitud en
pétalo o por rondas.

GENERALIDADES DE LOS ENSAYOS DE APTITUD

Secuencial en pétalo o por rondas:

Es un esquema de ensayos de aptitud secuencial, en el que cada ciclo
o ronda se integra por un conjunto de laboratorios, una vez culmine
las mediciones de este conjunto de laboratorios se devuelve al provee-
dor de ensayos de aptitud para verificaciones en intervalos de tiempo
definidos. Posteriormente, se envia a otra ronda o a otros laboratorios
diferentes.

O1

Lab
03

Lab
04

R
-

—% || PROVEEDOR
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3.2.2. Simultaneos

Los items de ensayo se distribuyen en el mismno momento para que la
medicion se realice dentro de un periodo de tiempo definido. Normal-
mente involucran sub-muestras seleccionadas aleatoriamente de una
fuente de material de referencia lo suficientemente homogéneo y esta-
ble (ISO/IEC 17043:2010) [1].

Los esquemas de participacion simultanea son los mas comunes en
mediciones quimicas y generalmente se usan para |[EA de un sdélo uso
que se destruyen o descartan después de la medicion. En general, los
tres diseflos o modalidades mas comunes son:

M Prueba de multinivel:
Es un esquema de ensayos de aptitud en los cuales se evallda no sélo
una concentracion, sino un intervalo de concentraciones. Para esto, el
item de comparacion se encuentra compuesto de dos o0 mas mues-
tras, de diferentes concentraciones.

M prueba de muestra dividida:
Es un esquema de ensayos simultaneos en los que el participante re-
cibe una muestra que ha sido dividida en dos o mas items. El parti-
cipante debe reportar tanto el promedio como la variacién entre las
muestras. Lo anterior permite no sélo evaluar el sesgo del valor medi-
do, sino que permite evaluar su precision.

M Prueba de proceso parcial:
Es un esquema de ensayos de aptitud simultaneos en los cuales los
participantes deben realizar sdlo partes especificas del proceso de
mediciéon. Por ejemplo, se distribuyen extractos o soluciones que de-
ben ser cuantificadas, pero el participante no debe realizar dicha ex-
traccion.



FIGURA 1.8

Ensayo de aptitud
simultaneo con
laboratorio de referencia
asignando el valor al item.
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3.3. De acuerdo con la manera como se asigna el
valor de referencia

La asignacién del valor de referencia es una de las actividades que ma-
yores retos implica para los proveedores de ensayos de aptitud. En este
sentido y en el marco de esta modalidad, se cuentan tres variantes.

M Valor asignado por un laboratorio de referencia (ISO 13528) [5]:
Es un esquema de ensayos de aptitud en el cual un laboratorio de re-
ferencia asigna el valor al material de referencia, a través de métodos
primarios, uso de diferentes métodos de medicion, métodos de referen-
cia entre otros. Posteriormente, los laboratorios participantes miden vy,
a partir de los resultados reportados por los participantes, se realiza la
evaluacion. (Figura 1.8).

Laboratorio
de referencia

(asigna el valor)

A
(

~ Y ESTABLE

MATERIAL DE
REFERENCIA
HOMOGENEO
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M valor asignado por una red de laboratorios competentes (ISO 13528) [5]:
Es un esquema de ensayos de aptitud en el cual una red de laborato-
rios competentes asigna el valor al material de referencia, a través de
un Unico método o diferentes métodos de medicion. Posteriormente,
se realiza la evaluacion contra el valor asignado por esta red de labora-
torios (ver Figura 1.9).

FIGURA 1.9

Asignacion del valor a
un material a través de
una red de laboratorios Lab de referencia 1

competentes .
P Lab de referencia 2

Lab de referencia 3

Red de laboratorios
compenentes para
asignar el valor

‘ Lab ‘4\ |
MATERIAL DE

HOMOGENEO
- Y ESTABLE

N\ REFERENCIA
(

Lab |3 Lab (2



FIGURA 1.10

Ensayo de aptitud
simultaneo con
asignacion del valor
por consenso.

Lab | n
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M valor asignado por consenso (ISO 13528) [5]:
Es un esquema de ensayos de aptitud en el cual se asigna el valor al
IEA, de los mismos resultados de los laboratorios participantes. Poste-
riormente, se realiza la evaluacion contra el valor asignado por el labo-
ratorio de referencia (ver Figura 1.10).

Lab | 1

X\

N

(

MATERIAL D
REFERENCIA
HOMOGENEO
Y ESTABLE

Lab |2

Lab | 3
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4. Indicadores de desempeiio
(1ISO 13528) [51:

Las pruebas estadisticas evallan el resultado reportado por el laboratorio
frente al valor de referencia de una manera imparcial y por lo tanto son
un indicador de la competencia técnica del laboratorio. Existen diversos
indicadores de desempeno, sin embargo, el uso de cada uno de ellos esta
determinado por el tipo de ensayo de aptitud, el tipo de medicidon, entre
otros factores. En este sentido, no se puede establecer un Unico estadis-
tico de desempeno, sino que el proveedor debe ofrecer el mas adecuado
para el propdsito previsto.

Normalmente, esta seleccién depende exclusivamente del proveedor de
ensayos de aptitud, sin embargo, es recomendable que los participantes
conozcan el sistema de evaluacion del proveedor, con el propdsito de se-
leccionar e interpretar de la mejor manera el ensayo de aptitud. Por lo
anterior, la siguiente tabla presenta algunos de los principales indicadores
empleados en ensayos de aptitud.

Indicadores de desempeio empleados

Ta bla 1' en ensayos de aptitud

D=x-x
i i pt
Diferencia D Satisfactorio, si: Permite realizar Debe verificarse la
X;- X la estimacion trazabilidad del valor
%D -——L= *100 del sesgo del ignad
i X 5 go de asignado.
pt '5E< Di< o participante
Diferencia z con el valor de Los puntajes entre
Porcentual o referencia, lo diferentes rangos de
%D cual hace que la misma determina-
_30pt< Di<30pt sea facilmente cion pueden no ser
interpretable comparables
: P Si X se obtiene con
No Satisfactorio, si: 9 ¢
(1SO 13528, %D, es basé a los resultados

numeral 9.3)
[5]
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0

D.<-36 0D >30
i pt i— pt

independiente
de la magnitud
del valor asignado

de los participantes
para este caso, pue-
de ser dificil compa-
rar resultados sobre
una base grupal va
gue puede haber
relativamente pocos
participantes  que
tengan capacidades
de medida compa-
rables.
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Porcentaje D Satisfactorio, Si: Facilmente Debe verificarse
de Diferencia %P =—*100 interpretable la confiabilidad
permitida Al 0. o 0 del valor asignado.
" MPA." <100% Depende y
(SO 13528, se ajusta de
numeral 9.3) acuerdo a una
[5] . . . especificacion
No Satisfactorio. si: s
‘%I)Ai‘ >100%
Puntaje z Aceptable Se tiene en Si Oy se calcula erré-
(1SO 13528, .X'l.* X . cuenta la neamente se pue-
numeral 9.4) z= P2 variabilidad de afectar el calculo
[5] i Opt ‘ Z, ‘ <2.0 del ensayo del indicador.Sig, se
de aptitud v calculahaciendo uso
Seial de advertencia es facilmente de los resultados de
Interpretable los participantes se
debe contarcon una
2.0< ‘Z,-‘ <3.0 desde la cantidad  adecua-
distribucion da de participantes
normal. que permitaobtener
calculos estadistica-
Inaceptable mente apropiados.
‘Z’_ ‘ >3.0 Falta de certeza en
el valor del indica-
dor obtenido puesto
que no se introduce
la incertidumbre de
la medida del labo-
ratorio participante
y del valor asignado.
Puntaje z/ Aceptable Considera la Falta de certeza en
(1SO 13528, o [ X~ X ) incertidumbre el valor del indica-
numeral 95) Z;— T ‘Z, ‘ <2.0 del valor dor obtenido puesto
[5] 0t U (%) ! asignado dentro gue no se introduce
Sefal de advertencia del calculo, la incertidumbre de
, dado que es la medida del labo-
2.0< ‘ZI.‘ <3.0 significativa ratorio participante
Inaceptab’le (u (xp[)<0‘3 Opt)
‘Z,.‘zB.O
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Puntaje zeta

(L)

(1ISO 13528,
numeral 9.6)

(5]

Error
normalizado
(E)

(1ISO 13528,
numeral 9.7)

(5]
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X.-X
i pt

Vaz (x,)+ u? (x )

pt

) Aceptable

Senal de advertencia

2.0<| ¢ |<3.0

Inaceptable

&

Satisfactorio

No satisfactorio

1T, [<2.0

>3.0

1.0 < (E), 1.0

(E;r)i 2 10

0
<-

(£);

1.0

Existe mayor
certeza en

el valor del
indicador
obtenido

Debido a que
se usan las

incertidumbres

estdndar esto

permite la misma

interpretacion
gue para los
valores de z
tradicionales.

Existe mayor
certeza en

el valor del
indicador
obtenido.

El denominador es
obtenido a través
de una combina-
cion de incertidum-
bres que puede no
ser comparables; si
las incertidumbres
no son compara-
bles, no seria ade-
cuado interpretar
un resultado como
aceptable.

El denominador es
obtenido a través
de una combina-
cion de incertidum-
bres que puede no
ser comparables; si
las incertidumbres
no son compara-
bles, no seria ade-
cuado interpretar
un resultado como
satisfactorio.
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FIGURA 2.1
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Esquema general
de un ensayo de
aptitud

Recomendaciones
para la seleccion de
los ensayos de aptitud

1. Generalidades en la seleccidén

La participacion en un ensayo de aptitud (EA) permite que un laboratorio
acceda a una evaluacion externa de su desempeno, y con ello, asegure la
validez de sus resultados y consolide su estrategia interna de calidad.
Para que la participacion en un EA sea efectiva, deberd hacerse una ade-
cuada seleccion de éste tomando en cuenta diferentes aspectos: perti-
nencia del ensayo, frecuencia establecida, nivel de riesgo del laboratorio,
entre otros. En la pertinencia del ensayo, es importante verificar la simi-
litud o “equivalencia” entre las propiedades medidas en el laboratorio y
las ofrecidas en el esquema interlaboratorio, evaluando: la naturaleza de
la muestra a medir, los analitos y los niveles de concentracién. Por ser la
equivalencia un aspecto fundamental en la seleccidon de un EA, se presen-
ta informacion util al respecto en el numeral 3 de este capitulo.

