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Resumen: Conforme se genera informacion sobre el comportamiento de los datos en procesos normalizados
se aumenta el acervo de parametros de desemperio para diferentes areas de la metrologia; el coeficiente de
variacion de Horwitz es uno de los primeros parametros empiricos cuya utilidad como valor de referencia ha
sido de utilidad para el control de calidad y la evaluaciéon del desempefio. Este articulo presenta las
caracteristicas del coeficiente y propone su uso formal en laboratorios de ensayos que operan bajo la norma

NMX-EC-17025-IMNC-2006.
1. INTRODUCCION

La norma NMX-CH-5725-2-IMNC [1] establece eI
modelo general para los calculos de repetibilidad s%
y reproducibilidad s? R, con estos valores es p05|ble
evaluar la homogeneidad de las varianzas por la
prueba F o con la prueba de Ji cuadrada; en ambos
casos queda a criterio del usuario seleccionar el
valor de referencia

Los resultados S?z son aceptados por organismos
de acreditacion [3] como fuente principal de
incertidumbre de la medicion, pero persiste la duda
sobre la idoneidad de las varianzas observadas por
el laboratorio.

Por otra parte, la clausula A.2.1.3 de la norma
NMX-EC-43-1-IMNC menciona la varianza como
una fuente de evaluacion del desempefio; la
clausula 7.4.2 de la norma NMX-CH-13528-IMNC
[2] cita la curva de Horwitz pero no discute su
alcance.

Los casos anteriores tienen Iugares comunes: ¢ Cual
es el valor adecuado para S ?; ¢, Doénde obtener un
parametro o cuando la |nformaC|on es escasa? En
ocasiones la intuicion del metrélogo da una idea de
si la reproducibilidad es “buena” o “mala”, pero aun
se carece de un valor convencional aceptado.

Este trabajo presenta la discusion que existe sobre
la ecuacion de Horwitz como parametro empirico
o%R; propone las condiciones para su uso en
laboratorios de ensayo que operan bajo la norma
NMX-EC-17025-IMNC; y comenta su aplicacion
como pardmetro de evaluacién en ensayos de
aptitud.
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1.1. Contexto

En 1977 por iniciativa del CIPM' se inician los
trabajos para normalizar el calculo de la dispersion
de los resultados de medicién por medio de un
parametro robusto: la mcertldumbre En 1980, por
convocatoria del  BIPM?, se publica la
recomendacion INC-(1980) antecedente de la GUM®
(NMX-CH-140-IMNC en México).

Por otra parte, durante la conferencia anual de
analisis de la Universidad de Wisconsin en 1977 se
presenta el hallazgo de la relacién funcional entre la
varianza y la concentramon de analito. En 1980 el
Journal de la AOAC* publica un articulo de Horwitz,
Kamps y Boyer [4] donde formalizan la relaciéon de
que la dispersion de los resultados de pruebas
interlaboratorio estd en funcion del nivel de
concentracion del analito independientemente del
método y la naturaleza de la muestra.

Es inevitable suponer un paralelismo entre ambos
documentos porque mientras la metrologia cientifica
busca un método general para expresar la
dispersion, la quimica analitica encuentra una
ecuacion empirica de aplicacion particular.

1.2. El coeficiente de Horwitz en organismos
internacionales

Comlte Internacional de Pesas y Medidas

2 Buro Internacional de Pesas y Medidas
® Guia para la expresion de la incertidumbre en la
medicion.
4 Organizacion de Quimica Analitica.
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Horwitz y Albert (2006) comentan que el coeficiente
de variacion (CV) de Horwitz® ha sido propuesto
como un valor de referencia para evaluar el
desempeiio en pruebas interlaboratorio. Entre los
organismos citados se encuentran la Unioén
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC,
1990); el Comité Nérdico Analitico (NMKL, 1996); la
Comision Internacional para Uniformizar Métodos de
Andlisis de Azucar (ICUMSA, 2004); el Comité
Europeo de Normalizacién (CEN, 2004) [5].

