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GLOSARIO

Calidad: El conjunto de caracteristicas de una entidad que el otorgan la capacidad de
satisfacer necesidades expresas e implicitas (ISO 8402:94). La capacidad de un

conjunto de caracteristicas intrinsecas para satisfacer requisitos (ISO 9000:2000).

Comparabilidad de resultados de medida: Para magnitudes de una naturaleza dada,

que son metrolégicamente trazables a la misma referencia (VIM, 2006).

Comparacién Interlaboratorio (CIL): La organizacién, ejecucién y evaluacion de
calibraciones / ensayos de los mismos articulos de calibracion / ensayo o de ofros
similares por dos 0 mas laboratorios de acuerdo a condiciones predeterminadas (ILAC

P9-2005).

Ensayo Aptitud (EA): La determinacion del desempefio de un laboratorio en la
realizacion de calibraciones o ensayos o del desempefio de un organismo de

inspeccion en los ensayos a través de la comparacion interlaboratorio (ILAC P9-2005).

Error aleatorio: Resultado de una medicion menos la medida que resultaria de un

numero infinito de mediciones del mismo mensurando bajo condiciones de repetibilidad

(VIM, 20086).

Error sistematico: Componente del error de la medicion que varia de manera

predecible (VIM, 2006).
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Estabilidad: Capacidad de un material de referencia, cuando estd almacenado en
condiciones especificadas, de mantener un valor de propiedad dado dentro los limites

especificados durante un periodo especificado (NCh 2444. Of 1999).

Homogeneidad: Condicién de ser de una estructura o de una composicién uniforme
con respecto a una o mas propiedades especificadas. Se dice que un material de
referencia es homogéneo con respecto a una propiedad especificada si el valor de la
propiedad determinado por ensayos en muesiras de tamafo especificado, se
encuentra situado dentro de los limites de incertidumbre especificados, habiéndose
obtenido las muestras de diferentes unidades de suministros (botellas, embalajes, etc.)

o de una sola unidad de suministro (NCh 2444. Of 1999).

Incertidumbre: Estimacion vinculada a un valor certificado de una magnitud que
caracteriza el rango de valores dentro del cual se afirma que se encuentra el valor

verdadero con un nivel de confianza indicado (NCh 2444. Of 1999).

Material Referencia: Material o sustancia en que uno o varios valores de la(s)
propiedad(es) es (son) suficientemente homogéneo(s) y bien definido(s) para permitir
su uso para calibrar un aparato, evaluar un método de medicién o asignar valores a

materiales” (NCh 2444. Of 1999).

Material de Referencia Certificado: Material de referencia acompafiado de un
certificado, en que uno o varios valores de la(s) propiedad(es) esta(n) certificado(s) por
un procedimiento que establece su trazabilidad a una realizacion exacta de la unidad

en que estan expresados los valores de la propiedad y para la cual cada valor
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certificado estd acompanado de una incertidumbre a un nivel de confianza indicado”

(NCh 2444. Of 1999).

Mesurando: Magnitud que se desea medir (VIM, 2006)

Repetibilidad, condiciones: Condicién de medicién, dentro de un conjunto de
condiciones que incluye el mismo procedimiento de medida, los mismos operadores, el
mismo sistema de medida, las mismas condiciones de operacion y el mismo lugar, asi
como mediciones repetidas del mismo objeto o de un objeto similar en un periodo corto

de tiempo (VIM, 2006).

Trazabilidad: Propiedad del resultado de una medicién o del valor de un patrén que
puede relacionarse con una incertidumbre establecida, a referencias establecidas,
generalmente patrones nacionales o internacionales, a través de una cadena

ininterrumpida de comparaciones (NCh 2444. Of 1999).

Valor de consenso: Valor de una cantidad que ha sido atribuido por acuerdo a una

propiedad de un fenémeno, cuerpo y/o sustancia. (VIM, 2006).
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RESUMEN

El uso de materiales de referencia es una opcién para otorgar trazabilidad y
comparabilidad en las mediciones de los laboratorios vinculados a la contaminacién
marina acuicola. Durante este trabajo se elaboré un candidato a material de referencia
de sedimentos marinos con concentraciones conocidas de cinco metales: Cu, Zn, Cd,
Ni y Mn, el cual puede ser utilizado para el control interno de calidad de un laboratorio.

Se verificé la propiedad de homogeneidad a este candidato.

Se convocd a un Ejercicio Colaborativo (EC), donde participaron 26
laboratorios, para comparar su desempefio y asignar un valor de concentracién de
consenso al candidato a MR, a partir de los resultados obtenidos por los participantes,
Estas concentraciones fueron (en mg/kg): Cu: 39; Zn: 85; Cd: 0,66; Ni: 320 y Mn: 254.
Como complemento para evaluar el desempefio de los laboratorios se compararon
diferentes aspectos experimentales que tienen incidencia directa en la calidad de los

resultados entregados.

Se evidenci6é gran diferencia en cuanto a los procedimientos usados para la
determinacion de metales en sedimentos marinos, aunque se prefieren los métodos
espectroscopicos de cuantificacion y la digestion con acidos minerales. Se encontraron
relaciones entre las técnicas de tratamiento, parametros instrumentales o longitudes de

onda utilizada y la concentracién determinada, en algunos casos.
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SUMMARY

The use of reference materials is an option for providing traceability and
comparability of laboratory measurements related to marine pollution aquaculture.
During this work we developed a candidate reference material of marine sediments with
known concentrations of five metals: Cu, Zn, Cd, Ni and Mn, which can be used for
internal quality control of a laboratory. It verified the homogeneity property of this

candidate.

A Collaborative Exercise (CE) was carried out, involving 26 laboratories, to
compare the performance of the participating laboratories and assign an agreed
concentration value to RM candidate from the results obtained by the participants.
These concentrations were (in mg/kg): Cu: 39; Zn: 85; Cd: 0.66; Ni: 320 and Mn: 254.
As a complement to evaluate the performance of the laboratories, different

experimental aspects that directly affect the quality of the given results were compared.

Great differences were observed in relation to the procedures used to determine
the metals in marine sediments, although, spectroscopic methods of quantification and
digestion with acid minerals are preferred. In some of the cases, relationship was seen
among treatment techniques, instrumental parameters or wavelength used and

determined concentration.
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I. INTRODUCCION

1.1. Antecedentes

El sector productivo de un pais estd intimamente relacionado con Ia
degradacion del medio ambiente, por el simple hecho que afecta la calidad de los
productos; la competitividad también se ve afectada porque los consumidores estan
mas exigentes, demandando buenos productos preocupados que estos no deterioren
el ambiente. La necesidad de mitigar los ambientes contaminados implica mayores
costos para las empresas, pero es inevitable y justo que se haga cargo del impacto que

produce en el medic donde se sitta o indirectamente en otros sectores.

La fiscalizacidn por parte de |as autoridades, sus normas y regiamentos son una
forma de control para las empresas, pero éstas no son suficientes y es necesario estar
revisando y mejorando de manera continda y de la forma mas conveniente tanto para

el ambiente como las empresas.

En ese mismo contexto la acuicultura en Chile ha tenido un crecimiento
econdémico y laboral importante en los ditimos 25 afos. El afio 2007 gener6é US$ 2.200
millones. Ha generado directamente 30 mil empleos a esta actividad e indirectamente
al menos 15 mil con mas de 1200 empresas pequefias y medianas. Por lo mismo es
indispensable cuidar las costas donde operan estas industrias, siendo los primeros
beneficiados las empresas; las cuales no gozan de buen prestigio, tanto las nacionales
como las internacionales. Para mejorar esto, es conveniente acondicionar las normas
ambientales, laborales y realizar una buena planificacion en la industria con la

participacién de autoridades, empresarios, profesionales y trabajadores donde todos



puedan exponer sus partes y asi lograr el cumplimiento de las medidas de seguridad

para los trabajadores y la proteccion del medio ambiente.

1.1.1 Normativa ambiental para el sector acuicola

La Camara de Diputados aprobé el 20 de mayo de 2009 en primer tramite, por
92 votos a favor, uno en contra y cinco abstenciones, el proyecto de Ley que modifica
la Ley General de Pesca y Acuicultura (Ley 18.892, 1989) en lo referente a la
normativa sanitaria y productiva de la industria salmonicultora, afectada por el virus
ISA. El texto legal, que ahora pasarad al Senado para su discusion, fortaleceria las
facultades del Servicio Nacional de Pesca, Sernapesca, aumentaria las sanciones para
quienes contravienen las normas legales y elevaria en forma gradual el monto de las

patentes acuicolas (OLACH, 2009).

Es de esperar que esta modificacion que se ha planteado ayude a que la
industria salmonera sea mas cuidadosa en sus faenas con el medio ambiente, ademas

de ayudar social y econdmicamente en las regiones australes del pais.

El 08 de julio de 2009 el Senado aprobs por mayoria la idea de legislar sobre el
proyecto, en segundo tramite, que establece un marco regulatorio para la acuicultura,
con el fin de reactivar la industria salmonera. Tras un acalorado debate que estuvo
cruzado por las duras criticas a la industria acuicola por su responsabilidad en la grave
crisis que afecta al sector y por la calidad y duracién que tendran las nuevas
concesiones, el Senado aprobd la idea de legisiar sobre el proyecto, en segundo

tramite, que modifica la Ley de Pesca en materia de acuicultura (OLACH, 2009).



La decision la adoptd por 28 votos a favor, 3 en contra de los senadores Guido
Girardi, Alejandro Navarro y Carlos Ominami y 5 abstenciones de los senadores
Nelson Avila, Carlos Kuschel, Juan Pablo Letelier, Roberto Mufioz Barra y Jaime
Naranjo. Ademas, se fij6 plazo para realizar indicaciones hasta el proximo lunes 27 de

julio (OLACH, 2009).

Esta modificacion de la Ley 18.892 es un avance para la industria y un tema de
discusién a largo plazo, es de esperar que se revisen mas normas y reglamentos que
rigen a esta industria para mejorar los problemas que la aquejan. Al marco regulatorio
que posee le falta poder aplicarlo en todos los centros de cultivo, los cuales estan
distribuidos en un extenso territorio, por lo mismo la dificultad de aplicarlo; ademas es
necesario realizar investigaciones cientificas en los centros para reunir informacion
sobre el impacto ambiental y asi crear politicas publicas que ayuden al sector. La
industria del salmén la Unica que posee un reglamento especifico para el area, el
reglamento ambiental para la acuicultura (RAMA) (D.S. N° 320/2001); ademas de
aplicar estandares nacionales, debe cumplir con los requisitos internacionales en el

mercado, para esto implementé ciertas medidas como:

+ Sistema de Monitoreo Ambiental (desde 1989).

+ Acuerdos de Produccién Limpia (firmados en 2002).

+ Cadigo de Buenas Practicas, SIGES (desde 2003).

¢ Sistemas de certificacién 1SO (9001, 14000) y OHSAS.

+ Sistema de Vigilancia Permanente de la Normativa Salmonera — VIGIA (desde
2005).

+ Programa de Gestidén Zonal (desde 20086).



Ademas de las medidas voluntarias, la salmonicultura chilena tiene un sélido
marco regulatorio. No existe en Chile otro sector productivo que sea mas regulado en
términos medioambientales que la salmonicultura, entre cuyas normas se cuentan

(SalmonChile, 2008):

+ Ley General de Pesca y Acuicultura (Ley 18.892, 1989).

¢ Ley de Bases del Medioambiente (Ley 19.300, 1994).

+ Sistema de Evaluacién de Impacto Ambiental — SEIA (D.S. N° 95/2001).

+ Regiamento Ambiental para la Acuicultura - RAMA (D.S. N° 320/2001).

¢+ Reglamento Sanitario - RESA (D.S. N® 319/2001).

+ Cdbdigo Sanitario (D.F.L N° 725/1967) y regulacion sectorial de agricultura y

pesca.

También tiene una fiscalizacion multisectorial como:

+ Conama/Corema

+ Subsecretaria de Marina. Directemar. Gobernaciones maritimas. Capitanias de
puerto.

+ Autoridad sanitaria (Servicio de Salud).

+ Subsecretaria de Pesca.

+ Servicio Nacional de Pesca.

+ Servicio Agricola y Ganadero (SAG).

El caracter voluntario de los acuerdos como los que tiene esta industria
generan obligaciones de igual medida, la forma en que las acaten dependera de Ia

naturaleza juridica y otros factores de orden politico.



1.1.2. Fiscalizacion ambiental para el sector acuicola.

El Servicio Nacional de Pesca (Sernapesca) a través de la unidad de
acuicultura, esta orientado a dar cumplimiento a los siguientes objetivos: (Sernapesca,

2008).

+ Aplicar la normativa que rige las actividades de acuicultura, tanto en aguas

maritimas como terrestres.

+ Monitorear, analizar e informar técnicamente aquellas materias relacionadas al

desarrollo de las actividades de acuicultura y

+ Proponer acciones orientadas a propiciar el desarrollo arménico de la actividad.