Un ejercicio correcto de EA implica varios pasos encadenados entre si, la
Figura 2.1 presenta un esquema general de estos pasos.

Seleccién e

inscripcién y reporte

& Medicién @ Andlisis de
\ resultados
/d\ >

=

e Evaluacion de oferta EA
¢ Revision de documenta-
cién para la inscripcion

¢ Mediciéon de las muestras
en las mismas condicio-
nes de rutina

e Reporte de los resultados

¢ Revision de informe

» Analisis de informacién

* Diagndstico y planes de
mejora
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M Seleccién e inscripcién:

Es necesario realizar una evaluacién rigurosa de los documentos e infor-
macion que provee el organizador del EA, para determinar si el ensayo
es adecuado para el laboratorio y se ajusta a su realidad (propiedades
y tipo de muestras). Participar en un EA requiere una inversion de re-
cursos y personal, por lo tanto, es importante evaluar la calidad del pro-
veedor de EA, éste deberd estar acreditado bajo la norma ISO/IEC 17043
para considerarlo competente y en lo posible, debera ser independiente,
es decir, que no tenga alianzas o intereses comerciales (marcas de reac-
tivos, materiales o equipos) o demostrar imparcialidad. Si se trata de la
primera participacion es deseable escoger un EA que permita seleccio-
nar una sola ronda.

Por otro lado, se debe considerar el sector en el que opera el laboratorio
o la metodologia empleada, por ejemplo: importancia y uso final del re-
sultado en sector salud, forense, judicial, entre otros. De igual manera,
se deben considerar aspectos como: estabilidad de las muestras, técnica
de medicion (si aplica), condiciones de envio de muestras, aduanas o
restricciones legales en el ingreso o movilidad de las muestras en el pais
(si aplica).

Por ultimo, se debe conocer coémo serdn tratados los datos que re-
sulten del ejercicio, las aproximaciones estadisticas y el estima-
dor de desempeno que seran empleados para dicho analisis,
puesto que al entender esto, el laboratorio cuenta con otro crite-
rio para establecer si su participacién en un EA es pertinente o no.

M Medicién y reporte:
Durante la etapa de medicién, esta deberd hacerse naturalmente, casi
sin notar que el item de ensayo es una muestra diferente, lo ideal es
incluirla con las muestras de rutina del laboratorio. En el caso de ser
posible, el item se podria dividir en submuestras, de tal manera que se
puedan evaluar los analistas o el efecto del tiempo en el laboratorio.
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M Andlisis de resultados:

Cuando se tienen los resultados finales del ensayo de aptitud debera
analizarse el desempefio de manera tal que, si no son satisfactorios o
son cuestionables (o estan dentro del intervalo de “senal de adverten-
cia”), empiece un proceso de diagndstico que permita encontrar las
causas del bajo desempeno y disehar acciones correctivas de caracter
técnico. Por otro lado, en el caso en que sean satisfactorios los resulta-
dos es importante analizar la informacioén relacionada con el sesgo y la
repetibilidad obtenida con el propdsito de establecer procesos de mejo-
ra continua o criterios de control de calidad.

Teniendo en cuenta lo anterior, en las siguientes secciones se desarrollan
algunos de estos aspectos importantes para una adecuada seleccidn de
un EA. En la primera seccién titulada: “Funcionamiento de los ensayos de
aptitud” se daran algunas consideraciones acerca de la operaciéon de los
ensayos de aptitud, la cual tiene como objetivo brindar las herramientas a
los laboratorios para lograr una mayor claridad en lo referente a los proto-
colos o documentaciéon que brinda el proveedor.

En la segunda seccidn titulada: “Equivalencia y homologacion de ensayos
de aptitud”, se busca brindar conceptos para que los laboratorios encuen-
tren alternativas de participacion en ensayos de aptitud, y participen de
una manera mMas estratégica, en especial cuando los realizan de manera
frecuente.

En la seccion: “Consideraciones acerca del z, score”, se busca dar un com-
plemento practico al capitulo | y dar elementos que brinden conocimien-
tos para que el lector genere sus propios criterios en lo relacionado con
este indicador, el cual, es quizd, el mas empleado en mediciones quimicas.

Por ultimo, se presentan las secciones “Frecuencia de participacion” y
“Disponibilidad de ensayos de aptitud”, las cuales buscan dar recomen-
daciones para alinear la participacion a los requerimientos de los organis-
mos de acreditacion.
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2. Funcionamiento de los ensayos
de aptitud

La participacion en ensayos de aptitud es una parte fundamental del sis-
tema de gestiéon de la calidad puesto que permite la evaluacidon externa, y
en el caso en que el EA sea desarrollado con el empleo de un MRC, la eva-
luacion del sesgo del laboratorio. Sin embargo, su uso por si solo, desaco-
plado de un buen sistema de gestion de la calidad, carece de validez. En la
Figura 2.2, se muestran las actividades complementarias que permiten el
aseguramiento de la validez de los resultados y un adecuado sistema de
gestion de la calidad [1].

Gestion @

MRC

&/
Fol T~

— \ GESTION DE
CALIDAD

Métodos

validados | 33

Q2.0
Infraestructura o@o
o

Personal

Ensayos
de aptitud

Un EA se divide en etapas, en una primera, el organizador del EA distribu-
ye un protocolo preliminar a los participantes, éste es un documento don-
de se definen los términos en los que se realizara el EA y se mencionan
todos los aspectos de cémo se llevara a cabo el ejercicio, la descripcion del
IEA, la forma de obtencidon del valor de referencia de la propiedad medida
en el IEA, los métodos a emplear (si aplica), los criterios estadisticos para
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el analisis de los resultados, los criterios técnicos generales, la distribucion
de los IEA, entre otros. Por lo anterior, el laboratorio debera leer y asegu-
rarse de entender muy bien el protocolo y sus implicaciones, porque su
aceptacion es fundamental para la participacion y bajo esas condiciones
se regira el EA.

Posteriormente, el organizador se encarga de preparar o contratar la pre-
paracion de los IEA. En los ensayos quimicos, es usual que se preparen
varias unidades del material de estudio, lo cual se denomina lote, y estas
unidades posteriormente se distribuyen entre los laboratorios participan-
tes. Generalmente, el material preparado se ha estudiado previamente,
a través de estudios de homogeneidad y estabilidad, lo cual asegura la
idoneidad del material para el ensayo de aptitud. El estudio de la homo-
geneidad asegura que cada unidad que se produjo es comparable o no
presenta variaciones entre las diferentes unidades; el estudio de la esta-
bilidad, asegura que el material permanece inalterado o que sus posibles
alteraciones no afectan la(s) propiedad(es) de interés, durante el tiempo
de transporte y durante el periodo previo a la medicién de item compara-
cion del EA.

El IEA se envia a los participantes bajo las condiciones que se establez-
can para su preservacion y es responsabilidad del laboratorio asegurar
gue esas condiciones se mantengan hasta que realice la medicién. Los
resultados son reportados por cada laboratorio al organizador, empleando
los medios dispuestos para tal fin. El organizador deberd informar en el
protocolo como protegera la confidencialidad de la informacidn, que ge-
neralmente se lleva a cabo mediante la codificacion de los participantes.
El organizador realiza el analisis estadistico de los datos y comunica los
resultados a cada laboratorio mediante unos indicadores de desempefo
predefinidos en el protocolo preliminar. Es importante entender como se
obtienen estos indicadores y su implicacion en la calificacion del desem-
peno. La descripcién de éstos se encuentra en el numeral 4 del capitulo
I. En general, los resultados deberian estar diagramados de tal forma que
sean faciles de interpretar, adicionalmente, en el informe o reporte reali-
zado por el organizador debera existir un espacio donde se presenten los
datos crudos reportados por los laboratorios, de tal manera que los parti-
cipantes tengan la oportunidad de revisarlos y si existe algun error p.e. de
transcripcion, solicitar la revision respectiva. En la Figura 2.3, se muestra el
esquema mediante el cual opera un ensayo de aptitud.
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Es importante resaltar que, aungque en el marco de los sistemas de ges-
tion de calidad basados en ISO 17025 es esencial la participacion en EA,
esta constituye una herramienta complementaria del proceso de asegu-
ramiento de la calidad (Figura 2.2), puesto que al entender el funciona-
miento de un EA, se hace evidente que existen serias limitaciones en el
alcance de la informacién obtenida de estos ejercicios, entre las que pue-
den mencionarse [4]:

|.  La interpretacion de los datos obtenidos del EA esta sujeta a una in-
certidumbre estadistica y algunas decisiones en el andalisis de la infor-
macion pueden ser arbitrarias.

II. El proceso de preparacion del itemn de comparacidn no necesaria-
mente refleja el proceso de medicidon completo del laboratorio.

[Il. Dependiendo del indicador de desempefo del laboratorio, puede
existir dependencia con otros laboratorios (véase numeral 4 del ca-
pitulo )

[V. La variacion en la fiabilidad de la informacioén recopilada en el EA por
practicas inadecuadas de algunos participantes, fuertemente presio-
nados por la obtencidén de buenos resultados.
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V. El alcance de la participacién en EA esta limitada por los costos, de
tal manera que, generalmente solo algunas de las determinaciones
realizadas por los laboratorios se someten a evaluacion por EA. Gene-
ralmente, se selecciona un EA cuyo desafio de medicidon se considere
representativo de los productos o las metodologias analiticas que rea-
liza el laboratorio de ensayo. Sin emlbargo, en la mayoria de los casos,
los resultados obtenidos no son representativos del comportamiento
del laboratorio en todo su portafolio de actividades.