Cabe destacar que las autoridades regulatorias de
la Unién Europea lo han incorporado como criterio
de aceptacion para métodos de analisis con fines
regulatorios [Ibidem].

También existen publicaciones recientes (2009) de
la Asociacion Nacional de Autoridades de Prueba
(NATA) y la Comisién del Codex Alimentarius [6]
que reconocen la ecuacion de Horwitz como un
constituyente relevante de la estimacion de la
incertidumbre en métodos de quimica analitica.

2, LA ECUACION DE HORWITZ

En 1980 Horwitz et. al. exponen que el
comportamiento de la dispersion de los resultados
en pruebas interlaboratorio puede presentarse con
un grafico del CV expresado en potencia de 2 contra
la concentracion medida expresada en potencia de
10; segun se muestra en la Figura 1 y que por su
forma fue conocido como la trompeta de Horwitz:

(1)

donde el CV = coeficiente de variacidon expresado
en %; C = es el nivel de concentracién del analito
expresado en valores adimensionales de masa. Los
valores representativos de la Figura 1 se muestran
en la Tabla 1.

Concentracion de analito CV de Horwitz
10 % 28 %
1 % 40 %
0.1 % 56 %
0.01 % 80 %
1 Ppm 16 %
1 Ppb 45 %
Tabla 1. CV de Horwitz para diferentes

concentraciones

® El articulo hace mencion de la relacién de Horwitz
(HorRat), expresion que se aclara en el apartado 3.1
de este documento.
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Figura 1. Trompeta de Horwitz®

En 1999 Michael Thompson simplifica la ecuacion
(1) en la siguiente expresion:

()
21. Relacién de Horwitz (HorRaft)

Como se mencioné en la seccion 1.2 el CV de
Horwitz se utiliza como parametro para evaluar el
desempefio de laboratorios de quimica analitica
para lo cual se disend la relacion de Horwitz u
HorRat que se calcula con la ecuacion que sigue:

— )

donde RSDgr = desviacion estandar relativa
expresada en porcentaje y PRSDr = desviacion
estandar pronosticada por el CV de Horwitz.

En la practica los resultados HorRat aceptables
oscilan entre 0.5 y 2; aunque no son limites
absolutos permiten tener una idea del desempefio
del laboratorio. Para su interpretacion es importante
considerar que las desviaciones consistentes hacia
el limite inferior (valores < 0.5) pueden indicar
promedios no reportados o excelente entrenamiento
y experiencia; las desviaciones consistentes hacia el
limite superior (valores > 2) pueden indicar no
homogeneidad de las muestras, necesidad de
optimizar el método o entrenamiento, operaciones
bajo el limite de cuantificacion o un método no
satisfactorio [5].

® Tomada de [4], traduccidn de los autores.
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2.2. Limitaciones por métodos

Horwitz y Albert (2006) advierten: “La curva de
Horwitz no aplica para analitos empiricos, p.e.
aquellos que son dependientes del método como
humedad, cenizas, fibra y analitos definidos por el
método cuya composicion se define con debilidad y
cuyo estimado de concentracion depende de los
detalles especificos del método. Tampoco aplica
para analitos indefinidos como enzimas, polimeros y
varias biomoléculas, o factores de calidad,
propiedades fisicas o métodos fisicos como color,
densidad, viscosidad o peso drenado cuyos
resultados no son ordinariamente expresados como
concentraciones.”

2.3. Limitaciones por concentraciones

De los trabajos de Thompson sobre los valores de la
desviacion estandar de la reproducibilidad Sg a
extremos de concentraciones de micotoxinas y
residuos de pesticidas se concluyé que el CV de
Horwitz presentaba diferencias significativas con
respecto a los resultados observados, de tal forma
que el modelo de aplicacion se corrige con los
intervalos que se muestran en la Tabla 2.

0r=0.22C SiCc<1.2x 10"
0r=0.02C"%**  Si1.2x10"<C<0.138
0r=0.01C"° SiC>0.138

Tabla 2. Modelo contemporaneo de la desviacién
estandar de la reproducibilidad

En el mismo articulo de 2006 Horwitz y Albert
advierten que el modelo fue adoptado en normativas
de la Union Europea que consideran otros analitos
pero sin la confirmacion experimental suficiente.