El Servicio Nacional de Pesca a través de la Unidad de Acuicultura, esta

orientado a dar cumplimiento a:

+ Aplicar la normativa que rige las actividades de acuicultura, tanto en aguas

maritimas como terrestres (Sernapesca, 2008).

+ Monitorear, analizar e informar técnicamente aquellas materias relacionadas al

desarrollo de las actividades de acuicultura y (Sernapesca, 2008)

¢ Proponer acciones orientadas a propiciar el desarrollo arménico de la actividad

(Sernapesca, 2008).

También posee un Programa de Aseguramiento de Calidad (PAC) en centros
de cultivo es un programa orientado a la prevencién y control de la presencia de

residuos farmaceéuticos, contaminantes, sustancias no autorizadas y sustancias



prohibidas en la carne y piel de pescado, en los ceniros de cultive dedicados a la
produccién de peces. Este programa es de caracter voluntario, estd basado en el
concepto de Andlisis de Peligros y Control de Puntos Criticos (HACCP) y a él pueden

optar todas las empresas productoras del pais (Sernapesca, 2008).

1.1.3. Problematicas de metales en acuicultura

La industria salmonera a pesar de ser una de las mas productivas y reguladas
del pais presenta problemas ambientales, contaminando las aguas y sedimentos de los
lugares donde opera. La contaminacién generada por los salmones produce un exceso
de materia organica, puede provocar una alteracion de los fondos (sedimentos) en las
areas receptoras, ademas del agotamiento de especies locales de peces utilizados
como alimento de los salmones (via harina de pescado) y el uso masivo y no regulado
de antibidticos. Otro de los contaminantes proveniente de las balsas de cultivo, son
solventes téxicos y metales pesados contenidos en las pinturas antifouling en base a
oxido cuproso que actiia como agente antiadherente, alguicida y biocida (Conapach,

2008).

El efecto de los metales en los sedimentos marinos afecta a los organismos y
plantas, cuando éstos se encuentran biodisponibles para ellos. La biodisponibilidad de
los metales depende de diversos parametros fisicoquimicos como la solubilidad del
metal, la capacidad del sedimento para interactuar con la fraccion soluble de metal y el

tipo de receptor bioldgico (microorganismos, plantas, etc.) (Ginocchio y col, 2005).



Los problemas de la industria presentados anteriormente necesitan de estudios
e investigacidbn para poder, primero conocerlos, y luego resolverlos. Los datos
analiticos entregados necesitan ser validos, es decir, comparables y trazables para una

adecuada evaluacion de las problematicas ambientales.

1.1.4. Calidad de los resuitados analiticos en la evaluacion ambiental en la acuicultura

El analisis quimico resulta ser transversal a una amplia gama de actividades
con importantes implicancias sociales y econémicas. El obtener un resultado confiable
a partir de la aplicaciéon de un analisis quimico, no es una tarea trivial debido a la
dependencia del resultado con la metodologia empleada, el tipo de muestra, su
concentracién, y en algunos casos, a la necesidad de aislar al analito de la matriz de la
muestra. Finalmente gue ese resultado responda adecuadamente a las necesidades

de informacién requerida (Leiva, 2006).

Por otro lado, es necesario considerar que en la actualidad gran parte de los
resultados analiticos son obtenidos a partir de mediciones instrumentales y que por io
tanto, se requiere realizar previo a la medicion una adecuada calibracion del
instrumento en orden a obtener datos confiables y comparables (GUM, 1995;

LGC/VAM, 2000).

La interferencia de Ia matriz en el proceso de medicién es otra dificultad a
salvar. Para ello, se han establecido herramientas que permiten establecer la

comparabilidad y veracidad de las mediciones; siendo estas:



a) Materiales de referencia.

b) Comparaciones interlaboratorios.

Ambas herramientas se han integrado en el proceso analitico de modo de

asegurar la calidad de los resultados (Leiva, 2008).

Recordemos que un proceso analitico, consiste en un conjunto de
procedimientos realizados para solucionar un determinado problema analitico. Este
consta de varias etapas tales como: definicidn del problema, eleccién del método,
ejecucion del método y medicion. El desarrollo practico del método analitico consta de
tres etapas: las operaciones previas o preliminares, pueden descomponerse en dos
sub-etapas: en la primera, se realiza una toma de muestra representativa del material a
analizar. Y en la segunda, se lleva a cabo una transformacion de la muestra o parte de
la misma, de forma que la especie 0 especies quimicas de interés pasen
inequivocamente a una forma medible. Esta transformacion, de ser necesaria, podria
requerir etapas de separacion de sustancias interferentes y etapas de reaccion quimica
que hagan mas sensible y especifica la medicion de la sefial debida al analito. En la
etapa de adquisicion de datos tiene cada vez mas importancia la instrumentacién
analitica. Por ultimo la etapa de tratamiento de datos consiste en el procesado
matematico de los datos para obtener resultados que den el valor mas probable de la
informacién buscada, asi como la incertidumbre que la acompaia. La verificacion del
procedimiento antes descrito, puede ser realizada mediante el uso de materiales de
referencia y pruebas de aptitud y/o comparaciones interlaboratorio como garantia de

calidad de los resultados analiticos (Leiva, 2006).



1.1.5. Requerimientos de calidad

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

regional e internacional, que aseguren el uso de (Leiva, 2006):

+ Procedimientos armonizados de validaciéon de métodos analiticos que permitan
asegurar la comparabilidad de los parametros tales como limites de deteccion,
limites de cuantificacion, sensibilidad, etc (LGC/VAM, 2000).

+ Procedimientos para determinar la incertidumbre (GUM:1995).

+ Procedimientos para establecer la trazabilidad (ILAC-P10:2002).

+ Materiales de referencia (ISO Guide 30:2000), y

+ Participacién en pruebas de aptitud (ILAC-G22:2004).

Asimismo, los laboratorios de analisis pueden suscribirse al uso de sistemas de

control y aseguramiento de la calidad que presentan sus lineamientos bajo normas o
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guias, tales como la ISO/IEC 17025 que describe los requerimientos generales para la

competencia de laboratorios de ensayo y calibracion (ISO/IEC 17025:2005).

Finalmente, y en orden a establecer la comparabilidad de las mediciones se
requiere de la aplicacién y uso correcto del proceso analitico, establecer una adecuada
cadena de trazabilidad y establecer la conmutatividad entre la muestra real y el uso de
materiales de referencia. Lo anterior permite generar un triangulo virtuoso que permite

asegurar la correcta toma de decisiones (Leiva, 2006).

1.1.5.1. Comparabilidad

La comparabilidad de los resultados pasa desde la halanza analitica a la unidad
del Sl, pasando por el laboratorio de calibracién y el centro nacional de metrologia
correspondiente. La trazabilidad implica una secuencia completa de comparaciones, de
la cual no puede sustraerse ninguna etapa que lleve consigo una medicién que servira
de base para generar los resultados analiticos. La cadena de comparaciones deberia,

siempre que fuera posible, acabar en una unidad del SI.

Es asi que la comparabilidad es asegurada por los organismos internacionales,
y seguida por entidades nacionales que la diseminan hasta los usuarios o

consumidores del producto y/o servicio en cuestién (Leiva, 2006).

Bajo el modelo establecido, y aceptado internacionalmente, el puente que
permite establecer la comparabilidad y trazabilidad de las medidas a nivel nacional e

internacional son el uso adecuado de materiales de referencias y la participacién en
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pruebas de aptitud en los laboratorios de ensayo, sumado a acuerdos de
reconocimiento mutuo y a los pilares que resultan ser los Laboratorios de Referencia

(LR) e Instituto Nacional de Metrologia (INM) (Leiva, 2006).

Para que los resultados obtenidos sean comparables, existen 5 principios
basicos en quimica analitica: usar métodos validados; verificados por materiales de
referencia; controlados por ensayos interlaboratorios; en un laboratorio gestionado por
un sistema de aseguramiento de calidad; lo cual fue acreditado por una entidad de

acreditacion aprobada (Wolfram, 20086).

La aplicacion de materiales de referencia para la verificacion de métodos
también establece la trazabilidad de los resultados a ciertos patrones (nacionales de
propiedades fisicas, del sistema internacional, Sl, de convencion en casos donde no

existen otros origenes de la cadena de trazabilidad, etc.) (Bremser, 2006).

Tanto la validacion y verificacion de métodos como la evaluacién de resultados
obtenidos en ensayos interlaboratorios levantan el problema de la comparacion de
valores, o sea, de la busqueda de desviaciones significativas entre valores. Esto
inevitablemente esta creando la necesidad de que los valores tengan incertidumbres

establecidas, validas y sensibles (Bremser, 2006).

1.1.5.2. Trazabilidad

El concepto de trazabilidad, de acuerdo al Vocabulario Internacional de

Metrologia, VIM (BIPM, IEC, IFCC, ISO, IUPAC, OIML International vocabulary of basic
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and general terms metrology, VIM.ISO, Ginebra, 1993), se define como la: “propiedad
del resultado de una medicién, o el valor de un estandar, que consiste en que se pueda
establecer el resultado previsible de su comparacién directa con los patrones
apropiados, generalmente nacionales o internacionales, mediante una cadena
ininterrumpida de comparaciones reales, todas con incertidumbres conocidas”. La
importancia de esta propiedad es clave en tanto que asegura la comparabilidad entre
resultados. Esta capacidad de confiar en los resultados asignados a cualquier
parametro de una muestra o producto, en tanto que son comparables a los obtenidos
por otro laboratorio que muestre una trazabilidad semejante, es una de las claves que

permite explicar los niveles del comercio actual (Riu y col, 2005).

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

2005).

Ahora bien, el resultado de medida quimico se obtiene normalmente como la
suma de diversas etapas que pueden ir desde la toma de muestra hasta los calculos
finales. Deberia establecerse trazabilidad en todas las etapas, pero frecuentemente es

imposible determinar la trazabilidad de cada etapa. Esto contrasta con los resultados



13

de tipo fisico, los cuales se obtienen generalmente mediante un procedimiento que
consta de una sola etapa relevante (la medida instrumental), y por lo tanto la
verificacién de la trazabilidad de los resultados suele depender directamente de la
etapa de calibracién instrumental. En medidas quimicas, un concepto clave para

asegurar la trazabilidad es “referencia” (Riu y col, 2005).

La mejor referencia la constituyen los métodos definitivos o absolutos. Es decir,
la mejor forma de verificar la trazabilidad de los resultados es comparar los resultados
del analisis de una muestra representativa mediante el mismo procedimiento analitico
(con el que se realizaran los analisis sobre futuras muestras desconocidas), con los
resultados del andlisis de la misma muestra mediante un metodo definitivo. Los
métodos definitivos son aquellos que por definicion se pueden trazar directamente al
mol. Ejemplo de éstos son la espectrometria de masas con dilucion isotdpica, la
volumetria, la coulombimetria, la gravimetria, un grupo de métodos coligativos
(incluyendo la disminucion de la presion de vapor, aumento del punto de fusion,
disminucién de la temperatura de ebullicion y la presiéon osmotica), y la espectroscopia
de resonancia magnética nuclear. La utilizacién de uno de estos métodos supone la
mejor referencia posible, siempre que sean aplicados en condiciones rigurosas de

garantias de calidad (Riu y col, 2005).

La siguiente referencia, en orden de importancia metrologica, son los materiales
de referencia certificados (MRC), después le siguen los ejercicios interlaboratorio.
Existen tres tipos principales de ejercicios interlaboratorio (de acuerdo a los objetivos
que quieran conseguirse): los ensayos de aptitud, los ejercicios colaborativos y los

ejercicios de certificacion de materiales de referencia (Riu y col, 2005).
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En un nivel inferior en la jerarquia de referencias, pero ain siendo una de las
mejores referencias posibles en la practica, se encuentran los métodos de referencia.
En este caso, la verificacion de la trazabilidad se lleva a cabo comparando los
resultados obtenidos analizando una muestra representativa mediante el procedimiento
de ensayo que queremos validar, con los resultados obtenidos analizando la misma
muestra mediante un método de referencia, que suele ser un método normalizado o un
método oficial de andlisis (validado por alguna organizacién, generalmente de

reconocido prestigio) (Riu y col, 2005).

Estas cuatro referencias que hemos comentado constituyen las mejores
referencias que se pueden utilizar en el proceso de verificaciéon de la trazabilidad de los

resultados (Riu y col, 2005).

Con el uso de materiales de referencia y comparaciones interlaboratorios o
pruebas de aptitud se puede otorgar trazabilidad y comparabilidad a las mediciones
que realizan diferentes laboratorios (Leiva, 2006). Es asi como se puede asegurar la

calidad en los resultados entregados por éstos.

