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RESUMEN

En este trabajo se realiza la determinacion de la repetibilidad y reproducibilidad de un
método normalizado I1ISO 9622 que se emplea para la determinacién del contenido de
grasa en leche cruda, este estudio se realizO de acuerdo a los lineamientos
establecidos en la norma NTC 3529-2:1999, los datos utilizados en este trabajo
provienen de un estudio interlaboratorio en 6 laboratorios de la empresa donde se
aplica el mismo método de andlisis, a los resultados se les realizaron pruebas de
consistencia de datos de forma gréfica con los estadisticos h y k Mandel y pruebas
numeéricas mediante la aplicacion del test de Cochran y Grubbs los cuales no arrojaron
datos atipicos, dudosos o aberrantes. Los resultados obtenidos indican que para los
niveles de concentracion evaluados de 2,04%(g/100g) a 4,14%(g/100g), se puede
esperar que aproximadamente el 95% de los resultados de dos mediciones realizadas
sobre la misma muestra dentro de un laboratorio, difieran en valor absoluto en menos
de r = 0,02%(g/100g). Mientras que la diferencia esperada entre resultados de dos

laboratorios difieran en valor absoluto en menos de R = 0,21%(g/100g).



1. INTRODUCCION

Un estudio interlaboratorio se puede definir como un procedimiento de control para
evaluar el desempefio de un grupo de laboratorios a través de un ensayo colaborativo
(Flores, Fernandez-Casal, Naya, Tarrio-Saavedra, & Bossano, 2018). En un estudio
interlaboratorio, se elige un nimero adecuado de laboratorios para participar en el

experimento con objetivo de analizar las muestras y obtener resultados.

Los laboratorios participantes reciben muestras (previamente homogeneizadas o para
ser homogeneizados por los laboratorios) para el analisis, luego, los resultados de las
mediciones de los laboratorios se evaluan de acuerdo con el grado de variabilidad de
los datos. Algunos de los factores mas comunes que pueden ser un las causas de
variabilidad son: los equipos de laboratorios, operadores, materiales, temperatura y
humedad, entre otros. Estudios interlaboratorios, que a veces también se denominan

colaborativos (Flores, Fernandez-Casal, Naya, Tarrio-Saavedra, & Bossano, 2018).

Una de las maneras de determinar esta variabilidad es mediante la evaluacion de la
repetibilidad y reproducibilidad del método usado en un estudio interlaboratorio
mediante una evaluacion previa de la consistencia de los resultados (NTC 3529-2,
1999), varias técnicas estadisticas se aplican con frecuencia para estudiar la
consistencia de los resultados de las pruebas de los diferentes laboratorios que
participan en un estudio interlaboratorio. La norma ASTM E-691 (Préctica estandar para
realizar un estudio interlaboratorio para determinar la precision de un método de
prueba) recomienda aplicar solo una técnica gréafica de las estadisticas k y h de Mandel
(Flores, Fernandez-Casal, Naya, Tarrio-Saavedra, & Bossano, 2018), mientras que la
NTC 3529-2 (Exactitud - veracidad y precision - de métodos de medicion y resultados)
recomienda, ademas de la técnica grafica, utilizar las pruebas de Cochran y Grubbs

(NTC 3529-2, 1999) la cual fue la que se utilizd en el desarrollo de este trabajo.

Actualmente se reconoce la necesidad de incluir en estos estudios interlaboratorios la
determinacién de la repetibilidad y la reproducibilidad como propiedades de los
sistemas de medicion, debido a que ayudarian a identificar desviaciones de mediciones
gue se puedan estar presentando en alguno de los laboratorios participantes.
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En la empresa actualmente se estan realizando este tipo de ejercicios de estudios
interlaboratorios donde se esta evaluando a cada laboratorio mediante el z score, que
dependiendo del resultado se podrian obtener laboratorios con sesgos aceptables o no,
sin embargo el estudio de la repetibilidad y reproducibilidad complementaria dicha
informacion ya que proporcionaria un parametro de calidad en cuanto a la precision de

cada laboratorio y la del método en general empleado.

11



2. PLANTEAMIENTO PROBLEMA

Cualquier tipo de proceso requiere dentro de su organizacion un sistema de medicion
apropiado que permita medir la calidad de las caracteristicas de los productos que se
fabrican y la materia prima que recibe. Un sistema de medicion esta formado por el
instrumento con el cual se mide y por las personas que lo utilizan. Tanto los operadores
como el instrumento de medida producen dentro del sistema de medicion dos tipos de
variaciones: unas que se deben al azar y que son imposibles de eliminar y otras que se
producen generalmente por descuido o accidente dentro del proceso y que pueden ser
corregidas una vez que se detectan (Botero, Arbeldez y Mendoza, 2007).