3. LA ECUACION EN LA ACREDITACION

Laboratorios bajo la norma NMX-EC-17025-IMNC
deben cumplir requisitos metroldégicos para su
acreditacion; el CV de Horwitz tiene caracteristicas
que lo hacen elegible.

3.1.  Caracteristicas metroldgicas

En quimica analitica el CV se expresa como la
relacion que existe entre la desviacion estandar Sy
la media de las mediciones X, su expresion

porcentual se obtiene al multiplicar por 100 segun
se muestra en la ecuacion que sigue:

S
CV,% = e 100 (4)
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Considerando que es posible sustituir el valor de CV
de Horwitz en (4), por despeje se obtiene un valor S
que se llamara de Horwitz como se muestra en la
ecuacion (5) y la varianza correspondiente que se
muestra en la ecuacion (6).

CcV, ;
S de Horwitz = Syprwitz = % -X (5)
2 CVHo‘rwitz 2
Shorwitz =\ =00 (6)

Dado que el CV de Horwitz se obtiene en
condiciones experimentales de reproducibilidad del
método; se puede considerar que S2Hom,,-,z es la
estimacioén del parametro de reproducibilidad de un
método analitico no exento en 2.2 por lo tanto:

SzHorwitz = Si% (7)
Considerando que los mensurandos expresan la
media de las muestras repetidas; se tiene que por el
teorema del limite central, la distribucion de
probabilidad de los resultados interlaboratorios se
comporta como una normal. De tal forma que la

varianza de Horwitz, SzHo,W,-,Z, esta asociada a esta
distribucion.

Por ultimo, se sabe que el CV de Horwitz se calcula
con una cantidad de datos N > 30; por la teoria de
muestras pequefias se sabe que N es lo
suficientemente grande para considerar que la
varianza de la muestra se aproxima a una
poblacional, por lo tanto seria aceptable suponer la
igualdad:

2 — 2
S Horwitz = 0° Horwitz (8)

3.2. Condiciones experimentales

Un arreglo experimental tipico para pruebas
interlaboratorios se muestra en la Figura 2 donde el
circulo representa una muestra homogénea vy
estable que se distribuye entre diferentes
laboratorios representados por rectangulos; a su vez
cada laboratorio realiza un numero determinado de
repeticiones las cuales son representadas por lineas
verticales.
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Figura 2. Arreglo experimental tipico de las pruebas
interlaboratorios

Con un arreglo experimental como este se obtiene
tres desviaciones estandar de repetibilidad, una por
cada laboratorio; por medio del algoritmo de la
norma NMX-CH-5725-2-IMNC se calcula una
varianza de repetibilidad s? que representa a los
tres laboratorios. Este parametro se conoce como la
varianza de la repetibilidad del método y desde un
punto de vista grafico se encuentra en la base.

Continuando hacia arriba se obtienen tres medias
de medicién, una por cada laboratorio; con estos
valores y por medio del algoritmo de la norma, NMX-
CH-5725-2-IMNC se calcula una varianza S% que
representa la dispersion de los resultados entre
laboratorios. Este parametro se conoce como la
varianza de la reproducibilidad de los resultados
entre laboratorios y desde el punto de vista grafico
se encuentra en medio.

Por dltimo, la varianza de todo el arreglo
experimental se expresa con la ecuacion que sigue:

)

Este estimador se conoce como la varianza de la
reproducibilidad del método y desde el punto de
vista grafico abarca todas las dispersiones del
experimento.