Cuando se habla de calidad de los resultados, se hace referencia a la exactitud
de ellos y reproducibilidad de los mismos; esto es posterior a la calidad de las
mediciones, la cual se puede asegurar con controles como blancos, MR, MRC, spikes
y duplicados. Con todo esto se asegura la calidad de los servicios el cual pasa por el
propio aseguramiento de los diferentes procesos implicados en la realizacion de los

mismos.
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1.2. Planteamiento del problema

La industria acuicola ha sido una de las mas prosperas del pais; pero a pesar
de ello y del hecho de poseer un Reglamento Ambiental para la Acuicultura (RAMA)
(D.S. N°® 320/2001) tiene problemas de alteracion ambiental en las aguas y sedimentos
marinos en las areas destinadas a la actividad acuicola. Por lo mismo es necesario
realizar cambios en la normativa para controlar los niveles de metales pesados y
antibiéticos propios de la actividad. Estos cambios se deben fundamentar con
argumentos analiticos obtenidos en laboratorios con calidad, asegurando sus
resultados. En este sentido, un material de referencia certificado nacional de metales
en sedimento marino, mejorara la calidad de los servicios de monitoreo y analisis
quimico prestados por los laboratorios dedicados a la industria acuicola nacional y su

quehacer ambiental.
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1.3. Objetivo general

El objetivo general de este trabajo se puede formular como sigue:
“Contribuir al aseguramiento de la calidad en las mediciones vinculadas a la

fiscalizacion de la normativa ambiental acuicola”.

1.3.1. Objetivos especificos

Los objetivos especificos planteados para cumplir el objetivo general fueron:

¢ Desarrollar procedimientos para la elaboracion de material de referencia en
sedimentos marinos.

+ Generar un material de referencia chileno para la determinacién de cobre, zinc,
niquel, cadmio y manganeso en sedimentos marinos.

+ Evaluar indicadores de desemperio del material de referencia en sedimentos

marinos en laboratorios de ensayo.
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1.4. Aseguramiento de calidad de las mediciones analiticas

1.4.1. Norma ISO 17025 sobre aseguramiento de calidad

Los productores, para comercializan sus productos a nivel nacional como
internacional necesitan cumplir con requisitos y normativas en uno y otro ambito; a fin
de poder ingresar y mantenerse en dichos mercados. La calidad va relacionada con
requerimientos que permitan que se aprovechen los recursos al maximo y a la vez, se

cumplan las normativas vigentes.

Los laboratorios de ensayo, como prestadores de servicios de generaciéon de
informacion analitica tienen la necesidad de implementar un sistema de gestiéon de
calidad para demostrar su competencia y acceder a la acreditacion, lo que les permite
avalar que sus resultados son confiables y reconocidos. Para eso se apoyan

basicamente en la norma ISO IEC 17025:2005.

La calidad se puede definir como la capacidad de lograr objetivos de operacion
buscados. La norma ISO 8402:94 define la calidad como: "El conjunto de
caracteristicas de una entidad que el otorgan la capacidad de satisfacer necesidades

expresas e implicitas” (ISO 8402:94).

La norma ISO 9000:2000 la define como: “La capacidad de un conjunto de

caracteristicas intrinsecas para satisfacer requisitos (1ISO 9000:2000).
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La norma UNE-EN ISO 8402 define el aseguramiento de la calidad (AC) como
"el conjunto de acciones planificadas y sistematicas implantadas dentro del sistema de
calidad, y demostrables si es necesario, para proporcionar la confianza adecuada de

que una entidad cumplira los requisitos para la calidad" (ISO 8402:94).

La NCh ISO 17025:2005 en su capitulo 5 sobre “Requisitos Técnicos”, en el
punto 5.9 sobre “Aseguramiento de la calidad de los resultados de ensayo y/o

calibracién”; indica que:

“El laboratorio debe tener procedimientos de control de la calidad para realizar
el seguimiento de la validez de los ensayos y/o calibraciones llevados a cabo. Los
datos resultantes deben ser registrados en forma tal que se puedan detectar las
tendencias y, cuando sea posible, se deben aplicar técnicas estadisticas para la
revision de los resultados. Dicho seguimiento debe ser planificado y revisado y puede

incluir, entre otros, los elementos siguientes (NCh ISO 17025. Of 2005):

a) Uso regular de materiales de referencia certificados y/o un control de la calidad
interno utilizando materiales de referencia secundarios;

b) Participacion en comparaciones interlaboratorios o programas de ensayos de
aptitud;

c) Ensayos o calibraciones replicados utilizando el mismo método o métodos
diferentes;

d) Repeticidn del ensayo o de la calibracion de los items retenidos;

e) Correlacion de los resultados para diferentes caracteristicas de un item.
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La adopcion de un sistema de gestion de calidad es una decisién estratégica de
la organizacion, pero este esta en cierto modo influenciado por la competencia tanto a
nivel nacional como internacional, permitiéndoles que los requisitos de los clientes

sean cumplidos.

En el caso de los materiales de referencia, los productores de éstos ademas de
cumplir con los requisitos de la Guia ISO/IEC 25 y la serie ISO 9000, también deberian

tener un sistema que comprenda lo siguiente (NCh 2448. Of 2000):

a) Disposiciones para asegurar la eleccién adecuada (rango de tamarnio de
particula, rango de concentracion de los materiales de referencia postulantes);

b) Procedimiento de preparacion;

c) Obtencién del grado requerido de homogeneidad del material de referencia;

d) Evaluacion de la estabilidad del material de referencia;

e) Procedimientos para la caracterizacién

f) Obtencion de la trazabilidad a patrones nacionales o internacionales;

g) Asignacion de los valores de propiedad, incluyendo la preparacion de
certificados o declaraciones conforme a la Guia ISO 31 cuando corresponda;

h) Disposiciones para asegurar instalaciones para almacenamiento adecuadas;

i) Disposiciones para instalaciones de envasado y rotulacién apropiados;
procedimientos de envasado y despacho y servicio al cliente (NCh 2448. Of

2000).
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1.5. Materiales de referencia. Propiedades analiticas. Uso, ventajas

Un Material de Referencia (MR) es un: “material o sustancia en que uno o
varios valores de la(s) propiedad(es) es (son) suficientemente homogéneo(s) y bien
definido(s) para permitir su uso para calibrar un aparato, evaluar un método de

medicion o asignar valores a materiales” (NCh 2444. Of 1999).

Un Material de Referencia Certificado (MRC) es un: “material de referencia
acompafiado de un certificado, en que uno o varios valores de la(s) propiedad(es)
esta(n) certificado(s) por un procedimiento que establece su trazabilidad a una
realizacién exacta de la unidad en que estan expresados los valores de la propiedad y
para la cual cada valor certificado esta acompaiado de una incertidumbre a un nivel de

confianza indicado” (NCh 2444. Of 1999).

1.5.1. Usos de los MR o MRC

Los MRC o MR son usados como patrones de trabajo para:

+ Certificar propiedades de instrumentos de mediciéon y evaluar métodos de

ensayo (NCh 2487. Of 2000).
+ Verificar instrumentos de medicién (NCh 2487. Of 2000).
+ Determinar los errores de los resultados de medicién (NCh 2487. Of 2000).

+ Calibrar instrumentos de medicién (NCh 2487. Of 2000).
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+ Determinar las magnitudes que caracterizan la composicion o las propiedades

de sustancias y materiales, por métodos comparativos (NCh 2487. Of 2000).

Los Materiales de Referencia son importantes en los laboratorios para asegurar
la calidad de los resultados; en la medicién analitica garantizan la exactitud de éstos,
permiten que tenga una concordancia entre el resultado obtenido de una medida y el

valor verdadero de la cantidad que se ha medido.

1.5.2. Propiedades de los MRC

Para que un cierto material pueda ser considerado como un MRC, tiene que

cumplir una serie de propiedades. Las mas importantes son:

¢ Trazabilidad
+ Homogeneidad
+ Estabilidad

¢ Incertidumbre

El alto costo de algunos materiales de referencia certificados se debe,
fundamentalmente al hecho de que para dar seguridad en el valor certificado que se
entrega, se requieren grandes cantidades de analisis lo que hace que cada MRC sea
una muestra dnica, para matrices altamente especializadas. El uso de Materiales de
Referencia Certificados habitualmente se restringe a contrastar la exactitud de los
resultados generados por el laboratorio, la bondad de un determinado método analitico,
calibrar instrumentos y aparatos, demostrar la equivalencia entre métodos, o detectar

errores en la aplicacién de métodos estandarizados.
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En definitiva, su objetivo es evaluar si un sistema de medida se encuentra bajo

control estadistico.

1.5.3. Ventaja de usar MRC

Los Materiales de Referencia son una buena herramienta para control de
calidad de los resultados en los ensayos y calibraciones; permitiendo mejorar la

competencia técnica referida en la acreditacion.

En la norma UNE-EN ISO/IEC 17025:2005 se especifica que un laboratorio
debe disponer de procedimientos de control de calidad para comprobar la validez de
los ensayos y calibraciones realizados. Los datos obtenidos deben registrarse de forma
que se pueda detectar tendencias y, siempre que sea posible, deben aplicarse técnicas
estadisticas para analizar los resultados. Estos controles deben ser planificados y
revisados, y pueden incluir, pero no estar limitados, al uso habitual de MRC y/o

controles de calidad que empleen MR secundarios (Diaz, 2007).



1.6. Pruebas de aptitud y ejercicios colaborativos

Segln la ISO/IEC 17025:2005, un laboratorio debe tener procedimientos de
control de la calidad para monitorear la validez de los ensayos y las calibraciones que
realiza. Este monitoreo puede incluir la participaciéon en comparaciones interlaboratorio
0 en programas de ensayos de aptitud, pero también otros medios, por ejemplo, el uso
regular de materiales de referencia certificados o de ensayos o calibraciones replicados
usando el mismo o diferentes métodos. De esta manera el laboratorio puede proveer
evidencias de su competencia a sus clientes y al organismo de acreditacion (ILAC P9-

2005).

El Ensayo de Aptitud (EA) es la determinacién del desempefio de un laboratorio
en la realizacién de calibraciones o ensayos o del desempefio de un organismo de

inspeccion en los ensayos a través de la comparacion interlaboratorio (ILAC P9-2005).

La Comparacion Interlaboratorio (CIL) es la organizacion, ejecucién y
evaluacion de calibraciones / ensayos de los mismos articulos de calibracién / ensayo
o de otros similares por dos o mas laboratorios de acuerdo a condiciones

predeterminadas (ILAC P9-2005).

En Chile, la institucién encargada de regular estos ensayos, es la division de
meftrologia del Instituto Nacional de Normalizacion. Ademas de su rol como Unidad de
Coordinacién y Supervision (UCS) de la Red Nacional de Metrologia (RNM), coordina

las actividades involucradas en la operacién de un programa de ensayo de aptitud, que
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tienen su origen a nivel nacional, subregional y regional con la finalidad de poner esta

actividad al servicio de los laboratorios de ensayo y calibracién del pais (INN, 2008).

Los EA son una herramienta de aseguramiento de la calidad de los
Laboratorios de Ensayo (LE’s) y Laboratorios de Calibracion (LC’s) que se constituyen
parte del proceso de evaluacion, para establecer su competencia a efectos de otorgar

o0 mantener su acreditacion (INN, 2008).

A nivel internacional y cada vez con mayor fuerza, los EA forman parte de la
evaluacion de acreditacion que realizan las Entidades Nacionales de Acreditacion
(ENA’s como el INN) que dan validez, reconocimiento y trazabilidad internacional
dentro de contexto de los Acuerdos de Reconocimiento Mutuo (MRA's) y demostracion
de las Mejores Capacidades de Medicion (CMC’s) para ser reconocidas por los pares
correspondientes e incluidas finalmente en la Key Comparison Data Base (KCDB)

(INN, 2008).

Participar un EA permite evaluar un método analitico, definir los parametros de
precision, exactitud, limite de deteccion y porcentaje de recuperacion, de cada uno de
los laboratorios participantes (INN, 2008). Por lo mismo la importancia de participar
regularmente en ensayos de aptitud y obtener resultados satisfactorios radica en que
entrega a los laboratorios elementos de su desempefio técnicamente evaluados de
manera independiente y le permite compararse con sus pares a nivel nacional o
internacional, pudiendo de este modo, establecer estrategias de mejora de su gestion y

de su capacidad analitica.



Il. MATERIALES Y METODOS

2.1. Area de obtencion de muestra de sedimento marino

Se procedi6 a obtener una muestra de sedimentos marinos, a la que
nombramos como candidato a material de referencia. La misma consisti6 en una
muestra compuesta procedente de muestras puntuales, recolectadas en puntos de la
Regién de Los Lagos, Chile; segin un programa de muestreo previamente
establecidos para el proyecto CENMA — SERNAPESCA INNOVA CHILE (Desarrollo e
implementacion de un modelo de vigilancia ambiental para el Sernapesca tendiente a
una certificacion ambiental de zonas marinas acuicolas). La regién de Los Lagos se
extiende entre los paralelos 40°13’ y el 44°3’ de latitud sur y entre las coordenadas
74°49 a 71°34' de longitud oeste, abarcando desde el océano Pacifico hasta la
cordillera de los Andes. Comprende 485845 Km? de superficie, que
administrativamente se distribuyen en cuatro provincias: Osorno con el 19% de esa
superficie, Llanquihue con el 30,6%, Chiloé con el 18,9% y Palena con el 31,5%.
Estas provincias se dividen a su vez en treinta comunas. La regioén de Los Lagos posee

el 6,7 % de la superficie de Chile Continental.