El estudio de repetibilidad y reproducibilidad permite calcular estas variaciones dentro
de cualquier tipo de proceso o sistema de medicion y determinar si esta variabilidad es
aceptable o no (Botero, et al, 2007). Existen varios métodos para realizar estos estudios
y normas que sirven de guia para determinar la reproducibilidad y reproducibilidad de

los métodos normalizados como lo es la norma NTC 3529-2.

Algunos autores emplean métodos méas comunes para abordar la necesidad de
determinar la repetibilidad y la reproducibilidad tales como el andlisis de ANOVA
realizado por Botero, et al, 2007, el de promedio y rangos empleado por Portuondo y
Porduondo, 2010 o utilizan estos métodos en conjunto como lo realizaron Llamosa et al,
2007. Una alternativa para la realizacion de estos estudios es bajo la Norma NTC 3529-
2:1999, la cual se utiliza solo a métodos normalizados de medicién y requiere de la

aplicacién de ensayos interlaboratorios.

La empresa cuenta con varios laboratorios a nivel nacional, los cuales son utilizados
para evaluar el cumplimento de las caracteristicas de calidad de los productos que
fabrica y la materia prima que reciben, por lo tanto se hace necesario realizar un
seguimiento continuo de que las mediciones realizadas en dichos laboratorios sean
confiables, uno de los mecanismos empleados es la realizacion de los programas

interlaboratorios donde se evalla el desempefio de los laboratorios participantes.
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Sin embargo actualmente no se esta evaluando la repetibilidad y reproducibilidad de
este método de analisis en cada uno de los interlaboratorio realizados, por lo tanto se
hace necesario implementar una metodologia que permita determinar estos parametros
de variabilidad, lo cual proporcionaria un parametro de calidad tanto global como
individual del desempefio de las mediciones obtenidas en los laboratorios de la
empresa que le permitiria tomar acciones tempranas ante desviaciones que se puedan
presentar en sus sistemas de medicion. En este trabajo se pretende entonces tomar
como guia la norma NTC 3529-2 para lograr este objetivo. Por lo tanto la pregunta a
resolver en este trabajo es: ¢(Como obtener por comparacion de resultados
interlaboratorios los valores de repetitividad y reproducibilidad del contenido de grasa
en leche cruda determinado por espectroscopia IR bajo los lineamientos descritos en la
norma NTC 3529-2:1999?
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3. JUSTIFICACION

El desarrollo de este trabajo permitira dar cumplimiento a uno de los requisitos
establecidos en la norma técnica NTC-ISO/IEC 17025 “Requisitos generales de
competencia de laboratorios de ensayos y calibracién.”, la cual establece que todo
laboratorio de calibracion/ensayo debe tener procedimientos de control de la calidad
para realizar el seguimiento de la validez de los ensayos y las calibraciones llevados a
cabo (NTC 3529-2 NTC-ISO/IEC 17025, 2017), uno de estos métodos es el estudio de
repetibilidad y reproducibilidad.

Por otra parte la empresa actualmente realiza ensayos interlaboratorios a nivel nacional
en sus diferentes laboratorios, donde evalia el desempefio de los laboratorios
participantes, por lo cual se dispone de la fuente de informacidén necesaria para realizar
los estudios de repetibilidad y reproducibilidad siguiendo los lineamientos de la Norma
NTC 3529-2:1999, que generaria un valor agregado a los ensayos interlaboratorios ya
gue ademas de poder identificar desviaciones en las mediciones de los laboratorios
participantes se podrian caracterizar el nivel de precisiébn alcanzado al emplear el
método por parte de los laboratorio ( repetibilidad) y la precisién global del método
(reproducibilidad) siendo una manera eficiente de realizar seguimiento a la validez de

los resultados.

La informacién obtenida en este trabajo servir4 para tomar acciones preventivas en los
laboratorios al poder conocer su estado actual de la calidad de resultados en
comparacién con los obtenidos de laboratorios pares que emplean los mismos
equipamientos y métodos, lo cual ayudara a mejorar continuamente su sistema de

calidad de las mediciones analiticas.
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4. OBJETIVOS
4.1 OBJETIVO GENERAL
Determinar la repetibilidad y reproducibilidad del método ISO 9622 para la
determinacién del contenido de grasa en leche cruda en un interlaboratorio, bajo los
lineamientos de la norma NTC 3529-2.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Realizar pruebas de consistencias h-Mandel y k-Mandel a los resultados

obtenidos de los laboratorios participantes en el interlaboratorios.

> Realizar pruebas de valores atipicos: Prueba C de Conchran y Grubbs a los

resultados obtenidos en el interlaboratorio.