Dado que el arreglo experimental involucra cambios
de laboratorios y con ello todos los cambios p03|bles
de los sistemas de medicidn, el valor de S%
representa un valor “grande”, comparado con el
valor que se pudiera observar en un arreglo
experimental similar donde sélo part|C|pan tres
analistas en el mismo laboratorio; al calcular S%;’ se
obtiene la varianza de la reproducibilidad del
laboratorio.
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Lo anterior es importante porque SZHO,W”Z es un
estimador empirico de la reprodu0|b|lldad del
método, es decir que S%iomitz = S%r pero Shomiz %
S°r’ . Por otra parte con S°,wiz NO es posible
conocer SZL; tampoco SZ,

3.3. Pruebas de varianzas

Segun lo expuesto, la expresién (7) es comparable
con la (9) de tal forma que es posible realizar una
prueba de varianzas para evaluar su
homogeneidad7 y por lo tanto comprobar si los
resultados de reproducibilidad de un estudio
particular son comparables con el parametro de
reproducibilidad del método.

3.3.1. Ejemplo de uso interno

A continuacion se muestra un ejemplo que ilustra la
aplicacién de la ecuacion de Horwitz dentro de un
laboratorio de ensayos; por simplicidad se obvia la
descripciodn detallada del protocolo experimental. En
la secciébn de discusidbn de la seccion 4 se
abordaran puntos criticos de esta seccion.

Un laboratorio realiza un estudio interno de
reproducibilidad entre 6 analistas con 5 repeticiones
para determinar concentraciones de calcio en suelo
agricola por medio de ICP.

El mensurando X = 4876.63 ppm y Sk = 38926.84
ppm; a este nivel de concentracion se obtiene que al
calcular (2) A sustituir en (6) la varianza esperada
del método S%homiy = 47232.98; para conocer Si S
es un valor aceptable, se compara con SQHO,W,tZ por
prueba de varianzas

3.3.1.1. Prueba F
Se establecen las siguientes hipotesis:

Ho=Si Fep>Fqie existe diferencia significativa entre
las varianzas, por lo tanto no son homogéneas.

H/=Si Fexp_Fc,,t no existe diferencia significativa
entre las varianzas, por lo tanto son homogéneas.

Fexp se calcula con la varianza mayor en el
numerador quedando para este caso Fey, =
S%r=1.21

S Horwitz /

" Cabe recordar que un estudio interlaboratorios
asume homogeneidad en las varianzas porque la
medicion se realiza a una misma muestra en
condiciones experimentales similares.
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F..t es el valor en la distribucion F para un nivel de
confianza a = 5% y v, grados de libertad. Se
considera que n = 24 para 82R y N— para SZHOM,-tZ;
en este caso F(5%,‘7E70,‘24) =1.75

Se observa que H, es falsa, por lo tanto las
varianzas son homogéneas; es decir que la
reproducibilidad del laboratorio es adecuada
tomando como referencia el valor de Horwitz.

3.3.1.2. Prueba de HorRat

Si el desempefio del laboratorio se compara con
HorRat, se observa que la sustitucién en (3) da
como resultado 0.91, un valor aceptable de acuerdo
al intervalo expuesto en la seccion 3.1.

3.3.1.3. Prueba de Ji Cuadrada

Si el desempefo del laboratorio se compara por
medio de una prueba simple de Ji Cuadrada [7], se
tienen los estadisticos C= S’w/0°r; y C'= (X (sus))/V;
bajo las siguientes hipétesis:

Hy=Si C > C’ existe diferencia significativa entre las
varianzas.

H;=Si C < C’ no existe diferencia significativa entre
las varianzas.

Para el ejemplo se tiene que C = 0.82 y C’ = 1.53;
por lo tanto H, falsa.

3.4. Laexpresion de la incertidumbre

De acuerdo a los conceptos de la GUM, SZHO,MZ es
una incertidumbre de tipo B del método de
medicion. Si se considera que la distribuciéon de
probabilidad asociada es una normal y se utiliza la
igualdad en (8); a continuacion se expresa la
incertidumbre expandida del método:

Unmstodo = Onorwitz - k (10)

Donde k = f,., = factor de cobertura a una
probabilidad de aceptacién p = 7-a con v grados de
libertad. Dado que los supuestos de normalidad
basan la teoria expuesta ademas de la Politica de
incertidumbre de la Entidad Mexicana de
Acreditacion (EMA) [1] se conoce que p = 95%;
dado que la varianza es poblacional v = 100 por lo
tanto t(5%;100) ~1,98 =2
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3.5. Ensayos de aptitud

La diferencia entre ensayos de aptitud (EA) y
pruebas interlaboratorios es que los primeros
califican los resultados de los participantes en dos
grupos: apto, no-apto; esto requiere que se defina el
parametro de calificacion a utilizar.