El muestreo se realiz6 en 48 centros de acuicultura, en las zonas de impacto de

las balsas, en las provincias de Llanquihue y Chiloé.

25
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Figura 1. Area de obtenci6n de muestras. Mapa fisico regién de Los Lagos. Escala
aproximada 1:2.323.953. Las muestras fueron recolectadas en cuatro sectores:

Reloncavi, Calbuco, Castro y Quellén.



27

2.2. Diagrama procedimiento experimental

A modo de resumen se presenta un esquema desde el pre-tratamiento de la
muestra hasta las submuestras de ensayo y sus duplicados, incluido la cuantificacion

en EAA llama e ICP-OES y la preparacién de las curvas de calibracién de las mismas.

Muestreo y —
preservacion de Congelacion en
las muestras en | laboratorio hasta
terreno analisis
b
Envasado y L Secado en mufla y Secado en
rotulado. Eleccién [ tamizado en molino estufay
de muestras centrifugo tamizado en
tamiz manual
h 4
Conservacion en ESTUDIO
Camara Fria 4+2°C HOMOGENEIDAD
A
Digestion
muestras
seleccionadas
A
L Microondas:
Masar Agregar: 5 mL HNO; . 6 a 250W
03a04g 1 mL HCIO, &' a 400W
1 mL H0, &' a 650W
6' a 250W
Y
Filtrar y Aforara | Plancha
25 mL cfagua [¥ Calefactora
desionizada hasta 1 mL
LECTURA EAA LECTURA ICP-OES
llama: Cuy Zn Cu, Zn, Cd, Niy Mn

Figura 2. Esquema resumen del pretratamiento del candidato a material de referencia.
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LECTURA EAA LECTURA ICP-OES
lama: Cuy Zn Cu, Zn, Cd, Niy Mn
h
Preparacion solucion Preparacion C.calibracién
stock 1000 mg/L desde desde soiucion High Purity
titrisol para curva de Standard desde 0 a 20 mg/L
calibracién de Cuy Zn para: Cu, Zn, Cd, Niy Mn
I
— Y — Cuantificacién de curva de
Elaboracion Elaboracion calibracion, MRC y muestras
C.calibracién C.calibracién Zn: 0 a para Cu, Zn, Cd, Niy Mn.
Cu: 0 a3 mg/L 1,15 mg/L Resultados en mg/L.

[ |
h
Cuantificacién de curva
de calibracién, MRC y

muestras para Cuy Zn.
Resultados en mg/L.

Calculo concentraciones
analiticas.
Resultados en mag/kg.

Figura 3. Esquema resumen de la cuantificacion del candidato a material de

referencia.
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23. Preparaciéon de material de referencia

Debido a que los andlisis de las muestras se realizan lejos del sitio de
coleccién, se siguen ciertos protocolos de transporte. En el caso de las muestras de
sedimento, éstas fueron vaciadas en bolsas con cierre hermético y congeladas hasta

su llegada al laboratorio.

En el laboratorio, las muestras fueron preservadas en un congelador a -10°C
hasta su andlisis. Al momento de analizarlas fueron sacadas de las bolsas plasticas y
puestas en una estufa Thelco modelo 160DM en platos de porcelana a una
temperatura de 30°C durante dos dias aproximadamente hasta la completa eliminacién
de agua. Posteriormente las muestras son tamizadas en un tamiz Retsch mesh 35 (0,5
um), para descartar los granos de mayor tamarfio, y recolectadas en bolsas plasticas
con cierre hermético. Después se llevaron a la mufla Fisher Scientific a una
temperatura de 450°C en crisoles de porcelana por un tiempo de cinco horas para la
eliminacién de materia organica. Los metales como As, Se y Hg los cuales a la

temperatura de 450°C se volatilizan, no se consideraron en este trabajo.

Después las muestras secas se reunen y se llevan a un molino centrifugo
Retsch Modelo ZM200 de criba anular 0,25 um y 6000 rpm para disminuir aun mas el
tamario de particula. Luego se colocan en un mezclador tipo pantalon o V (Figura 4)
durante un tiempo de 30 minutos para un mezclado uniforme maximo de la muestra, la

cual se comprobara mas adelante.
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El proceso de envasado es realizado tomando pequerias cantidades de muestra
(muestreo representativo) y llenando 192 tubos. En todo el proceso se utilizan
materiales de vidrio y plastico para evitar la contaminacién en las muestras. Finaimente
las muestras son rotuladas segtn el cédigo DMR-166-2007-XYZ (de 001 a 192) y se
llevan para su conservacién a una camara fria, con temperatura de 4°C para proceder
a la determinacion de la concentracién de Cu, Zn, Cd, Ni y Mn. Las muestras
seleccionadas para el analisis de homogeneidad fueron: DMR-166-2007-XYZ (001,
010, 020, 030, 040, 050, 060, 070, 080, 090, 100, 110, 120, 130, 140, 150, 160, 170,

180, 190y 192).

Figura 4. Mezclador de pantalén o V.
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24. Concentracion de metales

Las concentraciones de los metales presentes en el material de referencia en
preparacion, se cuantificé, previa digestion con acidos fuertes asistida por microondas
luego con espectrometria de absorcion atémica con llama (EAA) y plasma acoplado

inductivamente (ICP-OES) para las muestras y trazabilidad del MRC.

2.4.1. Digestién de las muestras

En una balanza analitica Precisa Modelo 205 A SCS previamente calibrada con
masas patron Denver Instrument Company Class 2 (1 mg a 100 g) (Figura 5), se
pesaron entre 0,3 y 0,4 g de muestra tomando porciones de la parte superior e inferior
del tubo que la contiene (lo anterior constituye la submuestra de ensayo y su
duplicado). Esta masa de muestra se colocd en un digestor apropiado de teflon, al que
se agregaron 5 mL de &cido nitrico (HNO3) al 65% Merck, 1 mL de &cido perclérico
(HCIO4) al 70% y 1 mL de peréxido de hidrégeno (H.0,) al 30%; se procedi6é a cerrar
los recipientes y se colocaron en el digestor de microondas Milestone MLS 1200 Mega
(Figura 6). Para la digestién se utilizé el programa recomendado para sedimentos

marinos, de acuerdo a lo indicado en la Tabla 1:



Tabla 1. Programa digestion microondas para sedimentos marinos

Tiempo (minutos) Potencia (W)
6 250
6 400
6 650
6 250
5 Ventilacién

Figura 5. Masas patrén Denver Instrument Company Class 2
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Figura 6. Microondas Milestone MLS-1200 Mega

Una vez finalizada la digestion, los tubos de teflén fueron sacados y enfriados a
temperatura ambiente. Los que fueron posteriormente colocados en una plancha
calefactora Fischer Scientific para permitir la reduccién del volumen remanente y
quedaran aproximadamente 1 mL. Posteriormente se dejan enfriar y se filtran las
muestras por filtracion simple con papel grado cuantitativo Whatman 40 diametro 11
cm y porosidad media; el filtrado se recoge en matraces de 25 mL que se aforan con

agua desionizada calidad Nanopure 18 MQ.
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2.4.2. Espectroscopia de absorcion atémica con llama

La espectroscopia de absorcion atémica con llama es una técnica analitica,
ampliamente usada, para la determinaciéon de elementos trazas en sedimentos y

materiales ambientales diversos (ILMAS-016, 2007).

Esta técnica permite la determinacion de metales en sedimentos marinos,
previa digestidon con acidos concentrados a altas temperaturas y con asistencia de

microondas (ILMAS-016, 2007).

2421, Validacion del Método

Para la determinacién de Cu y Zn del MRC por EAA llama, se utilizé un método
ya validado por el Laboratorio de Quimica y Referencia Medio Ambiental (LQRMA) de
CENMA, segun los instructivos ILMAS-016 “Determinacién de Cu total en sedimentos
marinos por Espectroscopia de Absorcibn Atémica con llama” e ILMAS-018
“Determinacion de Zn total en sedimentos marinos por Espectroscopia de Absorcion
Atomica con llama”, con referencias del manual del usuario “Methods Manual Unicam

Atomic Absorption Spectrometry del equipo de absorcién atémica UNICAM 939; 1993.

2422 Equipo y reactivos

Para la determinacién de Cu y Zn total (los valores totales de concentracion de

metales en un sedimento represenian umbrales de concentracion dificiimente
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alcanzables en condiciones naturales o incluso en eventos de contaminacién ya que se
obtienen de analizar muestras sometidas a condiciones extremas de temperatura y
concentraciones de Acidos fuertes, ILMAS-017, 2007) del MRC (Figura 7) en
sedimentos marinos por espectroscopia de absorcién atémica con atomizacion de

llama, se necesitaron:

¢ Plancha de calentamiento Fisher Scientific.

+ Horno microondas Milestone Mis 1200 mega.

¢ Balanza analitica Precisa 205 A SCS.

+ Espectrofotometro de Absorcién atémica UNICAM 939 Solaar. El sistema de
atomizacién del espectrofotdometro es de llama, los gases combustibles que usa
son: aire a una presion de 30 psi y acetileno a 9 psi. Las fuentes son lamparas
de catodo hueco de cobre y zinc y utiliza correccion de fondo de lampara de

deuterio; las longitudes de onda son: Cu (324,8nm) y Zn (231,9nm).

Los parametros de operacion se ajustan por el software del equipo hasta
obtener respuesta optimizada en la sefial de absorbancia (ILMAS-016 & ILMAS-018,

2007).

Los reactivos utilizados son: HNO; concentrado 65% (p.a) densidad 1,39 kgilL,
agua desionizada calidad nanopure 18MQ, titrisol Merck 1000 mg/L (de elemento a

analizar, Cuy Zn).
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La curva de calibracion se realizé desde el titrisol de 1000 mg/L y con sucesivas
diluciones hasta obtener concentraciones de: 0; 0,3; 0,6; 0,9, 1,0; 1,5; 2,0; 25y 3,0
mg/L para cobre y 0; 0,125; 0,25; 0,375; 0,5; 0,65; 0,8; 0,95 y 1,15 mg/L para zinc;
ambos estandares fueron aforados con solucion de HNO; al 10% (ILMAS-016 &

ILMAS-018, 2007).

2423, Controles de calidad

Los controles de calidad sirven para confirmar y documentar los resultados tal
que éstos sean confiables. La frecuencia de andlisis y su respectiva insercion de
controles de calidad se ajustaron a lo indicado en los procedimientos del LQRMA de
CENMA FL-050 (Tabla 2). Segun los procedimientos, se incluyeron en las mediciones
de las veinte muestras y sus veinte duplicados, cuatro blancos y cuatro MRC (Material
de Referencia Certificado de sedimentos marinos High Purity Standards, (Anexo 1,
seccién 1.1). Los criterios de aceptabilidad de estos controles de calidad se manejaran
segun:

+ Blancos: valores <LDM.

¢ Duplicados: < 20% expresado en mg/kg.

+ Curva de Calibracién: r = 0,995.

¢ Material de Referencia Certificado: % de recuperacion segun certificado del

material (ILMAS-016 & ILMAS-018, 2007).



Tabla 2. Insercién de controles de calidad. Realizados segun procedimientos de
LQRMA FL-050

3]

N° de Muestras N° de Blancos N° de MR o MRC Numero de "
1-5 1 1 0
6-10 1 1 1
11-20 2 2 2

{1) Duplicados, spike.

2.4.3. Espectroscopia de plasma inductivamente acoplado

La Espectroscopia de Emisién Optica de Plasma con Acoplamiento Inductivo

(ICP-OES) es una técnica analitica ampliamente usada para la determinacién de

elementos trazas en todo tipo de matrices liquidas (agua potable y naturales), residuos

industriales liquidos, lixiviados (TCLP), suelos, lodos y sedimentos previa digestion

acida. El método es aplicable a distintos metales analizados en los laboratorios de

CENMA (ILMAL-019, 2007).

2431, Validacion del método

El método esta anteriormente validado por el LQRMA de CENMA como se dijo

primeramente (punto 3.3.2.1).

243.2. Equipo y reactivos

Para la determinacion de Cu, Zn, Cd, Ni y Mn total en sedimentos marinos por

ICP-OES, se necesitaron los mismos equipos antes nombrados (punto 3.3.2.2) e:
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+ |ICP-OES Optima 3300 XL-Perkin Elmer con plasma de argén a una presion de
80 psi. El gas de purga del sistema Optico es nitrégeno a 80 psi de presién y el
gas shear o de corte es aire a 80 psi de presién, el equipo posee un

recirculador de agua (CFT-33) a 10°C y 46 psi.

Las longitudes de onda utilizadas por cada metal en la técnica de ICP-OES se

presentan en negrita en la Tabla 3.