El resultado de la participacion en un EA se vera reflejado en un criterio
usualmente cuantitativo que permite juzgar el ejercicio llamado indicador
de desempeno. Existen multiples indicadores de desempeno, de los cua-
les, el proveedor del EA selecciona cual empleard. Debido a su relevancia,
es importante conocer cOmo se obtienen matematicamente y las impli-
caciones que tiene su seleccidon para los participantes. En la seccion 4 del
Capitulo |, se encuentra una breve descripcidon de estos aspectos. No obs-
tante, en el numeral 4, se describiran algunas consideraciones adicionales.

3. Equivalencia u homologacion de
ensayos de aptitud

En el universo de las mediciones quimicas, existe una infinidad de com-
binaciones de analitos, matrices o productos y niveles de concentracion,
lo cual lleva a que, en muchos casos, encontrar un ensayo de aptitud que
coincida con las mediciones realizadas por los laboratorios de ensayo se
convierta en un reto. Por lo anterior, es indispensable disponer de criterios
para la seleccion de ensayos de aptitud equivalentes u homologables, por
medio de los cuales, el laboratorio pueda evidenciar su competencia téc-
nica y soportar su proceso de acreditaciéon. Por lo anterior, en los siguien-
tes numerales se dan algunas pautas para la seleccién de los ensayos de
aptitud equivalentes u homologables, en los cuales se consideran:
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¢ Diferencias entre el item de comparacién y las muestras de rutina.
e Tipo de matrices y de analitos.
e Sector de aplicacion y técnicas analiticas empleadas.

3.1. item de comparacién vs muestras de rutina

Detras de la medicién de uno o varios analitos quimicos en una mues-
tra, existe una cadena de eventos como son: la definicién del problema, el
muestreo, el pretratamientoy el analisis, en cada uno de los cuales existen
factores que determinan el resultado de la medicion y por tanto, deben
evaluarse para determinar la pertinencia en la participacién en un EA. Por
ejemplo, si uno de los pasos decisivos de un analisis es el pretratamiento
de la muestra, como en el caso de la digestion de un cosmético para la
determinacién de metales por absorcion atémica, seria impropio partici-
par de un EA en el que la matriz de la muestra sea acuosa. Tampoco seria
procedente participar de un EA de tetraciclinas en miel de abejas si en el
laboratorio de ensayo se validd una metodologia para medir tetraciclinas
en carne. El nivel de concentracion del analito también debe tomarse
muy en cuenta, por ejemplo, es un desafio diferente el medir colesterol en
sangre que medir colesterol en leche bovina.

De lo anterior, es evidente la importancia de la naturaleza quimica de la
matriz y del analito objeto de analisis para verificar la equivalencia. Al se-
leccionar un ensayo de aptitud, el material de referencia deberé ser similar
a las muestras que se trabajan en el laboratorio, puesto que, de esta simi-
litud, se desprenderd que los errores cometidos en el analisis sean com-
parables y puedan ser detectados en el resultado de la participacion del
ensayo de aptitud. La similitud del material, entendida como semejanza
en estado fisico del material, la composicion de la matriz, la concentracion
del analito de interés, la forma como éste se enlaza a la matriz, y de ser
viable, los posibles interferentes [5].

Por lo anterior, y con el propdsito de considerar algunos de los aspectos
anteriormente descritos relacionados con la naturaleza de la muestra, se
deben plantear tres preguntas que pueden ayudar a seleccionar un EA
que permita evaluar el desempefno de una metodologia analitica de un
laboratorio, sin que necesariamente el item a evaluar sea idéntico a las
muestras que el laboratorio analiza rutinariamente
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* ¢El material de referencia ofrecido en el EA se comportard de manera similar
gue las muestras que se analizan con mi método de medicion?

* ¢lLas diferencias entre el material de referencia del EA y las muestras que
usualmente analizo influirdn significativamente en el resultado de la medicion?

* ¢Puedo evaluar mi método de medicidon con una muestra diferente, pero
garantizando que la diferencia entre el resultado de mi medicién y el valor
asignado en el EA se atribuye al sesgo de mi laboratorio y no a la diferencia

entre la naturaleza de las muestras?.

3.2. Equivalencia en funcién de la matriz y el
analito

Como se menciond previamente, para establecer equivalencia u homolo-
gacioén entre ensayos de aptitud, es indispensable considerar la propiedad
gue se requiere medir, asi como el material o la matriz sobre la cual se
debe realizar esta mediciéon. Para este ultimo caso, y debido a la gran can-
tidad de matrices posibles, se presenta a continuacién una clasificacién
gue puede ser Util [6] para identificar el ensayo de aptitud en funcién de
las muestras que se miden de manera rutinaria:

* Matrices liquidas de baja interferencia como agua potable, superficia-
les, residuales, bebidas, entre otras.

* Materiales clinicos (suero, orina, plasma, etc.)

* Matrices alimenticias (Figura 2.4) Subclasificadas segun el triangulo
de composicion, de acuerdo a su porcentaje de grasas, carbohidratos
o proteinas en: > 60% grasa, > 60% proteina, > 60% carbohidratos, nin-
gun componente > 60%) [7]

e Matrices abidticas (suelos, lodos, otros como plasticos, polimeros, cos-
méticos)



FIGURA 2.4
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En cuanto a la propiedad medida (el analito de interés), la primera clasifi-
cacioén es su naturaleza quimica: organica, inorganica o mixta. En el caso
de los compuestos organicos, es importante su tamano molecular y su
polaridad, puesto que son propiedades que determinan diferencias sig-
nificativas en los procedimientos de preparaciéon de muestra, extraccion,
limpieza y analisis [24]. En el primer caso, se separan las moléculas de ta-
manfos mayores a 500 uma (macromoléculas) de las de inferior peso mo-
lecular. En estas ultimas, se pueden diferenciar,ademas, las polares (pK_ >
-2) de las no polares (pK, < -2).

3.2.1. Analitos organicos

A continuacién, se proponen unos ejemplos de analisis de compuestos
organicos en diferentes matrices y se ubican dentro de una tabla de clasi-
ficacion (ver Tabla 2.1) con los conceptos mencionados anteriormente [6].
La Tabla 2.1, permite ubicar en un paréntesis el nivel de concentracién en
gue se presenta el analito. En principio los analisis que se clasifiquen en la
misma celda pueden considerarse equivalentes

. Contenido de vitaminas B6, B3y B2 en cereales

. Contenido de a-tocoferol y retinoides en pescado

. Contenido de a-tocoferol y retinoides en leche en polvo
. Perfil lipidico en aceites (coco, palma)

a

b

c

d

e. Acrilamida en panes, panela

f. Metanol en bebidas alcohdlicas

g. Acido benzoico y dcido sérbico en jugos
h. Cloranfenicol en productos cdrnicos

i. Cafeina en bebidas

j. Trihalometanos en aguas crudas y tratadas
k. BTEX en aguas

I. PHA en aguas crudas y tratadas

m. PHA en suelos

n. Colesterol en suero sanguineo

o. Colesterol en Iacteos

p. Perfil lipidico en productos cdrnicos

g. Colorante verde malaquita en pescado

r. PCB en lodos y suelos
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Ejemplo de clasificacion por matriz para

Ta bla 2.1. analitos orgdnicos de bajo peso molecular
(<500 uma).

Matrices liquidas de

. . . Matrices alimenticias
baja interferencia

Materiales

. Abidticas
clinicos

Analito / Matriz

>60% >60%
proteina | carbohidratos

acuosas | organicas

polar a6
(PK_ > -2) fgij ae h
moléculas
(<500 uma)
no polar
(PK_ <-2) ki q n d bqg co P m

Clasificacion de acuerdo al nivel de concentracion:
I.>1g/kg; < 1kg/kg [ > %eo]

Il.> 1 mg/kg; <19g/kg [%o <, > ppm]

. >7 pg/kg; <1mg/kg [ppm <, > ppb]

IV. <1 pg/kg [ppb <]

3.2.2. Analitos inorganicos

Entre los analitos inorganicos, existen sustancias elementales y compues-
tos de naturaleza mixta como los organometalicos. En el caso de sustan-
cias elementales, es necesario tomar en cuenta su ubicacidn en la tabla
periddica para entender sus propiedades quimicasy, por tanto, establecer
similitudes en los analisis, adicionalmente los desafios que ofrecen las in-
terferencias son diferentes a los que se presentan en las mediciones de
analitos organicos. Por ejemplo, si son matrices con altos contenidos de
silice, sales o compuestos organicos, asi como, si son metales cuya disolu-
cion sea dificil. A continuacioén, algunos ejemplos y una tabla propuesta
(tabla 2.2) para su clasificacion segun su grupo y los tipos de matriz [9].
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a. Elementos en agua de mar (Pb, Hg, Ni, Zn, As, Cd, Cu)

b. Elementos traza en agua potable (As, B, Cd, Ca, Cr, Hg, Mo)
c. Calcio en suero humano

d. Selenio en harina de trigo

e. Impurezas en alumina en polvo (Fe, Mg, Si)

f. Mercurio total en suelo

g. Calcio en arcillas

h. Halogenos en productos domeésticos

i. Nitrogeno en leche en polvo

j. Elementos traza en biodiesel (Na, Ca, K, Mg, P)

Ejemplo de clasificaciéon por matriz
Tabla 2'2' para analitos inorganicos.

Alto contenido Metales

de organicos dificiles
(alimentos, sangre, de

cosméticos) disolver

Matrices
altamente
volatiles

Alto contenido Alto contenido

Analito Acuosas de silice (suelos, de sales (Agua
sedimentos, plantas) | de mar, orina)

Grupo | (alcalinos y
alcalinotérreos) Li, b
Na, K, Ca, Mg, Be, Rb,

Sr, Ba

Elementos de

transicién

Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,

Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, b f a e
Mo, Tc, Ag, Cd, Ta, W,

Au, Hg, Al, Ga, In, T,

Pb, Po

Elementos del
grupo del platino
Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt

Metaloides,
semimetales B, b a d e
Si, Ge, As, Sb, Te, Se

No metales H i
P,N,S,C O 1 j

Halégenos h
(F, CI, Br, )

Tierras raras

(lantanidos y
actinidos)
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En los anteriores ejemplos de clasificacion de analisis organicos e inorga-
nicos en diferentes matrices puede notarse que los que se encuentren
clasificados en la misma celda y tienen un nivel de concentracion en el
mismo intervalo se consideran equivalentes, sin embargo, es importante
tener en cuenta que, aunque esto se cumpla, es la informacién de la vali-
dacién de los métodos la que al final indica que esta equivalencia existe.
Por ejemplo, si los analitos son comparables y la matriz también, pero el
comportamiento quimico de los analitos es diferente frente a las variacio-
nes del método, probablemente no sean equivalentes.