En México los EA disefiados bajo la norma NMX-
EC-43-1-IMNC tienen a la norma NMX-CH-13528-
IMNC como complemento que le proporciona
algoritmos estadisticos para la calificacion. Ya se
menciond en la introduccién que la clausula 7.4.2 de
la norma NMX-CH-13528-IMNC cita la ecuacion de
Horwitz pero no aclara su uso. En esta seccion se
presenta un ejemplo simplificado para la evaluacion
de rangos.

3.5.1. Planteamiento del caso

Si se organiza un ensayo de aptitud entre tres
laboratorios {A, B, C} que realizan pruebas para
determinar la concentracion de pesticida en una
muestra de puré de pera. Cada laboratorio debe
reportar dos resultados, con un dia de diferencia
entre ambos.

El objetivo particular de este ensayo es evaluar la
aptitud de cada laboratorio para desarrollar los
procesos en condiciones de reproducibilidad, se
toma como referencia la ecuacion de Horwitz.

Los resultados reportados por laboratorio se
muestran en la Tabla 3.

. Dia 1 Dia 2
Laboratorio
(ppm) (ppm)
A 9.2 1.4
B 8.1 10.7
C 5.3 9.1

Tabla 3. Resultados reportados

3.5.2. Evaluacion por medio de rangos

Para esta evaluacién se utilizan los criterios de la
sub clausula 5.2.2.1 de la norma NMX-CH-5725-6-
IMNC [8]; la ecuacion (11) define el rango critico CR
para los resultados que se obtienen en condiciones
de reproducibilidad.

CRyos(n) = f(n)og (11)

donde f(n) = factor para expandir or en funcion del
numero n de repeticiones a un nivel de confianza
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del 95%. Los resultados de cada laboratorio se
califican con la prueba de hipoétesis que sigue:

Hy: Si C, =2 CRypgs no existen condiciones de
reproducibilidad en el laboratorio ... No apto.

Hy: Si C. < CRgpgs; existen condiciones de
reproducibilidad en el laboratorio .-. Apto.

C. corresponde al rango de resultados por cada
laboratorio que se calcula con la ecuacion (12).

C, = Valor Mayor — Valor Menor (12)

Se conoce que cada laboratorio realiza 2
repeticiones, por lo cual n = 2; por consulta en la
Tabla 1 de la norma f(2) = 2.8

Para evaluar CRyg¢5 €s necesario conocer Or por
laboratorio para lo cual se aplica la identidad en (7)
y se sustituyen valores en (2) y en (6); los
resultados se muestran en la tabla 4.

Laboratorio Media | Sgr de Horwitz CRo.95
(ppm) (ppm) (ppm)

A 10.3 1.2 3.2

B 94 1.1 3.0

C 7.2 0.85 2.4

Tabla 4. Resultados de CRy g5 por laboratorio

La evaluacion del EA se muestra en la tabla 5.

Laboratorio Co Ho Evaluacion
(ppm)
A 2.2 Falso Apto
B 2.6 Falso Apto
C 3.8 Verdadero No apto

Tabla 5. Evaluacion de laboratorios

Cabe recordar que esta evaluacion solo considera la
dispersion de los resultados; para el caso que se
ilustra, tanto A y B muestran reproducibilidad
independientemente de su desempefio en exactitud.

3.6. Uso interno

Un laboratorio requiere parametros externos que
permitan evaluar su desempefo, el CV de Horwitz
ofrece ventajas para su uso, sin olvidar el alcance
mencionado en 2.2.