Tabla 3. Longitudes de onda para ICP-OES. Segun Instructivo LQRMA ILMAL-019

Elemento A, (nm) A, (nm) A; (nm)
Cadmio 226,502 214,440
Zinc 202,548 213,857
Cobre 224,700 324,752
Niquel 221,648 232,003 3414
Manganeso 257,610 259,372

Los reactivos utilizados son: HNO; concentrado 65% (p.a) densidad 1,39 kg/L,
agua desionizada calidad nanopure 18MQ, multiestandar de calibracién High Purity

Standard de 100 mg/L que incluye los elementos a determinar.

La curva de calibracion se realiz6 desde el multiestandar y con sucesivas
diluciones hasta obtener concentraciones de: 0; 0,5; 1,0; 5,0, 10,0; 20,0 mg/L; los

estandares fueron aforados con solucién de HNO; al 1% (ILMAL-019, 2007).
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2.4.3.3. Controles de calidad

Los controles de calidad utilizados en la lectura por ICP-OES fueron los mismos

tomados para EAA llama (punto 3.3.2.3).
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2.5. Caracterizacién de material de referencia

2.5.1. Trazabilidad de las mediciones

La trazabilidad del material de referencia en preparacién se demostré con un

material de referencia certificado de sedimentos marinos (Figura 7). Esta se calcul6 al

realizar la homogeneidad de las muestras.

Figura 7. Material de Referencia Certificado de sedimento marino

Una vez que se ha seleccionado la referencia que se adecua a las necesidades
para verificar la trazabilidad de los resultados, se ha de proceder a la comparacion
entre el valor de la referencia y los resultados proporcionados con el procedimiento

analitico para asegurar de una manera efectiva la frazabilidad de los resultados a la
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referencia. A diferencia de la verificacién de la trazabilidad en medidas fisicas, donde
se suele tener una cadena ininterrumpida de comparaciones reales, en medidas
quimicas se suele tener una sola comparacion con la referencia utilizada. La forma de
asegurar la trazabilidad puede variar ligeramente dependiendo de la referencia
utilizada, aunque siempre seguira unos parametros generales. Es importante
puntualizar que no se deberia proceder al analisis de muestras desconocidas hasta

gue no se haya verificado la trazabilidad del procedimiento analitico (Riu y col, 2005).

Generalmente, el proceso de verificacion de la trazabilidad acaba en una
comparacién estadistica entre los valores de |a referencia y los valores proporcionados

por el procedimiento analitico (Riu y col, 2005).

Esta comparacién estadistica se llevd a cabo mediante las incertidumbres
expandidas Uyrc de cada valor que se indican en el certificado del MRC. Este explica
ademas, en una nota, como se ha obtenido la incertidumbre. En la mayoria de los
casos, el factor de cobertura se indica explicitamente. La incertidumbre tipica uygc, del
valor certificado se obtiene dividiendo la incertidumbre expandida indicada por el factor

de cobertura (Linsinger, 2006).

De conformidad con los requisitos ISO/IEC 17025, es preciso conocer la
incertidumbre de cada medicién. En ausencia de una evaluacion completa de la
incertidumbre, se cuenta con varias aproximaciones para estimarla en las medidas

(Linsinger, 2006).
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a. Puede utilizarse como estimacion aproximada de la up, la desviacién tipica
de la reproducibilidad del mismo laboratorio determinada, por ejemplo, a
partir de graficos de control de calidad (Linsinger, 2006).

b. Puede usarse la desviacién tipica de la reproducibilidad determinada a partir
de otras fuentes (informes de certificaciéon disponibles en www.erm-crm.org
0 una comparaciéon entre laboratorios), una vez comprobado que las
caracteristicas del laboratorio son equivalentes a las de los participantes en
el estudio en cuestion (Linsinger, 2006).

¢. Puede usarse la desviacion tipica de las medidas a lo largo de un periodo
de tiempo mas largo como estimacion aproximada. Habitualmente esta

estimacién subestima la incertidumbre real (Linsinger, 2006).

2.5.2. Homogeneidad

Un Material de Referencia debe ser homogéneo y estable por ello se realizan

procedimientos que permiten demostrar estadisticamente que esto es posible.

El estudio de homogeneidad tiene por objeto establecer si el material en su

constitucion y preparacion resulta ser homogéneo para el analisis en cuestion.

La determinacién de homogeneidad se basé en el establecido en la ISO/DIS

13528:2002, que indica:
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¢ Preparar el batch de muestras para una ronda de pruebas de aptitud,
asegurando que hay suficientes muestras para los participantes en el sistemay
para comprobar la homogeneidad.

¢ Seleccionar un namero g de las muestras en su forma final envasados al azar,
donde g = 10.

¢ Preparar dos porciones de cada una de las muestras usando una técnica
apropiada para la verificacion, la cual minimice las diferencias entre las
porciones de las muestras.

+ Tomar las porciones de ensayo 2g en un orden aleatorio, obtener un resultado
de medicién en cada uno, completando el conjunto de serie de mediciones en
condiciones de repetibilidad. Estas condiciones incluyen: mismo procedimiento
de medicién (descrito anteriormente, punto 3.3.1), mismo analista, mismo
instrumento de medicion utilizado en las mismas condiciones (EAA llama o ICP-
OES), mismo lugar de analisis y repeticion dentro de un periodo de tiempo
corto.

¢ Calcular la media general X, la desviacion estandar dentro de las muestras (2g)

y la desviacién estandar entre las muestras

Los criterios para establecer la homogeneidad son por comparaciéon de la
desviacion estandar entre las muestras (Ss) y la desviacion estandar para el material
de referencia (Scy) 0 el valor obtenido para la desviacion estandar de la muestra
establecida en una intercomparacion (Sc,) a partir de los resultados de los diferentes

laboratorios (ILMR-005, 2006).
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El valor de Scy se obtiene a partir de la siguiente ecuacion:

8, = VP XY Ec/1/
100

Donde:

¢ V.P. = valor de preparacién; es la concentracién teérica obtenida para una
preparacion, proveniente del calculo tedrico de las concentraciones.
¢ CV = coeficiente de variacion; es el valor de la variacién para la medicion

expresado en porcentaje. Los CV se determinaron arbitrariamente.

Las muestras se consideraran homogéneas si:

S; £0,3xS8,, 0 Sg £0,3x S, Ec/2/
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26. Herramientas estadisticas

2.6.1. Determinacion de concentraciones analiticas

Los valores de concentracion obtenidos por las técnicas de EAA e ICP se
reportan como base de materia seca. La cuantificacion se realizé utilizando la curva de
calibracién, haciendo un grafico de concentracién versus absorbancia en el caso de
EAA y concentracion versus emision para ICP-OES; las concentraciones de las
muestras fueron conocidas interpolando los valores de absorbancia o emision en el

grafico.

La recta obtenida del grafico de calibracién fue:

X=mxC+n Ec/3/
Donde:

¢ X = Absorbancia (EAA) o Emision (ICP)
¢ C = Concentracién (mg/L)

L g

m = pendiente

L

n = intercepto

La curva de calibracién es lineal en valores bajos de absorbancia y cada
elemento tiene un rango ideal de linealidad, por lo tanto se debe preparar la curva de

calibracién ocupando este rango y la muestra debe ser diluida en caso necesario.

La concentracién final se calcula por la siguiente formula (ILMAS-016/018 &

ILMAL-019, 2007):
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C - Cequipa(mgz‘ L) o Vaﬁ:ro
final(mg / kg) Y%humedad x masa
masa —

Ec/a/

100
Donde:

¢+ C, = Concentracion (en mg/kg) calculada en ecuacion xy
+ (.= Concentracion (en mg/L) de lectura del equipo

¢ V., =Volumen de aforo de las muestras, 25mL

¢ masa= masa (en g) de las muestras

¢  %humedad = si es >1%, se consideran las muestras humedas.

Si existe factor de dilucién la concentracion encontrada debe ser multiplicada

por el factor de dilucién para encontrar la concentracion verdadera.

2.6.2. Trazabilidad

El célculo de trazabilidad se realizé segin el trabajo “Comparacién del resultado

de una medida con el valor de referencia certificado” (Linsinger, 2005).

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

medicién y el valor certificado de la siguiente manera:

A, =le, = Cume Ec/5/
Donde:

¢ A, = valor absoluto de la diferencia entre el valor medio de la medida y el valor
certificado.

¢ C, = valor medio de la medicion.

¢ Curc = valor certificado
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Las medidas llevan asociada una incertidumbre u, del mismo modo que el
material de referencia certificado umrc, que se precisa en el certificado; éstas se

calculan:

U
AT L MRC. Ec/6/

Donde:
+ s = desviacion estandar de las medidas.
¢ n =numero de medidas

¢ Uure = desviacion estandar del material de referencia certificado.

La incertidumbre de A, es u,, que se calcula de la siguiente manera:

u, =q,‘ufT ""u,ﬁmc* Ec/7/

La incertidumbre expandida (U,), que corresponde a un intervalo de confianza

de aproximadamente un 95%, se obtiene:

U, =kxu, Ec/8/

El factor de cobertura (k), normalmente es igual a 2.

Donde u, es la incertidumbre expandida de la diferencia entre el resultado y el
valor certificado. Para comprobar la certeza del método, se compara A, con U,: si

A, <U,, no existe diferencia significativa entre el resultado de la medida y el valor

certificado.

Asi se obtienen las incertidumbres del material de referencia certificado, al cual
se le determinaron las concentraciones de cobre, zinc, niquel y manganeso usando el

mismo procedimiento que para las muestras. Con las concentraciones e incertidumbres
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determinadas se comparan ambos valores para establecer la validez del método

usado.

2.6.3. Determinaciéon de homogeneidad de las muestras

La homogeneidad de las muestras se calculé segin la Guia ISO/DIS

13528:2002.

Para eso, se compararon los valores de las veinte muestras con sus duplicados,
con respecto a sus promedios (X), la desviacién estandar entre frascos (Sx) y entre

todas las muestras (Sw).

Los datos para comprobar la homogeneidad estan representados por (ISO/DIS
13528:2002):

X 55 Ec/9/
Donde:

¢ trepresentalamuestra(t=1,2,..,9)

+ krepresenta la porcion de ensayo (k= 1, 2)

®

El promedio de las muestras se definié como (ISO/DIS 13528:2002):

X, =(x,+x,,)
2
La diferencia entre muestra y duplicado como (ISO/DIS 13528:2002):

Ec/10/

W, =|X, -X,,| Ec/11/

El promedio general de las muestras (ISO/DIS 13528:2002):
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2 X,
X Ec/12/

La desviacién del promedic de las muestras (ISO/DIS 13528:2002):

S VZTX‘_X"‘jZ Ec/13/
T (g-1) ¢

y la desviacién estandar entre muestra y duplicado (ISO/DIS 13528:2002):

2
S, = Ec/14/
28
Por ultimo, se calculd la desviacién estandar general (ISO/DIS 13528:2002):

8y =482 —(s2/2) Ec/15/

Se designdé un Coeficiente de Variacion Relativa (CVR) de 15% para las
muestras, de acuerdo a la experiencia del laboratorio en los analisis con muestras
sélidas. Se trata de designar un valor lo mas pequefio posible para evitar que los

valores estén dispersos.

El vaior de referencia se calcul6 de acuerdo a la siguiente formula:

X, x0,3xCVR
100

Valor de Referencia = Ec/16/

Finalmente la comprobacion de la homogeneidad de las muestras viene dado

por:

“Si: S, < Valor de Referencia”

Las muestras se consideran Homogéneas, de lo contrario son no homogéneas.
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2.6.4. Procedimiento normalizado para comparaciones interlaboratorios

Para obtener el valor de concentracion esperado para los metales determinado
por los laboratorios participantes del ejercicio colaborativo; primero se realiza una

prueba de Dixon para rechazar los valores extremos o sesgados (CENMA, 2008).

E! nimero asignado de cifras decimales al valor esperado proviene de la
aplicacién de la estadistica, y estd determinado por el redondeo maximo de la

desviacion estandar dividida por 10 (CENMA, 2008).

Para otorgarles un puntaje final a los laboratorios participantes, se calcula el

valor de Cofa-z (ISO/DIS 13528, 2005).

X-VA
EA

|Cota - z|= Ec/7/

Donde:
+ X =Promedio de los resultados entregados por el laboratorio participante.
+ VA =Valor Esperado

¢+ EA = Variacién Esperada

Un elevado valor de Cota-z indica una mayor desviacion del resultado de un
laboratorio respecto del valor esperado para una muestra. El valor de cota-z se

redondea a una cifra decimal (CENMA, 2008).