> Determinar la Reproducibilidad y repetibilidad del método normalizado empleado
en el interlaboratorio bajo la norma NTC 3529-2:1999.
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5. MARCO TEORICO

Los estudios interlaboratorios, que a veces también se denominan colaborativos, son
estudios en los que varios laboratorios analizan los mismos materiales (Heyden &
Smeyers-Verbeke, 2007).

Los ensayos colaborativos o los estudios de aptitud del método evalltan Las
caracteristicas de desempefio de un método especifico (Heyden & Smeyers-Verbeke,
2007). En la NTC 3529-2 se llaman experimentos de precision y considerar la
evaluacion de la precision y la veracidad del ensayo interlaboratorio. La NTC 3529-2
describe especificamente experimentos de precision para la determinacion de la
repetibilidad y la reproducibilidad.

A continuacion veremos el modelo que propone dicha norma.
5.1 COMPONENTES DE PRECISION

Para estimar la exactitud (veracidad y precision) de un método de mediciéon, es Uutil
suponer que cada resultado de ensayo, y, es la suma de tres componentes (NTC 3529-
2):

y=m+B+e (1)

En donde, para el material en particular ensayado,

m es la media general (esperanza matematica).

B es el componente de sesgo del laboratorio en condiciones de
repetibilidad.

e es el error aleatorio que ocurre en cada medicién en condiciones de
repetibilidad.

Esta componente e es estimada por s?, la varianza de repetibilidad, mientras que la
varianza de B da lugar a s? , la varianza entre laboratorios. La variabilidad de
reproducibilidad es la suma de la varianza de repetibilidad y la varianza entre
laboratorios (Heyden & Smeyers-Verbeke, 2007).

s2=s2+s? (2)

s Es el estimado de la varianza entre laboratorios
s2 Es el estimado de la varianza intralaboratorio

s? Es la media aritmética de s2

16



5.2 ANALISIS ESTADISTICO DE UN EXPERIMENTO DE PRECISION
5.2.1 TABULACION DE LOS RESULTADOS Y ANOTACION UTILIZADA

5.2.1.1 Celdas

A cada combinacién de un laboratorio y un nivel se le llama celda de un experimento de
precision. En el caso ideal, los resultados de un experimento con p laboratorios y q
niveles consisten en una tabla con pq celdas, cada una conteniendo n réplicas de
resultados de ensayos que pueden todos ser usados para el computo de la desviacion
estandar de repetibilidad y desviacion estandar de reproducibilidad. Esta situacion ideal
no es, sin embargo, obtenida siempre en la practica. Ocurren desvios debidos a datos

redundantes, datos faltantes y valores atipicos (NTC 3529-2, 1999).

5.2.1.2 Resultados originales de ensayo

Los resultados se deben tabular en el formato A de la Tabla A1 como se encuentra en
los anexos (NTC 3529-2, 1999), donde
n;; = es el nimero de resultados de ensayo en la celda del laboratorio i al nivel
Yijx= €s cualquiera de estos resultados de ensayo (k = 1,2,..., n;)
p; = es el nimero de laboratorios reportando al menos un resultado para el nivel |

(después de eliminar cualquier resultado de ensayo designado como atipico o como

erroneo)

5.2.1.3 Medias de celda (formato B de la Tabla A2)
Estas se derivan de la Tabla Al formato A que se encuentra en los anexos de la
siguiente manera (NTC 3529-2, 1999):
V==Y y. (3
U7 oy Sk=171
Las medias de celdas deberian ser registradas con una cifra significativa mas que el

resultado de ensayo en la Tabla Al formato A que se encuentra en los anexos.
17



5.2.1.4 Medidas de la dispersion de las celdas (formato C de la Tabla A3)
Estas se derivan de la tabla Al formato A y de la tabla A2 formato B que se
encuentra en los Anexos de la siguiente manera:

Para el caso general use la desviacion estandar intracelda

nl _
Sij = 2 ik —¥i)? (4)

O, su equivalente

Sij

n” nU
()’ijk)z —n k 1Y uk] ]
Usando estas ecuaciones, debe cuidarse de retener un nimero suficiente de digitos

en los célculos; es decir cada valor intermedio debe ser calculado al menos con el
doble de digitos que en los datos originales (NTC 3529-2, 1999).

5.2.2 ESCRUTINIO DE LOS RESULTADOS PARA CONSISTENCIA Y VALORES ATIPICOS

A partir de los datos recolectados de un numero de niveles especificos, se van a
estimar la desviacion estandar de repetibilidad y reproducibilidad. La presencia de
laboratorios o valores individuales que parecen ser inconsistentes con los demas
laboratorios o valores, pueden cambiar los estimados, y hay que tomar decisiones
respecto a estos valores. Se introducen dos enfoques:

a) Técnica de consistencia grafica.
b) Prueba de valores atipicos numéricos.