3.3. Sector de aplicacidon y técnicas analiticas
empleadas

Dentro de las mediciones quimicas cuantitativas, se pueden identificar
tres principales componentes:

(i) La técnica de medicion (p.e. Espectrofotometria, titulacion poten-
ciométrica).

(ii) La propiedad medida (p.e. Cadmio, acrilamida).

(iii) La matriz o el producto analizado (p.e. Suelo, agua potable, maiz etc.).

El Organismo Nacional de Acreditacion de Colombia (ONAC) tiene agru-
pados los diferentes tipos de analisis quimicos por sectores generales y es-
pecificos, y dentro de ellos por familias de técnicas, propiedad medida y el
tipo de producto donde se hace la mediciéon [10], de tal manera que, por
ejemplo: en el sector especifico de aguas y sedimentos en el sector especi-
fico de aguas y sedimentos, en el sector general de andlisis fisicoquimicos,
se encuentran todos los analitos que pueden analizarse por medio de los
diferentes tipos de cromatografia (liquida, gaseosa, idnica etc.) como son:
6érgano clorados, érgano fosforados, PCBs, fenoles, hidrocarburos aromati-
cos policiclicos, compuestos organicos volatiles, BTEX, aniones y carbama-
tos. Esta clasificacion es Util para definir los grupos de mediciones que se
realizan en el laboratorio de ensayo.

Las técnicas de medicion que se emplean para el analisis de una propie-
dad guimica (analito) por lo general exigen unos requisitos en la prepara-
cién de las muestras (previo a su analisis), y para cumplirlos, se debe te-
ner en cuenta la matriz de la muestra, entre mas compleja sea, es posible
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gue se deban tener mas pasos de extraccion, limpieza por técnicas como
extraccion en fase sdlida (EFS), micro EFS, liquido-liquido, sélido-liquido,
digestion, espacio de cabeza, concentracion, dilucién, entre otras. En la
Figura 2.5, se exponen dos ejemplos una para cromatografia liquida y otra
para cromatografia de gases en los cuales se evidencia que la técnica de
medicidon y la matriz de la muestra definen en gran medida la metodolo-
gia de andlisis.

FIGURA 2.5 =
Ejemplos de la Vitamina D en matrices grasas
influencia de las técnicas Para analizar un compuesto como vitamina D en una matriz altamente
analiticas sobre los grasa, como el aguacate o como una mantequilla, se debe retirar la mayor
procesos de medicién. cantidad de grasa posible antes de poder cuantificar la vitamina mediante

cromatografia liquida de alta eficiencia en fase reversa.

Residuos Plaguicidas en alimentos

En la mediciéon de residuos de plaguicidas por cromatografia de gases, la muestra
a inyectar, idealmente, no debe contener compuestos no volatiles, termosensibles
o de alto peso molecular, porque estos pueden contaminar el sistema, de tal forma
que el pretratamiento de la muestra usualmente involucra procesos de limpieza
como cromatografia en columna, extraccidn en fase sdlida, entre otros métodos.

El primer reto, es entonces, agrupar los andlisis que se realizan en el la-
boratorio de ensayo con el fin de determinar cudles son equivalentes u
homologables entre si, y formar grupos, lo que serd muy Util puesto que
el laboratorio de ensayo debera buscar un EA para cada grupo y no para
cada analisis que realiza, de tal forma que los resultados de la participa-
cion en el EA seran extensibles a los analisis que pertenezcan al grupo. El
organismo de acreditacion europeo sugiere definir estos grupos de anali-
sisy los llama subdisciplinas’.

'Para los fines de este documento el término subdisciplinas es equivalente a grupos de analisis.
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Lo primero que se debe tener en cuenta para definir las subdisciplinas
es que los analisis que se realicen con el mismo método normalizado o
estandar (ISO, AOAC, EN, DIN, entre otros) pertenecen a la misma subdis-
ciplina. Por su parte, cuando se tienen métodos de analisis desarrollados y
validados en el laboratorio habra que revisar detenidamente las particula-
ridades quimicas de la matriz, del analito, su intervalo de concentracion y
el desempeno del método como tal.

Para aclarar el panorama se presentara un ejemplo tomado del organis-
mo de acreditacion europea que pretende facilitar el proceso de defini-
cién de subdisciplinas dentro de un laboratorio de ensayo quimico [11].

El laboratorio de ensayo Chemassay, realiza analisis ambientales y desea acreditar
las siguientes mediciones:

* Bifenilos policlorados (PCB) por GC-MS en suelos y lodos

* Hidrocarburospoliaromaticos (PHA) por GC-MS en suelos y lodos

* Compuestos Organicos volatiles (VOC) por Purga y trampa- GC-MS
en aguas

* Elementos toxicos por ICP-MS en suelos, lodos y aguas

* pH en suelos, lodos y aguas

Para definir si existen subdisciplinas, lo primero es precisar si se emplea un
método normalizado para la mediciéon. En este caso, para la medicion de pH,

a pesar de que se mide en matrices particularmente diferentes, se emplea el
mismo método ISO, por lo tanto, estas 3 mediciones se consideran en las misma
subdisciplina, las demas mediciones que lleva a cabo el laboratorio se realizan
mediante un método in house.
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Compuestos volatiles organicos (VOC) en suelos y lodos

Las mediciones de VOC se realizan en una misma matriz, agua, y se emplea el
mismo método validado in house de purga y trampa. Sin embargo, en este caso
es fundamental observar el comportamiento de los diferentes analitos a medir
al realizar la validacion del método, si estos se comportan de manera similar
ante variaciones en la metodologia podria considerarse que son una misma
subdisciplina, pero si variaciones en el analisis afectan de manera ostensible el
resultado de la medicion de uno(s) pero no de otro(s), no deberian estar en el
mismo grupo de analisis, a menos que los pardmetros que afectan la medicion
estén muy bien identificados y controlados por el laboratorio.

En este caso, supongamos que el laboratorio define que los diferentes VOC que
analiza se comportan similarmente y que los pardmetros que afectan la medicion
se encuentran muy bien controlados, por tanto, decide que estan en la misma
subdisciplina

PCB y PHA en suelos y lodos

El laboratorio los mide por la misma técnica, usando un método in house y en las
mismas matrices, sin embargo, después de evaluar la validacion, el laboratorio
establece que definitivamente PCB y PAH se ven afectados de diferentes
maneras por variaciones en la metodologia vy, por lo tanto, un desempefo
aceptable en un EA para la medicién de PCB no implica lo mismo para PAH vy
viceversa. Por lo tanto, el laboratorio decide no unirlos en la misma subdisciplina

Elementos téxicos por ICP-MS

Debido a que la preparacion de la muestra de agua es claramente diferente
de la empleada para suelos y lodos, como se evidencié en la tabla de
clasificacion de matrices para analitos inorganicos (Tabla 2. 2) y, debido a

la implicacion de esto en el andlisis se definen dos subdisciplinas, una para
aguas y otra para suelos y lodos.

De este ejercicio el laboratorio del ejemplo definié 6 subdisciplinas con lo
gue reduce eficientemente las mediciones para las que debe buscar en-
sayos de aptitud y demostrar la validez de todas sus mediciones a través

de éstas.
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3.4. Recomendaciones de la guia Eurachem

Una herramienta util que presenta la guia Eurachem [12] para la seleccién,
uso e interpretacién de ensayos de aptitud, se presenta a través de una
tabla ejemplo (Tabla 2. 3), en la que es posible evaluar la relevancia de los
diferentes aspectos y asi valorar, si un EA es relevante para el laboratorio
de ensayo. Para este caso se presenta el ejemplo de un laboratorio que
analiza algunos metales en comida para gatosy pretende participar en un
ensayo de aptitud de metales en trazas en comida para animales.

La elaboracidn y uso de esta tabla puede realizarse para una metodologia
de cada grupo de analisis subdisciplina que se quiera acreditar, aprove-
chando los conceptos de equivalencia en temas de matriz, analitos y téc-
nicas de medicién que se expusieron con anterioridad.

Matriz para la evaluacién de la relevancia de la
participacion en un Ensayo de Aptitud con base
en la equivalencia del IEA.

Tabla 2.3.

Analisis Elementos traza en comida para animales
Metales en comida para animales (organiza; UP, Paises bajos) Referencia

cruzada con los
numerales

X X del capitulo
) . n N . Son las diferencias
Situacioén en el laboratorio Situacion en el EA
aceptables?

Compuesto(s) analizado(s) usualmente Compuesto(s) ofrecido(s) en el item

Ensayo de aptitud

Si
Cu, Ag, Hg Ag, Al, Mg, Hg, Zn
Matriz de trabajo usual Matriz del item de ensayo
Si
Comida para gatos Comida para animales
Intervalo de concentracién usual Intervalo de concentracion del item
Si
0-200 mg/kg 50-500 mg/kg
Método empleado Método estipulado (si aplica)
Si
Solubilizacién acida de cenizas Ninguno
. . Tipo de laboratorios a los que
Tipo de laboratorio se dirije el EA
Si
Producto de comida para animales Todp dipe el leloeriision s enseye
nacionales
Se pueden adicionar otros aspectos
que el laboratorio considere
Conclusion final: (EA es relevante? Si/No
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4. Acerca del proceso de
evaluacion: indicador de
desempeno.

4.1. Consideraciones acerca de los valores de
referencia

Como se menciond en la seccidén 3.3 del capitulo |, los programas de EA
pueden clasificarse segun como se obtenga el valor de la propiedad asig-
nada, también conocido como PTRV por sus siglas en inglés (Proficiency
Test Reference Value), al ltem de Ensayo de Aptitud (IEA), este valor es
muy importante porque con él se realiza el primer calculo encaminado a
obtener la calificacion del desempefio, el sesgo. El sesgo se define como:

Ecuacion 1
Sesgo=x-X

Donde x es el valor del resultado obtenido y X es el valor de referencia o Xpt
(PTRV), el cual se puede estimar de diferentes maneras, de acuerdo con lo
mostrado en la secciéon 3.3 del Capitulo I.