Para obtener EA se calcula de la siguiente forma:

_VAX%CY
100

EA Ec/18/
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Donde:

¢ %CV = Coeficiente de Variacion Relativo

El coeficiente de variacion relativo de cada metal determinado arbitrariamente

para determinar el valor de Cota-z se presenta en la siguiente Tabla 4, (CENMA,
2008):

Tabla 4. Coeficientes de variacién para los metales

Metal %CV
Cu, Zn, NiyMn 15%
Cd 20%

Finalmente a los valores de cota-z obtenidos por los laboratorios se les asigna

un puntaje e interpretacién de estos, los cuales se muestran a continuacion (CENMA,

2008):

Tabla 5. Valores de cota-z para el ejercicio colaborativo, los puntajes e interpretaciones

asociadas
Rango de Cota-z Puntaje Interpretacion
|Cota-z| < 1 5 Satisfactorio
1<|Cota-z|s2 4 Satisfactorio
2 <|Cota-z| =3 3 Cuestionable
3 <|Cota-z| 0 Insatisfactorio

A los laboratorios que no entregaron resultados 0 no participaron de algin

parametro se les asigné un puntaje de “0*” (CENMA, 2008).



lll. RESULTADOS

3.1. Propiedades del material de referencia

3.1.1. Trazabilidad

Para asignar los valores de concentracion de las muestras de metales se utilizé
un Material de Referencia Certificado “High Purity Standards” Certified Referente
Material, Marine Sediment, N° Catalogo CRM-MS-S N° lote 830702 (Anexo 1). Este
material de referencia es del Puerto de Charleston en Carolina del Sur, EE.UU. Los
valores certificados estan basados en los resultados de 5 a 30 determinaciones por dos
técnicas analiticas independientes y el valor de incertidumbre expresado como una

desviacion estandar con un 95% de confianza.

Los valores de concentraciones del MRC de sedimento marino para los

metales: Cu, Zn, Ni, Cd y Mn y las longitudes de onda ocupadas en los equipos de

EAA llama e ICP-OES se presentan a continuacion en la siguiente tabla.

Tabla 6. Concentraciones MRC y longitudes de onda para EAA llama e ICP-OES

Metal Concentracién (ug/g) A (nm} EAA llama A {nm)ICP-OES
Cu 355+6,0 3248 2247
Zn 157 £20 2139 2139
Ni 352+48 a 3415
Cd 0,3" 226,5
Mn 448 + 30 m= 2594

(1) Valor meramente informativo.

52
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A partir de las concentraciones del MRC obtenidas en el estudio de
homogeneidad que se realizaron al candidato a material de referencia se logré

asegurar las mediciones realizadas en el estudio.
La trazabilidad determinada a través del MRC es una propiedad de un material
de referencia. Se presentan los valores del MRC determinados a través de los valores

del estudio de homogeneidad.

Tabla 7. Comparacién entre valores de MRC tedricos y experimentales

Valores MRC Valores Medidos MRC
EAA llama Numero de ICP-QOES Numero de
Metal (mgrkg) o B
(ma/kg) Mediciones (mg/kg) Mediciones
Cu 355+6,0 354 +6,1 7 30870 5
Zn 157 £ 20 143 + 24 4 153 £ 21 4
Ni 352+48 — - 336151 5
Mn 448 + 30 —- - 466 + 36 4

Los valores medidos de MRC presentados en la tabla anterior, corresponden a
las lecturas en EAA llama e ICP-OES del MRC. Estos valores son similares al
presentado en el certificado y por lo tanto aseguran las mediciones realizadas para las
muestras. La cantidad de MRC que deben incluirse en cada batch de muestras
digeridas y posteriormente cuantificadas va de acuerdo a los controles de calidad de
CENMA seguin FLQ-50 (Tabla 2) para muestras en general; para 20 muestras del
candidato a material de referencia con sus respectivos duplicados, en total 40, la
cantidad de MRC que deben incluirse en el procedimiento y pasar por el mismo

tratamiento que las muestras, es de 4. Los numeros de lecturas realizadas: 4 (en Zn y
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Mn), 5 (en Cu ICP-OES y Ni) y 7 (Cu EAA llama), varian de acuerdo a la cantidad de

veces que se intercalaron las submuestras independientes de MRC analizadas.

Los valores obtenidos del MRC son comparables con el valor medido de

acuerdo a la incertidumbre expandida (Ec/5/ a Ec/8/), por lo tanto el método utilizado

para la determinacién de la concentracion de las muestras de sedimento marino es util

para los propésitos del estudio.

El valor certificado de los 5 metales se muestra en |la Tabla 7. Los valores de

incertidumbre expandida se presentan a continuacién.

Tabla 8. Comparacién del valor medido con el certificado

umrc (Mg/kg) um (mglkg) Am (mglkg) us (mglkg) U, (mgl/kg)
Cu EAA 3 2,31 0,1 378 7,57
Zn EAA 10 12,0 14 15,62 31,24
CulCP 3 313 47 4,34 8,67
ZnICP 10 10,5 4 14,5 29,0
NiICP 2.4 2,28 16 3,31 6,62
Mn ICP 15 18,0 18 2343 48,86

Umrc: incertidumbre MRC; um

Los valores de U, son superiores a la diferencia entre los valores certificados y

medido (A,). Por consiguiente, el valor promedio medido no es significativamente

distinto del valor certificado y es estadisticamente adecuado.
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Los resultados del estudio de homogeneidad realizado el mes de octubre de

2007 se presentan a continuacion. Este estudio se realizé segin la Guia ISO/DIS

13528:2002.

3.1.2.1. Resultados por EAA

+ Cobre

Tabla 9. Concentraciones y estadistica del estudio para cobre por EAA (en mg/kg)

t X" (mghkg) X.? (mgrkg) X:™ (maikg) (ﬁ;‘é’ ) DevStaXy®
1 35,877 30,885 33,381 4,992 3,530
2 37,736 39,298 38,517 -1,663 1,105
3 26,008 30,936 28,472 -4,.928 3,485
4 36,636 36,029 36,332 0,607 0,429
5 35,033 37,311 36,172 -2,278 1,611
6 35,854 37,157 36,5056 -1,303 0,921
7 35,198 34,801 35,500 1,397 0,988
8 36,700 33,702 35,201 2,998 2,120
9 38,336 32,463 35,399 5872 4,152
10 33,515 36,039 34,777 -2,524 1,784
11 33,869 33,159 33,514 0,710 0,502
12 37,950 32,526 35,238 5424 3,835
13 33,768 38,589 36,179 -4,821 3,409
14 36,353 35,481 35917 0,872 0,617
15 33,957 34,578 34,267 -0,621 0,439
16 35,301 35,493 35,397 -0,182 0,136
17 38,054 35,808 36,931 2,247 1,589

{1): Concentracion de las muestras; (2): Concentracién de los duplicados; (3): Promedio entre muestra y duplicado; (4):
Diferencia entre muestra y duplicado; {5): Desviacion estandar del promedio entre muestra y duplicado.
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Con los datos de la Tabla 9 y segun las ecuaciones 13 a la 16 presentadas en

el punto 3.6.3, se muestran los resultados para cobre de la Tabla 10.

Tabla 10. Estudio de homogeneidad para cobre por EAA (en mg/kg)

PROMEDIO {mgkg) 35,159
Sx 2,121
Sw 2,237
Ss 1,414
% CVR 15
Valor de Referencia 1,582

Finalmente “S; = Valor de referencia”, se comprueba la homogeneidad de las

muestras de cobre realizada el mes de octubre de 2007.
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Tabla 11. Concentraciones y estadistica del estudio para zinc por EAA (en mg/kg)

X,- xzﬂ)

t X" (mafka) X (moka) X.®(mghkg) g, DevStaX®
1 85,897 77,017 81,457 8,879- 6,279
2 78,140 85,5286 81,833 -7,388 5,223
3 78,766 81,634 80,200 -2,868 2,028
4 85,520 76,567 81,043 8,953 6,331
5 82,587 83,112 82,850 -0,525 0,371
6 88,686 82,675 85,680 6,011 4,250
7 89,465 89,825 89,645 -0,360 0,254
8 83,793 90,091 86,942 -6,298 4,453
9 85,180 90,827 88,004 -5,646 3,993
10 79,234 90,677 84,955 -11,442 8,091
11 84,154 75,229 79,691 8,924 6,310
12 90,842 81,024 85,933 9,818 6,943
13 88,066 74,226 81,148 13,840 9,786
14 92,787 80,585 86,686 12,202 8,628
15 87,060 78,320 82,890 8,740 6,180
16 90,141 86,399 88,270 3,742 2,646
17 67,267 75,456 71,362 -8,190 5,791

(1): Concentracién de las muestras; (2): Concentracién de los duplicados; (3). Promedio entre muestra y duplicado; (4).
Diferencia entre muestra y duplicado; (5): Desviacién estandar del promedio entre muestra y duplicado.

Con los datos de la Tabla 11 y segdn las ecuaciones 13 a la 16 presentadas en

el punto 3.6.3, se muestran los resultados para zinc de la Tabla 12.

Tabla 12. Estudio de homogeneidad para zinc por EAA (en mg/kg)

PROMEDIO {(mgkg)
Sx

Sw

Ss

% CVR

Valor de Referencia

83,435
4,386
5777
1,598

15
3,755
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Finalmente “S; < Valor de referencia’, se comprueba la homogeneidad de las

muestras de zinc realizada el mes de octubre de 2007.

3.1.2.2. Resultados por ICP-OES

+ Cobre

Tabla 13. Concentraciones y estadistica del estudio para cobre por ICP-OES (en

mag/kg)
) (2) 3) XX 5
t X" (mg/kg)  X;? (mgrkg) X" (mg/kg) (rrlg ,,;g) Dev Sta X,,*®
1 34,931 31,852 33,392 3,079 2177
2 30,995 31,270 31,133 0,275 0,195
3 32,081 33,048 32,565 -0,968 0,684
4 33,447 30,529 31,088 2917 2,063
5 34,514 31,784 33,149 2,730 1,931
6 32,836 32,565 32,701 0,270 0,191
7 33,793 33,918 33,855 -0,125 0,088
8 31,392 33,814 32,803 -2,423 1,713
9 30,930 33,103 32,016 -2,173 1,637
10 30,512 28,405 29,459 2,106 1,488
11 31,373 30,078 30,726 1,295 0,915
12 33,053 32,912 32,983 0,141 0,100
13 32,459 29,229 30,844 3,230 2,284
14 31,486 29,668 30,577 1,818 1,286
15 35,269 31,620 33,444 3,649 2,581
16 33,904 30,370 32,137 3,534 2,499
17 31,773 31,720 31,747 0,053 0,038

{1): Concentracidon de las muestras; (2): Concentracion de los duplicados; (3): Promedio entre muestra y duplicado; (4):
Diferencia entre muestra y dupticado; (5): Desviacién estandar del promedio entre muestra y duplicado.

Con los datos de la Tabla 13 y segin las ecuaciones 13 a la 16 presentadas en

el punto 3.6.3, se muestran los resultados para cobre de la Tabla 14.



Tabla 14. Estudio de homogeneidad para cobre por ICP-OES (en mg/kg)

PROMEDIO (mgkg)
Sx

Sw

Ss

% CVR

Valor de Referencia

32,077
1,202
1,561
0,475

15
1,443
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Finalmente “S; s Valor de referencia”, se comprueba la homogeneidad de las

muestras de cobre realizada el mes de octubre de 2007.

¢+ Zinc

Tabla 15. Concentraciones y estadistica del estudio para zinc por ICP-OES (en mg/kg)

¢ X" (mgkg) X7 (mgikg) X I(mgkg)  Nrz  DevStaX®
1 103,319 108,625 105,972 -5,30; 3,752
2 101,659 105,554 103,606 -3,895 2,754
3 92,623 100,261 96,442 -7,638 5,401
4 93,750 100,263 97,006 -6,513 4,605
5 102,439 104,270 103,355 -1,831 1,295
6 104,132 102,784 103,458 1,348 0,953
7 98,246 04,432 96,339 3,814 2,697
8 106,488 97,064 101,776 9,424 6,664
9 100,132 107,143 103,638 -7,010 4,957
10 95,230 93,924 94 577 1,307 0,924
11 108,660 95,520 102,090 13,140 9,291
12 95,432 100,199 97,816 -4,766 3,370
13 102,683 97,286 99,984 5,397 3,816
14 96,785 97,403 97,094 -0,618 0,437
15 101,754 95,651 98,702 6,103 4316

(1): Concentracién de las muestras; (2). Concentracion de los duplicados; (3): Promedio entre muestra y duplicado; (4):

Diferencia entre muestra y duplicado; (5). Desviacion estandar del promedio entre muestra y duplicado.
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Con los datos de la Tabla 15 y segun las ecuaciones 13 a la 16 presentadas en

el punto 3.6.3, se muestran los resultados para zinc de la Tabla 16.