5.2.2.1 Técnica de consistencia grafica
Se usan dos medidas llamadas estadisticos h y k de Mandel (Heyden & Smeyers-
Verbeke, 2007) .
5.2.2.1.1 h Mandel
Se calcula el estadistico de consistencia interlaboratorio, h, para cada laboratorio
dividiendo la desviacion de la celda (la media de la celda menos la gran media para
ese nivel) por la desviacion estandar entre las medias de las celdas (para ese nivel)
(NTC 3529-2, 1999):

18



Vij—Vj
hij = ;_ . (6)
j 5. Gij-5)?

-1
En la cual y;; se obtiene de la ecuacion (3) y para y; se obtiene de la ecuacion (19).

Se grafican los valores h;; para cada celda en orden de laboratorio, en grupos para

cada nivel (y agrupados separadamente para los diferentes niveles examinados por
cada laboratorio) (NTC 3529-2, 1999).

La estadistica h; es una estadistica de consistencia entre laboratorios, que mide para
un nivel seleccionado la desviacién estandarizada del valor medio obtenido por el

laboratorio 7 (y;;) de la gran media para ese nivel ( y; ). Por lo tanto, es una medida

del sesgo de laboratorio (Heyden & Smeyers-Verbeke, 2007).
5.2.2.1.2 k Mandel

Se calcula el estadistico de consistencia intralaboratorio k:

sii D
k..:_”‘/—f 7
Al = (7)

Para cada laboratorio dentro de cada nivel.

Se grafican los valores k;; para cada celda en orden de laboratorio, en grupos para

cada nivel (y separadamente agrupados para los diferentes niveles examinados por

cada laboratorio).

La estadistica k; es una estadistica de consistencia dentro del laboratorio que
compara para un nivel seleccionado la desviacion estandar dentro de un laboratorio
para la desviacion estandar media de los diferentes laboratorios para ese nivel
(Heyden & Smeyers-Verbeke, 2007).
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5.2.2.2 Técnica numérica para datos atipicos

5.2.2.2.1 Prueba C de Cochran

La norma NTC 3529-2 asume que entre laboratorios existen solamente pequefias
diferencias en las varianzas intralaboratorios. La experiencia, sin embargo, muestra
gue esto no siempre es el caso, asi que una prueba ha sido incluida aqui para probar
la validez de esta suposicion (NTC 3529-2, 1999).

Dado un conjunto p de desviaciones estandar s todas calculadas a partir del mismo

namero (n) de resultados replicados, la prueba estadistica de Cochran; C, es

SZ

c= —Zl_’mé:  (8)
1=1"1
En donde

Smax= €S la desviacion estdndar mas alta en el conjunto.
Esta prueba se puede utilizar varias veces, lo que significa que si, en una primera
ronda, laboratorios o valores en un laboratorio individual son rechazados, La prueba de
Cochran se aplica nuevamente a los laboratorios restantes (Heyden & Smeyers-
Verbeke, 2007).
5.2.2.2.2 Prueba de Grubbs
Un resultado distante. Para determinar si el resultado mas alto es un valor atipico

usando la prueba de Grubbs se arreglan en orden ascendente el conjunto de datos Xi
parai=1,2,...., p (NTC 3529-2, 1999).

Gy = (xp —%)/s (9)
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En donde
£=-3.x% (100 y s= 53 (n-®? (11)

Para probar la significancia del resultado mas bajo, se calcula la prueba estadistica,
Gy =(x—x1)/s

Dos resultados distantes. Para probar si los dos resultados mas altos pueden ser
atipicos, calcule la prueba estadistica, G (NTC 3529-2, 1999):

G=s5_1,/55 (12)

En donde

So = Xb_,(x; —X)? (13)

Y

S;—l,p = Z?glz(xi - fp—l,p)z (14)
Y

_ 1 -
Xp—-1p = pTZZ?=12 x; (15)

Alternativamente, para probar los dos resultados mas bajos, se calcula la prueba
estadistica de Grubbs G:

G = 512,2/55 (16)
En donde
512,2 = 2?:3(951' - f1,2)2 (17)
Y
%y, =—23P x; (18)
1,2 — p-2 i=3 i
5.2.3 CALCULO DE LA MEDIA GENERAL Y VARIANZAS
5.2.3.1 Método de anélisis
El método de analisis adoptado en esta norma involucra la estimacion de m y la
precisibn para cada nivel por separado. Los resultados de los célculos son

expresados en una tabla para cada valor de j (NTC 3529-2, 1999).
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5.2.3.2 Calculo de la media general m
Para el nivel j, la media general es

p 5. .
Zl 1 NijYij

m] - )zlj Zl 1 Mij (19)

5.2.3.3 Calculo de varianzas

Tres varianzas son calculadas para cada nivel. Ellas son la varianza de repetibilidad,
la varianza entre laboratorios y la varianza de reproducibilidad (NTC 3529-2, 1999).