Dentro de las diferentes modalidades, la asignacion del valor por consen-
so es una de las practicas mas empleadas por los proveedores de ensayos
de aptitud, tal vez debido a la dificultad de aplicar las otras dos modali-
dades (ver seccion 3.3, Capitulo I). La asignacidn del valor por consenso
resulta ser la mas econdmica, sin embargo, tiene la desventaja de que la
calidad del PTRV dependera de la calidad de las mediciones, la experien-
cia de los laboratorios, las técnicas analiticas empleadas, entre otros facto-
res que pueden afectar el PTRV, lo cual implica que el desempeno de los
laboratorios dependera de la calidad de diversos factores [4]. En este sen-
tido, el laboratorio participante solo podra obtener una idea de como esta
su medicién con respecto a la de los demas laboratorios, pero no tiene
informacion acerca del sesgo de su medicidn. Es importante tener clara la
modalidad de asignacion del PTRV (Xpt) al IEA para la eleccion de un EA,
para mayor detalle revisar seccidon 3.3 del capitulo I.
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Por otro lado, la participacion frecuente en EA empleando un PTRV asig-
nado por un laboratorio de referencia o una red de laboratorios de referen-
cia, permite, no solo que un laboratorio pruebe su desempefio mediante
una referencia externa apropiada, sino la revision de este desempeno a
través del tiempo, lo que hace posible la evaluacién de los efectos que
han tenido los cambios ocurridos en el laboratorio y que puedan afectar la
metodologia, por ejemplo: personal, equipos, consumibles, reactivos etc.
También permite la comparacion de su desempefo con sus pares en un
tiempo determinado, esto siempre y cuando el O, empleado para el cal-
culo del Z' permanezca constante.

4.2. Consideraciones acerca del z score

Entre los indicadores mas empleados, se destaca el z score (ecuacién 2),
gue es la relacion entre el sesgo en la medicion del laboratorio (ecuacion 1)
y el valor de la desviaciéon estandar objetivo de los resultados 0, El z-score
implica un resultado cuestionable por fuera del intervalo de |2| y demanda
una accion si se encuentra por fuera del intervalo |3|. Este indicador asume
que la incertidumbre del valor asignado X, es insignificante comparada
con la incertidumbre del resultado del laboratorio participante.

Ecuacién 2

X.- X
i pt

Zi B o
pt

Como puede observarse, la incertidumbre de medicion de los laboratorios
no se tiene en cuenta en este indicador, lo que representa una limitacién
de su alcance, adicionalmente a que, como se menciond en el numeral 2
del presente capitulo, su comparabilidad entre rondas y entre ejercicios
diferentes de EA, dependera de los estimadores empleados, el valor asig-
nado al [EA, xpt .Y la desviacién estandar objetivo, O La dependencia del
Z score de estos estimadores hace que en algunos casos no sea tan repre-
sentativo de buen desempefio como en otros, p.ej. una 0, laxa ocultaria
facilmente un desempeno pobre. En otras palabras, el indicador es muy
proclive a fallas desde su definicion, por lo que el participante podria estar
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sobreestimando o subestimando su desempeno real, e incluso confrontan-
do resultados no comparables entre rondas, si no tiene claridad acerca de
los estimadores empleados por el proveedor del EA. El indicador z-score
ademas permite que, con una incertidumbre del laboratorio del doble de la
O el laboratorio aun tenga una probabilidad del 67% de estar en el inter-
valo de |2] y un 83% de probabilidad de estar en ese mismo intervalo con un
sesgo equivalente a O lo que hace dudar de su capacidad para demostrar
competencia. En todo caso, se reconoce que el z score es un buen indica-
dor para la comparacion del desempefo entre laboratorios en una misma
ronda o incluso en el tiempo, si se mantienen sus estimadores [13-15].

La interpretacion de los z score debe hacerse con extrema precaucion
puesto que debe evitarse la sobreestimacién de su alcance. Por ejemplo, si
el valor de referencia es asignado por un consenso en el ensayo de aptitud,
un laboratorio que obtiene en una ronda un valor de 0.4 y en la siguiente
un valor de 1.6, no debe asumir que su desempeno ha empeorado, esto
puede ocasionarse por la variacion natural, por lo tanto, tampoco es posi-
ble juzgar los laboratorios entre si por sus resultados obtenidos dentro del
intervalo de aceptacion [16].

El Z' score (ecuacion 3) se recomienda cuando la incertidumbre del valor
asignado al |[EA, uv? (xpt) , es significativa para afectar considerablemente el
indicador, esta situacion se considera cuando u? (xpt) <03 Gpt. Sin embar-
go, el indicador sera incapaz de diferenciar un desempeno deficiente de
un valor asignado al IEA que no satisface las condiciones por lo que debe
evaluarse con precaucion [13].

Ecuacién 3
X.- X
i pt

: \/Oi,t T u? (xpt)

El indicador zeta (zeta-score) se calcula mediante la ecuacién 4, para em-
plearlo se requiere que los laboratorios informen la incertidumbre de su
resultado y que el |IEA sea un material de referencia certificado. Como
puede observarse, el indicador aumenta cuando el numerador (sesgo del
participante) es muy grande o, cuando la incertidumbre estimada por el
laboratorio es muy pequenfa, u” (x) , asi, la subestimacion de ésta es pena-
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lizada, sin embargo, el laboratorio puede manipular el indicador sobreesti-
mando la incertidumbre lo que afectaria la objetividad del indicador.

Ecuacion 4

X.- X
i pt

S\ Vb))

El estimador E_ o error normalizado, se obtiene mediante la ecuacion 5y

emplea la misma ecuacidn que el zeta score con la diferencia de que em-
plea las incertidumbres expandidas.

Ecuacion 5
X.- X

o 1 pt
(En)i \/ Uz(xi)+ Uz(xpt)

En general, aunque los indicadores zeta no incluyen la incertidumbre de
los laboratorios y por tanto no pueden considerarse perfectos, los indi-
cadores que emplean las incertidumbres reportadas por los laboratorios
tampoco han sido exitosos, debido principalmente a los problemas aso-
ciados a su correcta estimacion, en algunos casos subestimada y en otros
sobreestimada [17].

Por otro lado, tanto z,como zi’son indicadores de desempeno que depen-
den del Opt, el cual es un valor que representa la desviacion estandar del
EAy puede obtenerse de las siguientes formas:

a. Percepcion, se define considerando coémo deberia ser el desempefo
esperado de los laboratorios, es arbitrario.

b. De lavariaciéon actual en una ronda de participacion después del reti-
ro de datos andémalos o mediante el uso de métodos robustos,

c. La 0, del método normalizado

d. Un modelo de precision esperada (p.e. Horwitz).

e. Precisiéon requerida definida por el propdsito de la medicién, conoci-
da como 0,

f. Regulacion.
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La manera como se obtiene el o, es determinante en la utilidad del indi-
cador de desempeno que lo emplea. Las opciones a y b son susceptibles
de cambios en el tiempo y por ende los resultados no seran comparables
de ronda a ronda si este estimador ha cambiado. Adicionalmente, cuando
se usa la variacion de la ronda actual para la obtencidn del o, (opcidon b),
existe un 95% de probabilidad de que un laboratorio presente un resul-
tado satisfactorio, por la misma definicién estadistica, por lo que solo es
posible la comparacion del desempeno de los laboratorios entre siy, al no
existir una referencia externa valida, tampoco se puede inferir si el desem-
pefo es realmente Util para el propdsito [18].

La opcidn de obtener el estimador segun un modelo (opcidn d) presenta
el inconveniente de que seguir un modelo p.e. Horwitz, puede no ser in-
dicado en todos los casos, por ejemplo, estd demostrado que cuando se
trabajan analitos a nivel de trazas, por debajo de 10 ug kg-1en fraccidon ma-
sica, la funcion predice precisiones Inter laboratorio tan bajas (RSD=32%)
gue en la practica podria estar en el limite de deteccidon y se podria dudar
acerca de la presencia o ausencia del analito [19].

El estimador actualmente reconocido como el mas adecuado [20] se de-
fine mediante el propdsito de la medicién (opcidn e), definiendo el nivel
de incertidumbre que se acepta como apropiado segun el sector donde
se emplean los resultados, de tal forma que la incertidumbre sea suficien-
temente pequefa para garantizar que las decisiones tomadas con base
en los resultados sean raramente incorrectas, pero no tan pequena que
aumente innecesariamente el costo de los analisis [21] en todo caso, debe
entenderse que este estimador no representa el desempeno de los labo-
ratorios sino el desempeno que deberian tener para ofrecer los servicios
de medicién a sus clientes con confianza.

La IUPAC recomienda el uso de z scores siempre aplicando el criterio de
aptitud para el propdsito a la hora de elegir el O de tal forma que un labo-
ratorio puede conocer como esta su desempefno tomando en cuenta las
necesidades del sector donde se aplica la medicién tal como se discutid

en la seccidn anterior.
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5. Frecuencia de participacion

Por dltimo, la frecuencia de la participacion deberd ajustarse a los linea-
mientos de las organismos de acreditaciony a la pertinencia de estas par-
ticipaciones para el laboratorio, lo cual dependera del nUmero de servicios
que preste, los resultados previamente obtenidos, la disponibilidad del EA,
los costos, entre otros factores. La frecuencia de participacion también se
establece segun las herramientas de aseguramiento de calidad que ten-
ga, pero sobre todo las destinadas a establecer la ausencia de sesgo en las
mediciones, por ejemplo: uso de MRC, empleo de diferentes técnicas para
establecer el valor de la misma propiedad, analisis de muestras ciegas ex-
ternas, entre otros.