Tabla 16. Estudio de homogeneidad para zinc por ICP-OES (en mg/kg)

PROMEDIO (mgkg)
Sx

Sw

Ss

% CVR

Valor de Referencia

100,124
3,503
4,342
1,686

15
4,506

Finalmente “S, = Valor de referencia”, se comprueba la homogeneidad de las

muestras de zinc realizada el mes de octubre de 2007.
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Tabla 17. Concentraciones y estadistica del estudio para cadmio por ICP-OES (en

mg/kg)
t X" (mgkg) X2 (mg/kg) X.*(mgikg) Xi-X," Dev Sta X,,®
(mg/kg)
1 1,464 1,786 1,625 -0,322 0,228
2 1,489 1793 1,641 0,305 0,215
3 1,069 1,397 1,233 -0,328 0,232
4 1,545 1,821 1,683 -0,276 0,195
L) 1,736 1,700 1,718 0,036 0,025
6 1462 1221 1,341 0,240 0,170
7 1,638 1,958 1,798 -0,319 0,226
8 1,821 1,948 1,884 -0,127 0,080
9 1,491 1,470 1,480 0,020 0,014
10 1,703 1,565 1634 0,138 0,098
11 1,876 1,491 1683 0,385 0,273
12 1,087 1,635 1,811 0,352 0,249
13 1,148 1,380 1,264 -0,232 0,164
14 1655 1,635 1645 0,019 0,014

{(1): Concentracién de las muestras; {2): Concentracion de los duplicados; (3): Promedio entre muestra y duplicado; (4).

Diferencia entre muestra y duplicado; (5): Desviacién estandar del promedio entre muestra y duplicado.

Con los datos de la Tabla 17 y segln las ecuaciones 13 a la 16 presentadas en

el punto 3.6.3, se muestran los resultados para cadmio de la Tabla 18.

Tabla 18. Estudio de homogeneidad para cadmio por ICP-OES (en mg/kg)

PROMEDIO (mgkg)
8x

Sw

Ss

% CVR

Valor de Referencia

1,603
0,201
0,180
0,156
20
0,160

Finalmente “S, < Valor de referencia”, se comprueba la homogeneidad de las

muestras de cadmio realizada el mes de octubre de 2007.
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+ Niquel
Tabla 19. Concentraciones y estadistica del estudio para niquei por ICP-OES (en
mg/kg)
t X" (mghkg) X2 (mokg) XoO(mgka) % DevStaX,®
(ma/kg)

1 360,927 340,080 350,503 20,848 14,741
2 346,727 347,358 347,043 -0,631 0,446
3 388,016 335,796 361,906 52,219 36,925
4 406,919 396,760 401,840 10,159 7,183
5 388,102 381,023 384,562 7,079 5,006
6 400,651 406,271 403,461 -5,619 3,973
7 383,659 393,045 388,352 -9,386 6,637
8 408,279 390,960 399,620 17,319 12,246
9 402,619 379,011 390,815 23,608 16,693
10 392,305 384,615 388,505 7,779 5,501
11 386,749 357,725 372,237 29,024 20,523
12 350,630 374,633 362,631 -24,003 16,972
13 434,219 398,084 418,151 36,135 25,551
14 414,182 376,623 395,402 37,558 26,558
15 446,836 379,894 413,365 66,942 47,335
16 395,683 347,019 371,351 48 665 34,411
17 358,320 377,190 367,755 -18,871 13,343
18 370,947 378,311 374,629 -7,365 5,208
19 333,388 375,452 354,420 -42,083 29,743
20 400,525 370,010 385,268 30,516 21,578

{1): Concentracion de las muestras; (2): Concentracién de los duplicados; (3). Promedio entre muestra y duplicado; (4):
Diferencia entre muestra y duplicado; {5): Desviacién estandar dei promedio entre muestra y duplicado.

Con los datos de la Tabla 19 y segun las ecuaciones 13 a la 16 presentadas en

el punto 3.6.3, se muestran los resultados para niguel de la Tabla 20.
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Tabla 20. Estudio de homogeneidad para niquel por ICP-OES (en mg/kg)

PROMEDIO (mgkg) 381,491
Sx 20,373
Sw 21,476
Ss 13,582
% CVR 15

Valor de Referencia 17,167

Finalmente “S, < Valor de referencia”, se comprueba la homogeneidad de las

muestras de niquel realizada el mes de octubre de 2007.
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Tabla 21. Concentraciones y estadistica del estudio para manganeso por ICP-OES (en

mg/kg)
: X (makg) X2 (mglka) XuO(mgkg) XX Deystax,®
(mg/kg)
1 374,172 395,654 384,913 -21,481 15,190
2 388,043 343,281 365,662 44 762 31,651
3 384,741 345,649 365,185 39,093 27,643
4 430,807 374673 402,740 56,134 39,693
5 445781 433 464 439,623 12,317 8,709
6 380,345 402,109 391,227 -21,765 15,390
7 398,539 382,712 390,625 15,827 11,191
8 402 913 378,124 390,518 24 789 17,528
9 354,928 352,021 353475 2,907 2,056
10 336,538 348,515 342,526 -11,976 8,468
11 410,040 362,013 386,026 48,027 33,960
12 418,297 398,971 408,634 19,326 13,666
13 385,056 333170 359,113 51,885 36,688
14 348,018 370,033 350,026 -22,015 15,567
15 350,761 377,095 363,928 -26,334 18,621
16 431,714 347,290 389,502 84,424 59,697

{1} Concentracion de las muestras; (2). Concentracion de los duplicados; (3): Promedio entre muestra y duplicado; (4):
Diferencia entre muestra y duplicado; (5): Desviacién estandar del promedio entre muestra y duplicado.

Con los datos de la Tabla 21 y segin las ecuaciones 13 a la 16 presentadas en

el punto 3.6.3, se muestran los resultados para manganeso de la Tabla 22.

Tabla 22. Estudio de homogeneidad para manganeso por [CP-OES (en mg/kg)

PROMEDIO (mgkg)
Sx

Sw

Ss

% CVR

Valor de Referencia

380,796
24,562
26,495
15,883

15
17,136
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Finalmente “S, = Valor de referencia’, se comprueba la homogeneidad de las

muestras de manganeso realizada el mes de octubre de 2007.



IV. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1. Propiedades del material de referencia

4.1.1. Resultados de homogeneidad

Los resultados presentados anteriormente permitieron segin la Guia ISO/DIS

13528:2002, comprobar que la concentracién de los metales que posee dicho material,

es la misma dentro de un frasco y dentro de un iote de frascos.

A continuacion se presentan en primer lugar los resultados (en mg/kg), para los

metales cuantificados en EAA llama: Cu y Zn.

4.1.1.1. Metales por EAA llama

El estudio de homogeneidad se realizé6 en el mes de octubre de 2007. Se

realizaron 3 lecturas (en mg/L) en dias distintos para Cu y Zn.

66
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Estudio de homogeneidad de cobre por EAA llama
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Figura 8. Concentracion de cobre (mg/kg). Las muestras candidato a material de
referencia segtn técnica EAA llama. Los puntos azules son el valor promedio entre
muestra y duplicado. Las barras representan la desviacion entre los valores duplicados.

La linea verde es el valor promedio de las 34 mediciones y las lineas rojas simbolizan

el valor central £ una desviacion estandar.

Las 17 concentraciones mostradas en la figura 8 son disimiles a pesar de ser la
misma muestra, lo mismo sucede con la mayoria de los valores promedio (puntos
azules) de las mediciones que muestran desviaciones diversas. Esto demuestra que
todo el tratamiento previo, desde que se llevan al molino centrifugo hasta el aforo final
de ellas, posee incertidumbres que se demuestran en la concentracion final, a pesar de
eso y el echo que la muestra 3 se encuentre fuera de los rangos aceptados para la
concentracién de cobre, la determinacién de la homogeneidad de la muestra con las
ecuaciones 10 a 16 admite tales desviaciones y la condicion propuesta, Ss < Valor de

referencia, se cumple.
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Estudio de homogeneidad de zinc por EAA llama
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9. Concentracion de zinc (mg/kg). Las muestras candidato a material de

referencia segun técnica EAA llama. Los puntos azules son el valor promedio entre

muestra y duplicado. Las barras representan la desviacion entre los valores duplicados.

La linea verde es el valor promedio de las 34 mediciones y las lineas rojas simbolizan

el valor central + una desviacion estandar.

y sus respectivas descripciones estadisticas.

En la Tabla 22 se presenta el resumen de la concentracion para ambos metales

Al igual que cobre, el zinc presenta mas variaciones entre las concentraciones

de la muestra y submuestra; el dato 17 se encuentra fuera de los rangos aceptados,

pero no impide la demostracién de la homogeneidad para este metal e indica que en

una poblacion de datos siempre hay alguno que se escapa de los limites permitidos.



69

Tabla 23. Resultados de la determinacion de Cu y Zn por EAA llama

Cu Zn
Numero total de Muestras 34 34
Concentracién {mg/kg) 352 834
Desviacion estandar (mg/kg) 21 44
Coeficiente de variacién (%) 15 15

El coeficiente de variacion (en %) que se muestra en la Tabla 22 y que se aplica
para todas las mediciones en los estudios de homogeneidad para 4 metales, es el
“Valor de la variacion para la medicién expresado en porcentaje”. Este valor se asigné
en forma arbitraria para cada metal después de obtener los resultados de

homogeneidad y ver las concentraciones de cada metal.

41.1.2. Metales por ICP-OES

La determinacién de metales por ICP-OES después de la mineralizacion acida,

dio por resultado la siguiente concentracion para los 5 metales: Cu, Zn, Ni, Cd y Mn,

mostrado en las siguientes figuras.
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Figura 10. Concentraciones de Cu, Zn, Cd, Ni y Mn (en mg/kg) para las muestras del
candidato a material de referencia segun método ICP-OES. Los puntos azules
corresponden al valor promedio entre muestra y duplicado. Las barras representan la
desviacién entre los valores duplicados. La linea verde es el valor promedio de las 34,
34, 28, 40 y 32 mediciones respectivamente y las lineas rojas punteadas simbolizan el

valor central £ una desviacion estandar.
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En la Figura 10 al igual que las Figuras 8 y 9 se observa que en todos los
metales existe dispersion de las concentraciones y desviacién entre muestra y
submuestras. Por el contrario existen datos que poseen una variacién muy pequefia,
indicando que no todas las replicas se metales se comportan igual, pudiendo perturbar

a cada una distintos factores.

Se cuantificaron 20 muestras (40 en total) para la determinacion de los 5
metales. La razén de que en algunos se utilizaron las 20 (para niquel) y en otro sélo 14
(para cadmio) fue el echo de que la desviacién estandar entre la muestra y la
submuestra no permitia la demostracion de la condicién propuesta aplicada a los datos
y como segtin la Guia {SO/DIS 13528:2002 se necesitan un minimo de 10 muestras, se

eliminaron las otras, sin afectar la determinacion de la homogeneidad en los metales.

A continuacién se muestra una Tabla resumen con resultados obtenidos por la

técnica ICP-OES para candidato a material de referencia.

Tabla 24. Resultados de la determinacién de Cu, Zn, Ni, Cd y Mn por ICP-OES

Cu Zn Ni Cd Mn
Numero total de Muestras 34 30 40 28 32
Concentracion (mg/kg) 321 100,1 381,56 1,6 380,8
Desviacién estandar (mg/kg) 1,2 35 204 0.2 246
Coeficiente de variacion (%) 15 15 15 20 15

Con excepcion del cadmio, el coeficiente de variacion (CV) propuesto para cada
metal es de 15%. Mientras mayor sea el valor del CV, mayor es la diferencia aceptada

entre la desviacion estandar total (muestras del mismo lote y envase) y el valor de
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referencia; no obstante segun la metodologia para el estudio de homogeneidad
propuesto por la Norma ISO/DIS 13528:2002, mientras mayor es el CV que se asigne,
existe mayor probabilidad de que una muestra sea homogénea, pero las diferencias de
concentracion entre las muestras seran mayores y la concentraciéon promedio sera
finalmente poco precisa y confiable, muy por el contrario como tiene que ser un

material de referencia.

En el caso del cadmio se asignd un CV de 20% por las bajas concentraciones

que presentd este metal en la matriz de sedimento marino.

4.1.1.3. Comparacion entre EAA llama e ICP-OES

Los métodos analiticos mas usados para la determinacion de metales en
muestras ambientales son la espectroscopia de absorcion atomica (EAA), la
espectroscopia de emisién atdmica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES),
espectroscopia de emisién atémica con plasma acoplado inductivamente con detector

de masas (ICP-MS) y las técnicas colorimétricas.

Para este trabajo se utilizaron la determinacién en EAA llama e ICP-OES,
aunque ambas técnicas son diferentes, las concentraciones en mg/kg que se
determinan a través de ellos deben ser semejantes y comparables porque ambas
tecnicas presentan principios tedricos afines, como se presenta en el capitulo 3, y la
concentracion de metal en las muestras es la misma sin importar la técnica para su

cuantificacion.
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A continuacion se presentan los resultados de concentracién para cobre y zinc
por ambas técnicas y los resultados del analisis estadistico ANOVA para su

comparacion.