La varianza de repetibilidad es:

52 _ 21 1(”1] 1)511
rj — D
J Y= (nij—1)

(20)

La varianza entre laboratorios es:

2

7 = S <= (1)

En donde

2

1 _ = 1 _ =
Saj = ;Z?ﬂ n(Vij — }’j)z = [Zlenij(yl'j)z - (Yj)z Zle nij] (22)
Y

= 1 n
n=-— ?1”1_217 U] (23)
=1

La varianza de reproducibilidad es:

Sgi = st +SL] (24)

]

5.2.3.4 Limite de repetibilidad y reproducibilidad

La desviacion estandar es util para calcular un "limite de precision” (Eurachem 2016).
Esto permite al analista decidir si existe una diferencia significativa, a un nivel de
confianza del 95%, entre los resultados de los analisis por duplicado de una muestra
obtenida en condiciones especificadas (Eurachem 2016).
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El limite de repetibilidad (r) se calcula como sigue:
r=2.8xS, (25)

El limite de reproducibilidad (R) se calcula como sigue:
R =2.8xS; (26)

5.2.3.5 Dependencia de la varianza sobre m

Subsecuentemente deberia ser investigado si la precision depende de my, si es asi,

la relaciéon funcional deberia ser determinada.
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6. METODOLOGIA

6.1 Fuente de datos: Resultados del Interlaboratorio realizado por la empresa a 6 de
sus laboratorios correspondiente a la primera ronda llevada a cabo en el mes de abril
del 2019 de analisis de grasa en porcentaje en masa (g/100g) en de leche cruda donde

se evaluaron 3 niveles de concentracion alta, media y baja.

6.2 Método Normalizado: El método empleado para el andlisis de grasa en leche

cruda por IR es el descrito por la Norma ISO 9622.

El método empleado para determinar la repetibilidad y reproducibilidad es el descrito en

la norma NTC 3529-2:1999 el cual consta de los siguientes etapas a realizar.

Tabulacion de resultados.

Técnicas de consistencia grafica (estadisticos h y k Mandel).

Técnicas numéricas para datos atipicos (Prueba C de Cochran y Grubbs).
Célculo de la media general y varianzas y su dependencia.

Informe de resultados obtenidos.

agrwnE

6.3 Software estadistico: Los calculos fueron realizados en el software R.
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7. ANALISIS Y RESULTADOS

7.1 Tabulacién de resultados

Los resultados obtenidos en porcentaje en masa (g/100g) del ensayo interlaboratorio
correspondiente al mes de abril fueron tabulados en los formatos A, B, C como se
observa en las tablas 1,2 y 3 de acuerdo a la recomendado en la norma NTC 3529.2:
1999.

Los niveles 1, 2 y 3 corresponden a las muestras utilizadas en el ejercicio
interlaboratorio que corresponden a una muestra con concentracion alta, media y baja

respectivamente en contenidos de grasa en muestras de leche cruda.

Tabla 1. Formato A. Datos originales: Contenido de grasa en muestras de Leche Cruda

. Concentracioén (g/100g)

Laboratorio Alta Media Baja
4,22 3,79 2,13

Laboratorio 1 4,20 3,79 2,12
4,21 3,78 2,13

4,04 3,65 1,96

Laboratorio 2 4,06 3,64 1,97
4,05 3,66 1,95

4,18 3,77 2,09

Laboratorio 3 417 3,76 2,10
4,16 3,76 2,10

4,23 3,79 2,08

Laboratorio 4 4,24 3,79 2,08
4,24 3,78 2,07

4,04 3,63 2,00

Laboratorio 5 4,04 3,62 1,99
4,05 3,62 1,99

4,11 3,65 2,00

Laboratorio 6 4,11 3,65 1,99
4,10 3,64 1,99

Como se puede observar en esta primera tabulacion de resultados no hay datos
faltantes, ni resultados erroneos. Estas muestras fueron previamente homogenizadas y
conservadas con un agente bacteriostatico para garantizar la estabilidad de las
muestras durante el ejercicio interlaboratorio.
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Tabla 2. Formato B. Medias celdas del parametro grasa en leche cruda.

. Concentracién (g/100g)

Laboratorio Alta Media Baja
Laboratorio 1 4,210 3,787 2,127
Laboratorio 2 4,050 3,650 1,960
Laboratorio 3 4,171 3,763 2,097
Laboratorio 4 4,237 3,787 2,077
Laboratorio 5 4,043 3,623 1,993
Laboratorio 6 4,107 3,647 1,993

Tabla 3. Formato C. Desviacién estandar determinacion de grasa en leche cruda.