La frecuencia de participacion corresponde a que tan seguido un labora-
torio debera participar en un EA para un determinado grupo de analisis
(ver numeral 3.3). Dependiendo del sector donde se realicen los ensayos,
la frecuencia en la participacion varia ostensiblemente, ILAC recomienda
una participacién para la obtencidn de la acreditacion y de ahi en ade-
lante [22], una al menos cada 4 anos, no obstante, en muchos casos es
evidente la necesidad de una frecuencia de participacion mucho mayor,
de incluso varias veces al ano. La determinacién de la frecuencia de par-
ticipacion debera ser establecida por el laboratorio, convertirse en parte
fundamental de la politica de calidad del laboratorio y justificarse ante el
ente acreditador. Esta frecuencia puede ser determinada con base en un
analisis detallado de algunos factores que se esquematizan en la Figura
2.6 [21,23-25].
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a Aspecto 1

Uso de herramientas alternativas
de aseguramiento de calidad

enfocadas al sesgo de la medicion:

uso regular de MRC, uso de
técnicas independientes en la
obtencion de resultados

(Cf;) Aspecto 2 @ Aspecto 3 Aspecto 4

Voluimen, cantidad y Personal (nivel de Limitaciones de la
dificultad de ensayos experiencia, conocimiento, metodologia, estabilidad
desarrollados entrenamiento y rotacion) de la técnica de medicion,

presencia de interferentes

O\ Aspecto 5 @ Aspecto 6 Aspecto 7

Requerimientos de la Uso final de los datos de Politicas de los organismos
legislacion (de existir) la medicion, relevancia en de acreditacién

FIGURA 2.6

Algunos aspectos Utiles
en la evaluacion para

el establecimiento

de la frecuencia de
participacion en EA por
laboratorios de ensayo.
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la toma de decisiones e
implicaciones que requieren
alto nivel de seguridad (p.e

seguridad alimentaria, analisis
forense, toxicoldgico, etc).

6. Disponibilidad de los ensayos de
aptitud

Aunque la disponibilidad de EA se ha incrementado con el tiempo, es cla-
ro que hay un déficit de proveedores de estos servicios, sobre todo en pai-
ses en vias en desarrollo, siendo claro ademas, que existen necesidades
para el analisis de productos alimentarios particulares de determinadas
regiones, que los proveedores internacionales no pueden suplir [31]. La si-
guiente tabla, tiene como objetivo facilitar la bdsqueda por parte de los
laboratorios de sus ensayos de aptitud.



Tabla 2.4

¢Quienes?

RECOMENDACIONES PARA LA SELECCION DE LOS ENSAYOS DE APTITUD

cDoénde buscar?

Algunas fuentes para la busqueda
de ensayos de aptitud

Recomendacion

Proveedores de
Ensayos de Aptitud
acreditados por
ONAC

Organismos de
acreditacion que
acreditan ensayos
de aptitud

Instituto Nacional
de Metrologia de
Colombia

Institutos Nacionales
de Metrologia de
otros paises

Proveedores
internacionales

https://onac.org.co/

En la pagina web de cada
organismo

WWW.inm.gov.co

https://www.bipm.org/kcdb/

https://www.eptis.org/

Buscar dentro del directorio de organismos
evaluadores de la conformidad acreditados,
en el esquema de Proveedores de Ensayos
de Aptitud - PEA

ONAC tiene una compilacion de estos
organismos, la cual esta disponible aqui.
https://onac.org.co,

Buscar dentro del servicio de ensayos
de aptitud.

En la pagina web del BIPM buscar institutos
gue realicen diseminaciéon de la trazabilidad
metroldgica a través de ensayos de aptitud

ONAC tiene una lista de algunos Institutos
Nacionales de Metrologia que son
proveedores de ensayos de aptitud, la cual
puede ser consultada aqui.https:;//onac.org.co

Es una base de datos internacional que
contiene informacion acerca de los
programas de ensayos de aptitud. Sin
embargo, es importante confirmar en la
pagina del organismo acreditador que el
ensayo de aptitud se encuentra acreditado
o dentro del alcance de la acreditacion
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En el caso puntual de Colombia, el Decreto Unico Reglamentario del Sec-
tor Comercio, Industriay Turismo - DURCIT (Decreto No. 1074 de 2015) emi-
tido por el Ministerio de Comercio, Industria y Turismo, establece quienes
son los proveedores de los servicios de ensayos de aptitud/comparacion
interlaboratorios, los cuales corresponden a:

[ Los institutos nacionales de metrologia, como laboratorios primarios de
otros paises que sean firmantes del Acuerdo de Reconocimiento Mutuo
MRA- en el dmbito del Comité Internacional de Pesas y Medidas — CIPM-
de la Oficina Internacional de Pesas y Medidas — BIPM.

M Los organismos proveedores legalmente constituidos y que demues-
tren su competencia técnica mediante un certificado de acreditaciéon
vigente con la norma ISO/IEC 17043 (NTC-ISO/IEC 17043) o la que la mo-
difique, sustituya o adicione y que su alcance cubra el servicio ofrecido.

M Las organizaciones internacionales reconocidas de desarrollo de es-
tdndares internacionales que ofrezcan servicios de ensayos de aptitud/
comparacion interlaboratorios y las organizaciones que ofrezcan servi-
cios de ensayos de aptitud/comparacién interlaboratorios aceptadas por
el Organismo Nacional de Acreditacion de Colombia, siempre y cuando
no exista Nningun proveedor de ensayos de aptitud/comparacién interla-
boratorios acreditado con la norma ISO/IEC 17043 (NTC-ISO/IEC 17043) a
nivel nacional o internacional que su alcance cubra el servicio requerido.

M El Instituto Nacional de Metrologia de Colombia-INM.

Cuando definitivamente no es posible encontrar un esquema relevante pue-
de optarse por participar en alguno que permita evaluar las técnicas analiti-
cas o parte de la metodologia, siempre justificando esta alternativa [10].

El Organismo Nacional de Acreditacion-ONAC, ha establecido una politica
para la participacion en ensayos de aptitud en laboratorios, la cual tiene
como objetivo establecer los criterios que deben cumplir los laboratorios
de ensayo, laboratorios clinicos y laboratorios de calibracidon, con respecto
a la participacion y resultados de los ensayos de aptitud. Esta politica da
cumplimiento al “Acuerdo de Reconocimiento Mutuo de la Cooperacion
Internacional de Acreditacién de Laboratorios (ILAC MRA), y se constituye
en una parte fundamental para asegurar y mantener la condicion de sig-
natario de ONAC".

Para mayor informacion acerca de esta politica, visite https://onac.org.co/
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Analisis de los
resultados y mejora
de los sistemas de
medicion

1. Introduccion

La informacién de los resultados obtenidos en la participacion de un EA
proporciona a los laboratorios una confirmacion del desempeno satisfac-
torio o una indicacion de que hay oportunidades de mejora en las que
se deben trabajar. Ademas, proporciona informacién sobre aspectos del
sistema de gestién de calidad, como recepcion, almacenamiento, trata-
miento de la muestra, el tratamiento de los datos, el informe de resulta-
dos, entre otros.

Dada la importancia de los resultados de los EA, el presente capitulo tiene
por objetivo guiar a los laboratorios en la interpretacion y analisis de los
mismos, asi como la formulacién de acciones relacionadas con un resul-
tado no satisfactorio o un bajo desempefo. Para ello, en las secciones del
capitulo se abordan temas asociados con la revision e interpretacion de los
resultados en los diferentes esquemas de EA, se muestra cobmo abordar
una investigacion para establecer la causa de resultados no satisfactorios
o cuestionables, indicando las posibles fuentes de error que se pueden
presentar, y facilitar la identificacion de las actividades de mejora. Final-
mente, se presenta el analisis de los resultados derivados de multiples EA.

2. Revision de los resultados
e interpretacion

La participacion en un EA tiene un aporte limitado salvo que el laboratorio
aproveche su evaluacién de desempefo y la informacién que se propor-
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ciona en el informe. Es importante que el laboratorio no solo reconozca el
desempeno obtenido, sino que evalle e interprete los resultados, evitan-
do interpretaciones erréneas o excesivas. Esta evaluacion debe hacerse
después de cada ronday, para esquemas continuos, a lo largo del tiempo.
Existen algunos puntos basicos sobre la interpretacion de los resultados
de los EA, ya que estos ensayos no solo se tratan de “aprobar” o “fallar”
una medicion; sino de aprender de los resultados. Cuando un laboratorio
recibe un informe de EA, primero observa los indicadores de desempefio
calculados por el proveedor del EA, con respecto a su laboratorio. Cuando
se encuentra un mal resultado y se corrobora que el dato del valor repor-
tado por parte del laboratorio es correcto, la justificacion habitual es que
el bajo desempeno ha sido un incidente, posiblemente un error humano,
o no se puede identificar. Como resultado, no se toman mas medidas, re-
chazando asi una oportunidad para mejorar la calidad de los resultados
del laboratorio.

La informacion del desempefio debe analizarse con cuidado. Se puede
dar el caso de un resultado satisfactorio en una ronda para un laboratorio,
donde todos los participantes tienen un desempeno satisfactorio, pero la
desviacion estandar para la evaluacion de aptitud podria ser demasiado
grande, y el resultado no necesariamente indica un alto nivel de compe-
tencia por parte del laboratorio. Por otro lado, un desempeno no satisfac-
torio en una ronda, no necesariamente indica falta de competencia, ya que
la evaluacion del desempefo del participante ademas de su competencia
técnica puede estar asociada a los estadisticos de desempeno selecciona-
dos por el proveedor del EA, las caracteristicas del item de EA, entre otros.
No obstante, el bajo desempefio constante indica problemas importantes
con el proceso de mediciéon del laboratorio y cuando esto ocurre, se deben
tomar acciones para evitar que esta situacion se continude presentando.

La interpretacion del desempefio en los EA concierne a todos los niveles
de gestidon del laboratorio, desde el operador hasta la alta direccion. El
personal responsable de la medicion puede estar familiarizado con el fun-
cionamiento del esquema del EA y normalmente deberia proceder con la
evaluacion inicial de los resultados. Es posible que la alta gerencia no siem-
pre esté familiarizada con el desempefio del EA, y es recomendable que
obtengan un nivel adecuado de comprension para la toma de decisiones.
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2.1. Revisidon de los resultados por ronda de EA

Los resultados de cada ronda de un EA deben evaluarse utilizando toda la
informacion disponible en el informe, independientemente del desempe-
Ao obtenido, ya que un resultado satisfactorio no necesariamente signifi-
ca un buen desempeno. Ademas, el desempefo no satisfactorio en el con-
texto de una ronda donde la mayoria de los participantes se desempend a
un nivel satisfactorio debe contrastarse con el desempefio no satisfactorio
donde un ndmero significativo de participantes tuvo un desempeno no
satisfactorio. Ambas situaciones deben considerarse, ya que estas indican
problemas relacionados con el proceso de medicion.