3.6.1. Analisis de causas

Es importante incorporar HorRat como instrumento
de andlisis en problemas que involucren
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reproducibilidad del laboratorio o calculo de la
incertidumbre; p.e. cuando el laboratorio obtiene
retroalimentacion que la incertidumbre es “grande”,
esta estimacion del parametro le permite ubicar una
referencia conocida.

3.6.2. Auditorias internas

Evaluar los resultados de reproducibilidad por medio
de HorRat permite al auditor formarse una idea del
desempefio técnico con poca inversion de tiempo.
La forma simple de hacerlo es tomar los resultados
de reproducibilidad realizados a un material de
referencia certificado (MRC), material de referencia
(MR) o muestra control de calidad (MCC); calcular
CV,%,; sustituirlo en (3) y aplicar los criterios de la
seccion 2.1.

3.6.3. Validacion de métodos

Internamente un laboratorio puede desarrollar su
protocolo de validacion y una vez que cuente con
SZR evaluarlo con respecto a 0“omirz POr alguna de
las pruebas propuestas en la seccion 3.5. Cuando el
protocolo de validacion es interno y los calculos se
realizan de acuerdo a la NMX-CH-5725-2-IMNC es
implicito que se realiza la prueba de homogeneidad
de medias y de varianzas; sin embargo estas
mantienen como referencia al propio sistema de
medicion, en este contexto es valioso conocer una
varianza representativa externa al sistema que
perfeccione el analisis de los datos.

3.6.4. Evaluacion de la incertidumbre

La validacion de la incertidumbre del laboratorio
puede realizarse por medio de HorRat, para hacerlo
es necesario transformar la incertidumbre expandida
en un CV,% vy sustituir los valores en (3); en este
caso es necesario ajustar los criterios de 2.1 porque
el objeto de evaluacion es la expresion de la
incertidumbre y su modelo matematico.

3.6.5. Aseguramiento de la calidad

Ademas de la aplicacién sugerida para auditorias
internas, es posible construir graficos de control del
HorRat para mostrar la estabilidad de S’k del
laboratorio, el modelo general se presenta en la
Figura 3.

Por las caracteristicas del parametro, es necesario
tener claro que cualquier valor mayor al limite
superior de HorRat demanda acciones de control
inmediatas.
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Figura 3. Gréfico de control del HorRat

3.7. Uso en la acreditacion

La Politica de incertidumbre de la EMA [3] reconoce
que en algunos casos su estimacion de forma
analitica es complicada para los laboratorios de
ensayo por lo que describe la posibilidad de
expresarla a partir pruebas experimentales.

En algunos casos los protocolos de validacion o los
ensayos de aptitud no reflejan la totalidad de las
variables que intervienen en el experimento de
quimica analitica, en este caso la ecuacion de
Horwitz es un parametro adecuado para estimar la
incertidumbre; NATA [9] y la Comision del Codex
Alimentarius [6] han publicado guias en este
sentido.

Por otra parte, la EMA ha implantado la expresion
de la mejor capacidad de medicién (MCM) de los
laboratorios de calibracion como un indicador
técnico sobre su desempefo; actualmente se
carece de un parametro similar para el area de
laboratorios de ensayo.

Los avances de organismos internacionales para
implantar el HorRat permiten sugerir que un
esquema similar sea probado en el contexto
mexicano, permitiendo que los laboratorios dentro
del alcance obtengan informacién relevante sobre
su desempefo.

En la seccion 2.2 se acotan los métodos que
podrian ser  evaluados por el HorRat
independientemente de la rama de acreditacién que
los contenga.

3.8. Calificacion del uso
Antes de aplicar la ecuacién de Horwitz conviene

calificar la idoneidad para su uso, se propone una
lista de verificacion con los campos que de la Tabla
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6. Si una de las respuestas es “NO” la aplicacién no
seria justificable.

¢, Es un método validado? “SI”
¢ El resultado es una concentracién medida | “SI”
en unidades adimensionales de masa?
¢cLas mediciones se utlizan para | “SI”
metrologia industrial?
¢El CV de Horwitz es por lo menos 1/3 de | “SI”
las especificaciones del método que se va
a evaluar?