. Desviacion estandar (g/100g)
SN Alta Media Baja
Laboratorio 1 0,010 0,006 0,006
Laboratorio 2 0,010 0,010 0,010
Laboratorio 3 0,011 0,006 0,006
Laboratorio 4 0,006 0,006 0,006
Laboratorio 5 0,006 0,006 0,006
Laboratorio 6 0,006 0,006 0,006

7.2 Técnicas de consistencia grafica

7.2.1 h Mandel

Estadistico_hl <- with{InterlaboratorioabrilGrasa, mandel.h(InterlaboratorioabrilGrasal2:4],g=Laboratorio))
c2=as.matrix(Estadistico_hl)

laboratorio<-c("Laboratorio 1","Laboratorio 2","Laboratorio 3","Laboratorio 4","Laboratorio 5","Laboratorio 6")
barplot(c2,beside = T,las=1,ylim =c(-2.00,2.00),x1im =c(1.5,26) ,ylab = "estadistico h", x1ab = "Concentracidn”,
col = 1:6,cex.names =1, legend=names(c2), main="h Mandel - contenido de grasa(g/100g) en Leche")

Tegend("right”, legend=laboratorio, fill=1:6, cex=0.7, bg="white")

abline(h=c(-1.66,1.66),1ty=2)

Fig. 1. Estadistico h Mendel.

h Mandel - contenido de grasa(g/100g) en Leche

B | aboratorio 1
B | aboratorio 2
0 - B Laboratorio 3
B | aboratorio 4
O Laboratoro 5
B L[aboratoro 6

Estadistico h

Alta Media Baja

Concentracidn
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Como se puede observar en el grafico de los h, los laboratorios presentan resultados
consistentes, se pude observar ademas que todos los laboratorios presentan
diferencias hacia un mismo lado en todos los niveles agrupandose asi un conjunto de
laboratorios 1,3 y 4 por una parte y los laboratorios 2,5 y 6 los cuales presentarian un
sesgo comun con respecto al promedio global de las mediciones. En ninguno de los
casos se sobrepasa el valor critico del 5% que para este caso con p=6 es de 1,66, por

lo tanto todos los resultados son aceptados como correctos.

7.2.2 k Mandel

Estadistico_kl <=- with(InterlaboratoricabrilGrasa, mandel.k(InterlaboratoricabrilGrasal2:4],g=Laboraterio))

c3=as.matrix(Estadistico_kl)

laboratorio<-c("Laboratorio 1","Laboratorio 2","Laboratorio 3","Laboratorio 4","Laboratorio 5", "Laboratorio &™)

barplot(c3,beside = T,1as=1,y1im =c(0,2.00),x1im =c(1.5,26) ,ylab = "Estadistice k", xlab = "concentracidn”,
col = 1:6,cex.names =1, legend=names(c3), main="k mandel - contenido de grasa(g/100g) en Leche™)

Tegend("bottomright”, legend=laboratorio, fill=1:6, cex=0.8, bg="white")

abline(h=c(-1.64,1.64),T1ty=2)

Fig. 2. Estadistico k Mendel.
K Mandel - contenido de grasa(g/100g) en Leche
20

1.5

Laboratorio 1
Laboratorio 2
Laboratorio 3
Laboratorio 4
Labaoratorio 5
Laboratorio 6

Estadisticok
o
|

ECNDEN

Alta Media Baja

Concentracidn

La grafica de los k Mandel muestra que la variabilidad de los resultados de los
laboratorios es aceptable, el laboratorio 2 fue el que presenta mayor variabilidad con
respecto a los demas laboratorios, sin embargo esta no sobrepasa el valor critico al 5%

gue para este caso de n=3 y p=6 corresponde a 1,64.

Como se puede observar en la Tabla 4, los valores numéricos de los estadisticos h y k

Mandel en ninguna de los casos superan los valores criticos, como se vio graficamente
enlafiguraly 2.
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Tabla 4. Estadisticos h y k Mandel para la determinacion de grasa en leche cruda.