Como parte de la revisidon de los resultados, el personal del laboratorio
siempre debe verificar que los datos usados en el informe del EA sean los
presentados por el laboratorio y, en particular, que el sistema de califica-
cion de desempeno utilizado en el esquema es adecuado para el propdsi-
to establecido. Si es necesario, se debe contactar al proveedor del ensayo
de aptitud para evitar cualquier interpretacion erronea del desempeno.
Si después de un analisis exhaustivo, el laboratorio concluye que el resul-
tado es realmente no satisfactorio, entonces se debe realizar la investiga-
cion para determinar las causas y si es necesario implementar acciones
correctivas.

Los resultados de la participacion en el ensayo de aptitud también se pue-
den utilizar para verificar la validez de la incertidumbre de medicién del
laboratorio. Ademas, los resultados pueden ser Utiles para declarar la in-
certidumbre del laboratorio para un ensayo en particular en relacién con
sus capacidades de medicion y calibracion.

2.2. Monitoreo del desempeno de los EA a lo largo
del tiempo

Después de una evaluacion de los resultados de una sola ronda, se debe
hacer un seguimiento del desempeno del EA a lo largo del tiempo, la base
de la evaluacién debe ser consistente de una ronda a otra, de modo que
los puntajes en rondas sucesivas sean comparables; solo de esta mane-
ra puede un participante ver tendencias a largo plazo en su desempeno
e identificar posibles problemas relacionados con la falta de precisién, el
error sistematico o el error humano.

Para monitorear el desempeno del laboratorio a lo largo de los EA, es muy
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dtil construir una grafica que relacione los indicadores de desempeno y
las rondas. A menudo, esto lo proporciona el proveedor de EA en el infor-
me, o el participante puede hacerlo. Este enfoque permite resaltar resul-
tados inusuales o inesperados, ademas de ayudar a identificar tendencias.
Normalmente, se esperaria que los procedimientos de control de calidad
interno del laboratorio identifiguen tendencias asociadas con la medicién,
calibracion instrumental, mantenimiento instrumental, uso de reactivos,
entre otros; por lo tanto, el monitoreo del desemperfio del EA a lo largo del
tiempo actla como un sistema complementario de aseguramiento de la
calidad de los resultados de medicion.

Para decidir si el desempefo mejora o disminuye con el tiempo, los datos
de las rondas continuas deben ser comparables. Sin embargo, el conjunto
de datos de la misma medicion de dos rondas diferentes puede tener una
desviacion estandar diferente para la evaluacion de aptitud y, por lo tanto,
los indicadores de desemperfio se calculan de manera diferente, depen-
diendo del grupo de laboratorios que participaron y la influencia de otras
variables derivadas de la complejidad de las muestras. Los participantes
pueden calcular sus propios z-score (u otros indicadores de desempeno)
utilizando una desviacion estandar adecuada para la evaluacion de apti-
tud, si el valor utilizado en rondas consecutivas difiere sustancialmente. Si
un laboratorio decide recalcular sus propios indicadores de desempeno,
deberia justificar y documentar su eleccion.

3. Investigacion de causas para es-
tablecer actividades de mejora

Cualquier laboratorio ocasionalmente puede tener resultados no satisfac-
torios o cuestionables en los EA. Cuando esto ocurre, el laboratorio debe
identificarlos y documentarlos claramente. Si se deben realizar investiga-
ciones, deben tratarse como una no conformidad del sistema de gestion
de calidad del laboratorio.

La profundidad de la investigacion dependera de una serie de factores,
gue pueden incluir, el procedimiento de medicidn, la frecuencia de re-
sultados no satisfactorios y la evidencia de un sesgo. En todos los casos,
el laboratorio debera documentar la evaluacion de los resultados, incluso
si decide no tomar ninguna medida especifica. Como el laboratorio debe
utilizar métodos validados junto con controles de calidad internos, que
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aseguran la validez de los resultados de medicién, cualquier desempeno
deficiente debe tomarse en serio, ya que puede indicar que hay un proble-
ma en el procedimiento de medicion.

Cuando se participa en un esquema continuo de ensayo de aptitud, con
varias rondas, el laboratorio puede elegir los siguientes criterios para hacer
una investigacion, por ejemplo (Figura 3.1): a) una puntacién no satisfacto-

FIGURA 3.1 ria; b) 2 puntuaciones de rendimiento cuestionables consecutivas para el

Ejemplos deresultados  mismo parametro: ¢) 9 puntuaciones de rendimiento consecutivas, para
cuestionables en

participaciéon en un
esquema continuo de  @signado.

el mismo pardmetro, que tienen el mismo signo de sesgo contra el valor

ensayo de aptitud.

Z-score
Z-Score

Z-score
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Es importante tener en cuenta que es responsabilidad del laboratorio es-
tablecer sus propios criterios para iniciar una investigaciéon, de acuerdo
con los factores mencionados anteriormente y teniendo en cuenta que la
clave del analisis esta en examinar las tendencias de los resultados.
Cuando se considera necesaria una investigacion completa, se prefiere un
enfoque gradual, para maximizar las posibilidades de determinar la causa
raiz del problema. Un procedimiento adecuado de investigacion deberia
consistir en los siguientes pasos e involucrar al personal que realizd el ana-
lisis, y cuando sea apropiado, a las directivas del laboratorio:

a. Analizar el problema en funcién de los datos sin procesar, datos de
control de calidad interno, el resultado general de los participantes en
la ronda y tendencias con los resultados de rondas anteriores.

b. Definir las actividades de mejora y hacer un plan.

Ejecutar las actividades de mejora y registrar sus resultados.

d. Verificar que las actividades de mejora fueron efectivas.

4. Posibles fuentes de error

Existen varias razones para obtener un bajo desempefo en un EA, resul-
tando en una investigacion compleja que consume tiempo; sin embargo,
como las investigaciones resultan en un mejoramiento en el desempefio
del laboratorio, es necesario hacer este esfuerzo. Con el propdsito de iden-
tificar la causa del bajo desempefio, es importante centrarse en potencia-
les fuentes de error, tales como:

M Error no analitico:

Puede incluir errores de transcripcion, unidades, decimales, o etiqueta-
do incorrecto. Estos errores pueden indicar que el laboratorio tiene un
problema potencial al reportar los resultados al cliente. La identificacion
de estos errores es un primer paso en una investigacion. Si los errores no
analiticos son la causa frecuente de resultados no satisfactorios, enton-
ces la investigacion se debe enfocar en aspectos del sistema de gestion
de calidad. Este tipo de error no estd relacionado con la competencia
técnica del laboratorio.
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M Problema técnico:

Puede ocurrir en cualquier nivel del procedimiento analitico y cada uno
de los pasos deben ser evaluados: Almacenamiento / pre-tratamiento
de la muestra, método / controles de calidad, equipos / reactivos / cali-
braciéon, condiciones ambientales, y procesamiento de datos; ademas se
debe considerar la formacién del personal. En el caso de no identificar la
fuente de error asociada a un problema en la ejecucién del método de
medicién, puede ser necesario evaluar la validacion del método.

M Problema relacionado con el esquema del EA:

Un bajo desempeno puede deberse a la seleccién inadecuada del es-
guema de EA o un problema con el item de ensayo. Estos problemas
se pueden relacionar con diferencias entre el item de EA y las muestras
de rutina, deterioro potencial del item de EA, inadecuados niveles de
concentracion, pérdida de estabilidad u homogeneidad, problemas de
almacenamiento del item de EA, instrucciones inapropiadas del provee-
dor a los participantes, inadecuada agrupacién de participantes, valor
asignado inapropiado, desviacion estandar inapropiada, y entrada inco-
rrecta de datos por parte del proveedor de EA.

Para facilitar las investigaciones es Util tener en mente las principales cau-

sas de un bajo desempeno, y asi tener un mejor enfoque. A continuacion,
se relacionan las fuentes de error que ocurren con frecuencia [5].
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Fuentes frecuentes
Tabla 3.1

de error [5].

Falta de entrenamiento o experiencia, error de trans-
cripcion, instrucciones de reporte inadecuadas / se-
guimiento incorrecto, error en la lectura del instru-
mento, y error de interpretacion

Error humano

Valor reportado correctamente pero no con las uni-

Error no dades usadas por el proveedor del EA, unidades de-
e Problema en el reporte claradas incorrectamente, error en transcripcion del
analitico (formato, unidades, valor, reportar como “no detectado” o “menor que
interpretacion) Xx” cuando se solicita un valor numérico, y declarar

incertidumbre de medicién que no cumple con los
requisitos del proveedor de EA.

Seguimiento de la Resultados atribuidos a la muestra incorrecta, mal
muestra (etiquetado y etiquetado de la muestra durante o posterior a la re-
cadena de custodia) cepcion.

Error en la dilucién de las muestras, problemas
Preparacion de extraccion y recuperacion, fallas en la digestion
de la muestra de la muestra, limpieza inadecuada, problemas en
el proceso de pesaje, secado, y molienda.

Fallas del instrumento de medicién, problemas en
Falla en el sistema la configuracion del instrumento, equipo fuera del
de medicién intervalo de mantenimiento, el instrumento no pasa
las verificaciones de rutina.

Problema

técnico bracién con un solo punto vs multipunto, forma de
curva incorrecta), MR no disponible, MR en mal es-
tado, intervalo de calibracidn insuficiente, matriz in-
adecuada, condiciones de medicidn no controladas
(p.e. temperatura, presion, etc.).

Procedimiento de calibracion incorrecto (p.e. Cali-

Calibracion

Valores de entrada incorrectos, problemas en la
hoja de calculo donde el usuario introduce la féormu-
la, errores aritméticos en calculos hechos a mano,
software usado incorrectamente, error de software
del instrumento, problemas causados en el software
de hoja de calculo.