¢Los criterios de
prohiben su uso?

¢, Se carece de estimadores Si obtenidos | “SI”
en pruebas interlaboratorio?
Tabla 6. Lista de calificacion del uso de la ecuacion

de Horwitz

las autoridades no | “SI”

4.  DISCUSION
4.1. Sobre las pruebas estadisticas

Las pruebas F y HorRat establecen de forma
implicita los limites inferiores y superiores para
evaluar una varianza experimental con respecto a
su referencia; el primero lo hace desde que el
numerador corresponde a la varianza mayor y el
segundo por medio de los criterios empiricos
mencionados en la seccidon 2.1 estas pruebas
evalian la idoneidad de varianzas muy pequefias
con respecto a su referencia; por ejemplo es
sospechoso observar 0%=0 al evaluar dos o mas
resultados, por el orden de los factores
C=indeterminado para este caso.

A diferencia de los anteriores, la prueba de Ji
cuadrada solo evalua el limite superior de la
homogeneidad; lo cual puede ocultar vicios
probables en el desempefio del laboratorio; para
este caso 0°=0 daria como resultado H, falso por el
simple hecho el orden de los factores daria C=0.

4.2. Critica desde la metrologia cientifica

Este apartado tiene como origen el articulo
«Limitaciones de la aplicacion de la ecuacion de
Horwitz» de Linsinger y Josephs (2006) [10] se
infiere la “critica desde la metrologia cientifica” dado
el perfil de Linsinger como cientifico de materiales
de referencia y Josephs como cientifico del BIPM.
A manera de sintesis se exponen los puntos
relevantes del articulo en la lista siguiente.

1. Al evaluar los valores observados contra los
valores pronosticados por medio regresion lineal
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se observa que la ecuacion de Horwitz pierde
potencia en niveles de concentracion menores a
5.4 ppm

2. Se omite considerar el efecto que tienen las
matrices de las muestras y la diferencias de
metodos en los resultados de precision.

3. Se omite reflejar el aumento de la precision de
los sistemas analiticos conforme pasa el tiempo.

4. Aunque la GUM da entrada a la ecuacién de
Horwtiz bajo el supuesto “juicio del experto”, la
misma GUM establece que se debe conocer
con detalle el mensurando y la medicion; por lo
tanto la aplicacion no es correcta.

Como respuesta a lo anterior Thompson publica el
articulo «Limitaciones de la aplicacion de la
ecuaciéon de Horwitz: Una refutacion» [11] sus
argumentos se muestran en la lista siguiente.

1. La evaluaciéon por regresién lineal no es
adecuada para el tipo de datos que se tratan
ademas que la variable independiente es
redundante en el analisis de regresion. El
intervalo que Linsinger y Josephs sefialan como
adecuado ya se conocia.

2. Para juzgar la aplicacion es necesario
considerar el conocimiento previo de su uso, por
ejemplo en el sector de alimentos esta
plenamente validado su aplicacion; por otra
parte el modelo ya fue acotado para su uso en
los extremos de concentracién (ver Tabla 2).

3. La aplicacién muestra el comportamiento de la
“peor precision aceptable” dado que incluye el
efecto de los errores sistematicos de los
procesos; adicionalmente si un laboratorio es
requerido para un desempefio mejor le es
permisible hacerlo.

4. El uso como parametro de incertidumbre esta
justificado para los sectores que cuentan con la
validacion apropiada. Es comun que la industria
prefiera métodos menos precisos y mas
economicos cuando el uso lo permite.

Thompson no pierde la oportunidad de darle énfasis
a su escrito cuando sefala que sélo un analista muy
ingenuo seria capaz de utilizar la funcion de Horwitz
fuera de su alcance.
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5. CONCLUSIONES

Es de esperarse que el parametro sea irrelevante
para algunos laboratorios de alta exactitud sin
embargo es muy posible que el mercado de
laboratorios industriales lo encuentren util por su
economia de uso; en todo caso las aplicaciones
deben guiarse por el sentido critico del metrélogo.
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