Laboratorio h Mandel hcritico hcritico k Mandel I(critico
Alta Media | Baja Alta Media | Baja

Laboratorio 1 0,90 1,00 1,26 | -1,66 1,66 | 1,20 0,87 0,87 | 1.64
Laboratorio 2 -1,05 -0,77 -1,20 | -1,66 1,66 1,20 1,50 1,50 1.64
Laboratorio 3 0,42 0,70 0,83 | -1,66 1,66 1,31 0,87 0,85 1.64
Laboratorio 4 1,22 1,00 0,52 | -1,66 1,66 | 0,69 0,87 0,87 | 1.64
Laboratorio 5 -1,13 -1,12 -0,71 | -1,66 1,66 | 0,69 0,87 0,87 | 1.64
Laboratorio 6 -0,36 -0,81 -0,71 | -1,66 1,66 0,69 0,87 0,87 1.64

7.3 Técnicas numéricas para datos atipicos
7.3.1 Prueba C de Cochran

La prueba de C Cochran se aplicé para los tres niveles evaluados para verificar las

varianzas intralaboratorios mediante las siguientes lineas de codigo.

"."l*: - a|:'|:'1 :'!'r[:ll""-‘"lll y 2 |l"-".ar|:|
cochran.test(vl,c(3,3,3,3,3,3))

V2<-apply(wMmz, 2, var)
cochran.test(v2,c(3,3,3,3,3,3))

V3<-apply(wM3,2,var)
cochran.test(v3,c(3,3,3,3,3,3))
La prueba se aplico a los tres niveles evaluados. La prueba de Cochran con n=3 para

p=6 laboratorios corresponde a un valor critico de 0,616 para el 5%.

» Para el nivel 1, el valor mayor de s esta en el laboratorio 3 el cual obtuvo un valor

del estadistico de prueba de 0,2839.

» Para el nivel 2; el valor mayor de s esta en el laboratorio 2 el cual obtuvo un valor

del estadistico de prueba de 0,3744.

» Para el nivel 3; el valor mayor de s esta en el laboratorio 2 el cual obtuvo un valor
del estadistico de prueba de 0,3773.

En ninguno de los casos se obtiene un resultado que supere el valor critico por lo tanto
todos los resultados se aceptan, esto indica que entre laboratorios existen solamente

pequeias diferencias en las varianzas intralaboratorios.
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7.3.2 Prueba de Grubbs

La prueba se aplico para los tres niveles evaluados para verificar valres atipicos simples

y dobles inferiores o superiores mediante las siguientes lineas de codigo.
Ml<-apply(WM1,2 mean)

grubbs. test(M1,opposite = TRUE) #simple inferior
grubbs.test(M1) #simple superior
grubbs. test(M1,type=20,0pposite = TRUE) #Doble inferior

grubbs. test(Ml,type=20) #Doble superior

MZ2<-apply(wvM2,2,mean)

grubbs.test(M2,opposite = TRUE) #simple inferior
grubbs.test(M2) #simple superior
grubbs.test(M2,type=20,opposite = TRUE) #Doble inferior

grubbs. test(M2,type=20) #Doble superior

M3<-apply(wM3, 2, mean)

grubbs.test(M3,opposite = TRUE) #simple inferior
grubbs.test(M3) #simple superior
grubbs.test(M3,type=20,0pposite = TRUE) #Doble inferior

grubbs. test(M3,type=20) #Doble superior
Tabla 5. Resultados Prueba Grubbs

Concentracioén | Simple bajo Simple alto Doble bajo Doble alto Tipo de prueba
Alta 0,7594 0,6266 0,4525 0,5123 p-valor Estadisticos
Media 0,9676 0,7835 0,6664 0,7268 de la prueba de
Baja 0,6587 0,5714 0,7234 0,5312 Grubbs
Dudosos 1,887 1,887 0,0349 0,0349 Valores criticos de
Atipicos 1,973 1,973 0,0116 0,0116 Grubbs

La prueba de Grubbs fue aplicada a las medias de celdas, dando los valores mostrados
en la Tabla 3, no hay valores dudosos o atipicos lo cual se puede afirmar ya que en las
pruebas realizadas para identificar tanto valores extremos simples como dobles a
ambos extremos, el p valor obtenido fue mayor a 0,05 en todos los niveles de

concentracion.

7.4 Media general y varianzas y su dependencia

Tabla 6. Resultados repetibilidad y reproducibilidad

Concentracion | m; (9/1009) | s? (g/100g) | s3 (9/100g) | 7'(9/100g) | R(g/100g)
Alta 4,136 0,008 0,082 0,02 0,23
Media 3,709 0,007 0,077 0,02 0,22
Baja 2,041 0,007 0,068 0,02 0,19

Promedio 0,007 0,076 0,02 0,21
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Un examen de los datos obtenidos en la tabla anterior no indican ninguna dependencia
y los promedios pueden ser utilizados.

Limite de repetibilidad, » = 0,02%(g/100g).

Limite de reproducibilidad, R = 0,21%(g/100g).