Error de calculo
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Seleccion del método
de medicion

Fallas en el método
de medicion

Almacenamiento
de la muestra

Muestreo primario

Condiciones
ambientales
del laboratorio

Problema en

el item de ensayo

Problema del
proveedor del EA

Precision inadecuada, limite de deteccién inadecua-
do, incertidumbre del método inaceptable, diferen-
cias en el desempefo entre métodos de referencia,
material o aplicacién fuera del alcance del método
elegido

Problemas en la validacidon o verificacion del méto-
do, falta de controles de medicién, falta de trazabili-
dad metroldgica en las mediciones, error en el pro-
cedimiento de medicién, o en su ejecucion, medicion
fuera de los criterios de calidad establecidos para el
método, controles internos de calidad no cumplen
con los pardmetros establecidos.

Condiciones de almacenamiento incorrectas, conte-
nedor inapropiado o en mal estado, tiempos largos
de almacenamiento.

Muestra no representativa, problema en la estabiliza-
cion de la muestra, falla en el protocolo de muestreo,
uso de contenedor incorrecto, contaminacion cruza-
da durante muestreo.

Inadecuado control de condiciones ambientales,
y contaminacion cruzada dentro de laboratorio.

Insuficiente cantidad de la muestra, matrizinesperada
o presencia de interferencias que afectan al método
de medicion, material de ensayo fuera del alcance
del método.

Los puntajes no tienen en cuenta diferencias entre
meétodos o diferentes instrumentos, muestra inco-
rrectamente empacada, condiciones de transporte
inapropiadas, resultado atribuido a la muestra o el la-
boratorio incorrecto, valor asignado incorrecto, error
de etiquetado, poca distribucion de los datos, trata-
miento de datos de limite de deteccidn incorrectos.
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Es posible que después de una investigacion exhaustiva, no se identifique
el origen del bajo desempefio. Un resultado no satisfactorio podria atri-
buirse a un error aleatorio, si se trata de un resultado repetido, entonces
debe ser cuestionado el proceso analitico.

5. Analisis de multiples ensayos de
aptitud

La participacion en ensayos de aptitud permite evaluar el desempeno de
un laboratorio cronolégicamente, el desempeno de diferentes analistas,
desempefio por métodos, desemperio por niveles de concentracion y/o el
desempeno por grupos de analitos.

La puntuacién o el valor del indicador de desempeno obtenido como re-
sultado en un ensayo de aptitud proporciona una indicacién valiosa del
desempeno del laboratorio, un conjunto o secuencia de puntuaciones
proporciona una vision mas profunda. La evaluacion de una secuencia de
puntuaciones se puede hacer apropiadamente por métodos graficos o
numeéricos que resuman el conjunto de valores obtenidos; sin embargo,
se requiere la debida precaucion con los métodos numéricos para evitar
conclusiones incorrectas. No se recomienda el uso de un puntaje resumi-
do derivado de los puntajes relacionados con diferentes analitos, ya que
tiene un rango muy limitado de aplicaciones validas y tiende a ocultar
problemas esporadicos o persistentes con analitos individuales; ademas,
es propenso al mal uso.

5.1. Puntajes resumidos

Los puntajes resumidos permiten evaluar una secuencia de resultados
para un mismo analito, material de ensayo y método; estos tienen como
utilidad hacer un seguimiento continuo de los resultados contemplando
todos los puntajes que hacen parte de la secuencia. A continuacion, se
presentan dos tipos de puntajes resumidos que tienen una base estadisti-
ca soliday pueden ser Utiles para evaluar una secuencia de z-score (z, Z,,...

z,.2.).
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Suma reescalada de z-score

S =XYz/\n

El resultado de la suma reescalada puede interpretarse sobre la misma
base de un z-score. Este estadistico tiene una propiedad Util para demos-
trar sesgo o tendencia, como es el caso de tener una secuencia de resul-
tados de cuatro z-score con valores de (1.5, 1.5, 1.5, 1.5) que proporcionaria
un SZ,Sr de 3.0, que resulta en un desempefio no satisfactorio, aun cuando
cada resultado individual de z-score este dentro del intervalo de un resul-
tado satisfactorio. Sin embargo, este estadistico podria ocultar el efecto de
dos z-score grandes con signo opuesto, como puede ocurrir en la secuen-
cia (1.5, 4.5, -3.6, 0.6) que resulta en un SZ,Sr de 1.5, considerado como un
desempeno satisfactorio [6].

Suma de cuadrados de z-score
S = i
/7 ;

La suma de los cuadrados de z-score tiene que ser comparada contra el
valor critico chi-cuadrado (Xn?), cuando el valor de S,, es mayor se consi-
dera un desempefo no satisfactorio [7]. Este estadistico tiene la ventaja de
evitar la cancelacion de z-score grandes de signo opuesto, pero es menos
sensible a pequenos sesgos.

Ambos estadisticos deben protegerse contra puntajes atipicos previos,
gue podrian afectar a largo plazo el resultado. S, es especialmente sen-
sible a valores atipicos. Ambos estadisticos pueden relacionarse con la in-
certidumbre de medicién en la siguiente forma, si los z-score se basan en
la aptitud para el propdsito y, por lo tanto, se consideran aleatorios N (0,1),
valores grandes en estos estadisticos indican que la incertidumbre de los
participantes es mayor a la indicada en los esquemas con el criterio de
aptos para el propdsito [6].
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5.2. Métodos graficos

Los métodos graficos se deberian emplear cuando se obtienen resulta-
dos para mas de un item de ensayo de aptitud o para varios mensurandos,
siempre que estén estrechamente relacionados y/o se obtengan mediante
el mismo método. Estos procedimientos combinan resultados de indicado-
res de desempefo, de tal forma que no ocultan valores elevados de resulta-
dos de indicadores individuales y pueden revelar informacién adicional so-
bre el desempeno, como la correlacion entre los resultados para diferentes
analitos, que no es evidente en tablas de indicadores individuales.

Los métodos graficos para analizar un conjunto de z-scores pueden ser
tan informativos como los puntajes resumidos y puede ser menos pro-
pensos a malas interpretaciones. Los graficos de Shewhart (con limites
de advertenciay accién en z=+2 y z=+3, respectivamente) se pueden apli-
car. Multiples graficos simbdlicos univariados, como los que se muestran
a continuacion, brindan una vision general y son especialmente Utiles
cuando los puntajes de un grupo de analitos son determinados por un
meétodo comun.

El gréfico de control de z-scores para diferentes analitos (Figura 3.2),
muestra simbolos apuntando hacia arriba para indicar z-scores mayores
gue ceroy simbolos apuntado hacia abajo para aquellos valores menores
que cero. Los simbolos pequenos representan valores de 2 < |z] < 3,y sim-
bolos grandes valores de |z| = 3. Los datos ilustrados muestran algunas
caracteristicas notables. En el caso de la Figura 3.3, se encuentra que en la
ronda 11 los resultados en su mayoria son bajos, lo que demuestra un pro-
blema en el procedimiento, mientras que el analito 7 da resultados altos
frecuentemente entre las rondas, lo que demuestra un problema persis-
tente para este analito especifico.
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Analito 1 —

Analito 2 —

Analito 3 —

Analito 4 —

Analito 5 —

Analito 6 —

Analito

Analito 8 —

Analito 9 —

Analito 10 —

Analito 7 — A

v z<-3

v v -3<z<-2

A vy -2<z<2
v A 2<z<3
v v A z<3
v
v v

A A A A A A

V a v A
v
v

|
1

FIGURA 3.2

Grafico J (gréfico de
zona) para diferentes
analitos [6].

>3

J-score 8

rrrrrrrrrrrrrrrrr T T T T T
23 456 7 8910 1121314151617 18 19 20 21 22 23

Ronda

Los graficos J, también conocidos como graficos de zona, son mas infor-
mativos. Este grafico permite detectar sesgos menores que son persisten-
tes, asi como cambios abruptos en el sistema analitico, ya que estos grafi-
cos acumulan valores de J-score atribuidos a resultados sucesivos en uno
de los lados de la linea del cero. Para construir los graficos es necesario
hacer la conversidn del z-score a J-score y sumar el acumulado con resul-
tados anteriores. Las equivalencias para convertir los z-score a J-score son:

Tabla 3 2 Equivalencias entre
[ ]

J-score y z-score.

2<z<3 1<z<?2 -l<z <] 2<z<-1 3<z<-2 <3

4 2 0 2 -4 -8
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FIGURA 3.3
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Grafico J (gréfico de
zona) para diferentes

Analito

Cuando los J-score de rondas sucesivas acumulan valores por encima de 8
o por debajo de -8, se llega a los limites de accion y se deben establecer pro-
cedimientos de investigacion. Hechas las investigaciones e implementadas
las acciones de mejora, se reestablece el acumulador del J-score a cero.

En la Figura 3.3 se muestran varios ejemplos del sesgo acumulativo que
son visibles (estos ilustran los mismos resultados de la Figura 3.2). Por
ejemplo, el analito 3 en las rondas 1 a la 4 recibe z-scores de 1.5,1.2,15y 1.1
respectivamente, que equivalen a valores de J-score de 2,2, 2y 2, que se
acumulan a 8en la cuartaronday conllevan a una investigacion de causas.
Un ejemplo similar se puede observar en el analito 7.

analitos [6].
N V J<=-8
Analito1 v v vV aaAavyvy v J-6
Analito2 — & v AAAAVYV A N A A V J=-4
Analito3 — 4 A A A v A v vV a a v J=-
Analito 4 — v v vV oa VVVVV a J=0
Analito 5 —] A N v VV A A YV A A A =2
A J=4
Analito 6 — v v VVaA
A =6
Analito7 — A A A A A A AA VYV A A A & A 2~ A A A
A J>=8
Analito 8 —] A v AV oA VAAA vvyyv A A A
Analito 9 — -2 v v VVVyYy A A A v
Analito 10 — NI 4 A a A
| 110 1T 11 I T T T 1T 1T T 11
1 345 6 7 8910 11213141516 17 18 1920 2122 23
Ronda
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