Los resultados obtenidos indican que para los niveles de concentracion evaluados de
2,04%(g/1009) a 4,14%(g/100g), se puede esperar que aproximadamente el 95% de los
resultados de dos mediciones realizadas sobre la misma muestra dentro de un
laboratorio, difieran en valor absoluto en menos de r = 0,02%(g/100g). Mientras que la
diferencia esperada entre resultados de dos laboratorios difieran en valor absoluto en
menos de R = 0,21%(g/100g).
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8. CONCLUSIONES

» Después de aplicar las pruebas h y k Mandel se pudo verificar que los

laboratorios presentaron resultados consistentes en el ensayo interlaboratorio

para el andlisis de grasa en leche cruda bajo la norma ISO 9622.

La evaluacion de valores atipicos con las pruebas Cochran y Grubbs no arrojo
resultados dudosos o atipicos lo cual fue de gran utilidad ya que se pudieron
utilizar todos los resultados del ensayo interlaboratorio para la obtencién de la

repetibilidad y reproducibilidad del método de medicién de grasa en leche cruda.

Los resultados obtenidos indican que para los niveles de concentracion
evaluados de 2,04%(g/100g) a 4,14%(g/100g), se puede esperar que
aproximadamente el 95% de los resultados de dos mediciones realizadas sobre
la misma muestra dentro de un laboratorio, difieran en valor absoluto en menos
de r = 0,02%(g/100g). Mientras que la diferencia esperada entre resultados de

dos laboratorios difieran en valor absoluto en menos de R = 0,21%(g/100g).
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9. RECOMENDACIONES

Se recomienda aplicar esta metodologia para la obtencion de valores de repetibilidad y
reproducibilidad no solo en los interlaboratorios para el andlisis de grasa, sino también
para los realizados en otros parametros fisicoquimicos como proteina, lactosa y solidos
totales.

32



10.BIBLIOGRAFIA

Botero, M., Arbeldez, O., y Mendoza, J. (2007). METODO ANOVA UTILIZADO PARA
REALIZAR EL ESTUDIO DE REPETIBILIDAD Y REPRODUCIBILIDAD
DENTRO DEL CONTROL DE CALIDAD DE UN SISTEMA DE MEDICION,
Scientia et Technica Afo XI11(37),533-537.

Flores, M., Fernandez-Casal, R., Naya, S., Tarrio-Saavedra, J., & Bossano, R. (2018).
Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems. Chemometrics and Intelligent
Laboratory Systems(181), 11-20.

Heyden, Y. V., & Smeyers-Verbeke, J. (2007). Set-up and evaluation of interlaboratory
studies. JOURNAL OF CROMATOGRAPHYA(1158), 158-167.

NTC 3529-2. 1999. Exactitud (veracidad y precisibn) de métodos de medicion y
resultados. Parte 2: método basico para la determinacion de repetibilidad y
reproducibilidad de un método normalizado de medicion. Bogota D.C:
INSTITUTO COLOMBIANO DE NORMAS TECNICAS Y CERTIFICACION
(ICONTEC), 2003.

EURACHEM 2016. La Adecuacion al Uso de los Métodos Analiticos, Una Guia de
Laboratorio para Validacion de Métodos y Temas Relacionados, Primera edicion
espafiola, 2016, pag. 36.

NTC-ISO/IEC 17025. 2017. REQUISITOS GENERALES DE COMPETENCIA DE
LABORATORIOS DE ENSAYOS Y CALIBRACION. Bogota D.C: INSTITUTO
COLOMBIANO DE NORMAS TECNICAS Y CERTIFICACION (ICONTEC), 2017.

Llamosa, L., Meza, L., y Botero, M. (2007). ESTUDIO DE REPETIBILIDAD Y
REPRODUCIBILIDAD UTILIZANDO EL METODO DE PROMEDIOS Y RANGOS
PARA EL ASEGURAMIENTO DE LA CALIDAD DE LOS RESULTADOS DE
CALIBRACION DE ACUERDO CON LA NORMA TECNICA NTCISO/IEC 17025,
Scientia et Technica Afio XII1(35),455-460.

Portuondo, Y., y Portuondo, J. (2010). LA REPETIBILIDAD Y REPRODUCIBILIDAD EN
EL ASEGURAMIENTO DE LA CALIDAD DE LOS PROCESOS DE MEDICION,
Tecnologia Quimica (2),117-121.

33



Tabla Al. Formato A. Formas recomendadas para la comparacion de los datos originales

ANEXOS

Laboratorio

1

2

Nivel

j

q-1

1

2

yijk

Tabla A2. Formato B. Formas recomendadas para la comparacion de medias

Laboratorio

1

2

Nivel

j

q-1

1

2

ij

Tabla A3. Formato C. Formas recomendadas para la comparacion de la dispersion intraceldas

Laboratorio

1

2

Nivel

j

q-1

1

2

Sij
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