Tabla 25. Comparacién estadistica resultados por EAA llama e ICP-OES para Cuy Zn

Cu EAA llama Cu ICP-OES Zn EAA llama Zn ICP-OES

Numero total de

34 34 34 30
Muestras
Concentracién (mg/kg) 352 321 83,4 100,1
Desviacion estandar

21 1,2 44 35
(mg/kg)
Coeficiente de

" 15 15 15 15

variacion'” (%)

Analisis de Varianza

Cu Zn
Origen de las Dentro de los Dentro de los
o Entre grupos Entre grupos

variaciones grupos grupos
Suma de cuadrados 40,3 135,5 551.8 21473
Grados de libertad 16 17 16 15
Promedio de los

2.5 8.0 345 143,2
cuadrados
F obtenido 0.32 0,24
Probabilidad 0,99 0,99
Valor critico para F 2.29 2,38

{1): CV asignado arhitrariamente para el Estudic de Homogeneidad.
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El analisis de varianza demostré que las medias de las muestras son iguales
(Ho: 11 = o) Fontenivo < Fertico- CON este analisis estadistico, se comprueba que los

resultados entregados por métodos distintos (EAA llama e ICP-OES) son comparables.

La muestra candidato a Material de Referencia determinada por ambas técnicas
en el mes de octubre de 2007, segun los analisis estadisticos realizados y presentados
anteriormente se considera homogéneo dentro de un mismo envase y en un lote de

muestira.



75

4.2, Ejercicio colaborativo

4.2.1. Ordenamiento del ejercicio. Fecha. Laboratorios participantes. items de

comparacion

Con la muestra preparada (candidato a material de referencia), se convoco un

Ejercicio Colaborativo (EC).

Este tipo de ejercicio consiste en enviar a los laboratorios interesados, una
porcion suficiente de la muestra y solicitar que sea analizada segin sus métodos de
rutina. Posteriormente los laboratorios envian sus resultados asi como los detalles de

las metodologias al coordinador del EC quien los clasifica y evalGa.

De modo general estos EC tienen el objetivo de comparar el desempefic de
diferentes laboratorios en el analisis de una muestra dnica y permiten asignar un valor
al candidato a MR a partir de mediciones independientes; ademas constituyen una
herramienta para el aseguramiento y mejora de la calidad de las mediciones en los

laboratorios participantes.

Las muestras se hicieron llegar a los laboratorios a partir del 16 de enero de

2008 y los resultados fueron recibidos hasta el 30 de marzo de 2008.

Los laboratorios participantes fueron un total de 26; 21 nacionales: 12 de la
region Metropolitana, 9 de regiones (Il Hll, IV, V, VIII, IX y X) y 5 internacionales: Cuba

(1), Pert (2) y Espania (2).
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Los laboratorios participantes fueron evaluados en la determinacién de metales:
Cu, Zn, Cd, Ni y Mn en la matriz de sedimentos marinos; ademas se solicité a los

laboratorios informacion de:

+ Técnicas de pretratamiento:
o Tratamiento muestras: calcinacién, mineralizacién (digestion acida) o sin
tratamiento.
o Acidos utilizados
o Tipo de vasos para la digestion (abiertos o cerrados)
¢ Parametros Instrumentales:
o Espectroscopia de emisién
o Espectroscopia de absorcion: llama, horno de grafito, generaciéon de
hidruros o vapor frio
o Activacion neutrénica (NAA)
o Polarografia
o Fiuorescencia de rayos X
o Espectroscopia masa
o Espectroscopia de fluorescencia atémica
+ Longitudes de onda para cada metal (si corresponde)
¢ Correccion background para EAA:
o Deuterio
o Zeeman

+ Modificacién de la matriz (si corresponde)

4.2.2. Resultado de desempefio de laboratorios

A los laboratorios se les pidid realizar el analisis por duplicado y presentar
ambos valores, calculandose el promedio para obtener el valor final entregado por

ellos.
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El valor esperado o de consenso, se obtiene de la mediana de todos los datos,
una vez realizada la prueba de rechazo de valores extremos o sesgados, Prueba de

Dixon (ISO 35, 2006)

4221. Cobre

En la Tabla 26 se presenta el valor esperado (VA) para Cu determinado por los

laboratorios después de realizar la prueba de Dixon.

El valor esperado (VA) se obtuvo de la mediana de las observaciones, después
de realizar una prueba de rechazo de valores extremos o sesgados (prueba de Dixon).
La variacién esperada (EA) se obtuvo de la multiplicacién del VA con el coeficiente de

variacion esperado (%CV) y dividido por 100.

VA x %CV
100

EA Ec/20/
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Tabla 26. Resultados de Cu determinado por analisis estadistico de los datos

entregados por los laboratorios participantes

Cobre
VA (mg/kg) 39
EA (mg/kg) 59
%CV 15
#Lab Reportan 24
#Lab No Reportan 4
#0BS 23
#REJ 1
#Lab con puntaje 5 14
#Lab con puntaje 4
#Lab con puntaje 3
#Lab con puntaje 0

VA: Valor esperado; EA: Variacién esperada; CV: % Coeficiente
variacion; #0BS: Numero de Observaciones, #REJ: Numero de
resultados extremos

En la Tabla anterior se puede observar que 20 laboratorios de los 24 que
informaron concentracién de cobre, obtuvieron un puntaje satisfactorio; indicando que a
pesar de que todos los laboratorios no realizan la misma metodologia para la
determinacién del metal, la cual se muestra mas adelante, obtienen resultados
correctos. Para el total de laboratorios, solo el 17% de ellos comete errores en la
cuantificacion del metal, permitiendo asi una mayor opcién de laboratorios que realicen

la determinacion de cobre en sedimentos marinos a la autoridad competente.
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Los valores de Cota-z y concentracion (en mg/kg) se presentan a continuacion.
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Figura 11. Carta control y grafico de Youden para el parametro de cobre en sedimento
marino. En la Figura (a); los puntos azules representan los valores promedios de las
concentraciones (en mg/kg) de cada laboratorio. La linea verde es el valor esperado en
la concentracién de cobre. Entre ambas lineas amarillas se encuentran los valores
esperados mas 2 veces la desviacion esperada y entre las lineas rojas el valor

esperado mas 3 veces la desviacién esperada.
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Con respecto dénde se encuentren los valores de concentracién, es el puntaje
obtenido; en este caso, todos los valores de los laboratorios que estan dentro de las
lineas amarillas obtuvieron puntaje satisfactorio, si estan entre las lineas rojas y
amarillas obtuvieron puntaje cuestionable y los que estan fuera lograron puntaje
insatisfactorio. Arriba se muestran los resultados de cota-Z de cada laboratorio; todos

los valores se encuentran en el Anexo 2.

Los puntos azules del grafico de Youden Figura (b) muestran la concentracion
de cobre (en mg/kg) de la muesira (eje X) y la concentraciéon de cobre (en mg/kg) de la
submuestras (eje Y). El origen del grafico corresponde al valor de consenso y las
lineas verdes dividen el grafico en cuatro cuadrantes, el rectangulo amarillo es el valor
esperado mas 2 veces la desviacion esperada y el rectangulo rojo es el valor esperado
mas 3 veces la desviacion esperada. La diagonal bisecta los cuadrantes superior

derecho e inferior izquierdo.

Los laboratorios que se encuentran dentro del rectangulo amarillo obtuvieron
puntaje satisfactorio, los que estan entre los rectangulos amarillo y rojo obtuvieron
puntaje cuestionable; los que se encuentran en la diagonal de 45° indica que realizan
buenas replicas a la muestra, demostrado por el error sistemético cometido en ellas.
Los laboratorios que no estan en la diagonal cometieron errores aleatorios en la

muestra y submuestras.

El laboratorio que se encuentra en el cuadrante inferior izquierdo realiza una

buena replica en la medicion, pero no una buena cuantificacion del metal,
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subestimando el valor de éste, por lo mismo es el (inico resultado que se elimina para

la determinacion del valor de consenso.

4222. Zinc

En la Tabla 27 se presenta el valor esperado (VA) para Zn determinado por los

laboratorios después de realizar la prueba de Dixon,

Tabla 27. Resultados de Zn determinado por analisis estadistico de los datos
entregados por los laboratorios participantes

Zinc
VA (mgrkg) 85
EA (mg/kg) 13
%CV 15
#Lab Reportan 23
#Lab No Reportan 5
#0BS 22
#REJ 1
#Lab con puntaje 5 15
#Lab con puntaje 4
#Lab con puntaje 3 2
#l.ab con puntaje 0

VA Valor esperado; EA: Variacion esperada; CV: % Coeficiente
variacion; #0BS: Numero de Observaciones; #REJ: Numero de
resultados extremos
En la Tabla anterior se puede observar que no reportan la misma cantidad de
laboratorios que el metal anterior. Al igual que para cobre la determinacién de zinc da

un alto porcentaje (78%) de puntajes satisfactorios. La diferencia se observa en que

hay 2 laboratorios mas que el anterior metal que obtuvieron puntaje 0. En este caso
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también existe una gran variedad de laboratorios donde elegir cuando se requiera un

analisis del metal en los sedimentos marinos.

Los valores de cota-z y concentracion (en mg/kg) se presentan a continuacion.
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Figura 12. Carta control y grafico de Youden para el parametro de zinc en sedimento
marino. En la Figura (a); los puntos azules representan los valores promedio de las

concentraciones (en mg/kg) de cada laboratorio. La linea verde es el valor esperado en



83

la concentracion de zinc. Entre ambas lineas amarillas se encuentran los valores
esperados mas 2 veces la desviacién esperada y entre las lineas rojas el valor

esperado mas 3 veces la desviacion esperada.

En la figura (b) se observa que los laboratorios realizan buenas replicas de sus
mediciones en la muestra y submuestras dado porque la mayoria se encuentra en la
diagonal, indicando que cometen errores sistematicos; los dos laboratorios que no
estan en la diagonal cometen errores aleatorios en las muestras. Los tres laboratorios
gue se salen del rectangulo rojo a pesar de que realizan replicas precisas no presentan
mediciones exactas en el metal. Se elimina el resultado del laboratorio 79 por ser un

valor extremo. Las concentraciones se muestran en el Anexo 2.
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4223. Cadmio

Tabla 28. Resultados de Cd determinado por analisis estadistico de los datos
entregados por los laboratorios participantes

Cadmio
VA (mg/kg) 0,66
EA (mg/kg) 0,132
%CV 20
#Lab Reportan 13
#Lab No Reportan
#Lab Reportan <LD 9
#Lab Reportan <LC
#0OBS 12
#REJ 1
#Lab con puntaje 5 2
#Lab con puntaje 4 2
#Lab con puntaje 3 3
#Lab con puntaje 0 6

VA: Valor esperado; EA: Variacion esperada; CV: % Coeficiente
variacién; #OBS: Numero de Observaciones; #REJ: Numero de
resuitados extremos

La determinacién de cadmio por su baja concentracidon hizo que muy pocos
laboratorios entregaran resultados y solo 4 de 13 (31%) obtuvieran resultado
satisfactorio. De los laboratorios que reportaron resultados, al contrario de los metales
anteriores, la mayoria obtuvo puntaje 0. La concentracién de cadmio para la gran
mayoria de los laboratorios es incorrecta o los equipos utilizados para la determinacion
lo consideran menor a su limite de deteccidon, demostrando que a bajas
concentraciones muchos laboratorios no entregan resultados confiables, siendo un

problema para la autoridad cuando quieran determinar este metal en los sedimentos.
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Los valores de cota-z y concentracion (en mg/kg) se presentan a continuacion.
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Figura 13. Carta control y grafico de Youden para el parametro de cadmio en
sedimento marino. En la Figura (a); los puntos azules representan los valores promedio
de las concentraciones (en mg/kg) de cada laboratorio. La linea verde es el valor
esperado en la concentracién de cadmio. Entre ambas lineas amarillas se encuentran
los valores esperados mas 2 veces la desviacion esperada y entre las lineas rojas el

valor esperado mas 3 veces la desviacion esperada.
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En la Figura (b) los laboratorios que entregaron resultado demuestran que

realizan replicas precisas de sus mediciones dado porque se encuentran en la

diagonal. El laboratorio 88 entreg6 un valor muy sobreestimado, el que se puede ver en

ambas Figuras (a y b) y por lo mismo fue rechazado para el valor de consenso. Las

concentraciones se muestran en el Anexo 2.

4224 Niguel

Por el contrario de cadmio, la determinacion de niquel, que posee una alta

concentracion, 19 lab. (68%) obtuvieron puntaje satisfactorio.

En la siguiente tabla se presenta el valor esperado (VA) para Ni determinado

por los laboratorios después de realizar la prueba de Dixon.

Tabla 29. Resultados de Ni determinado por analisis estadistico de los datos

entregados por los laboratorios participantes

Niquel

VA (mg/kg)
EA (mg/kg)
%CV
#Lab Reportan
#Lab No Reportan
#0BS
#REJ
#L ab con puntaje 5
#Lab con puntaje 4
#lLab con puntaje 3
#Lab con puntaje 0

320
48
15
22
6
21

1
12
7

VA Valor esperado; EA: Variacidn esperada; CV: % Coeficiente
variacion; #0BS: Namero de Observaciones; #REJ: Numero de

resultados extremos
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Los laboratorios participantes que reportaron la concentracién de niquel,
realizan un procedimiento que les permite cuantificar bien este metal, dado por la gran
cantidad de puntajes 5 y 4. Al igual que para cobre y zinc existen variadas opciones

donde elegir cuantificar este metal en sedimentos marinos.

Los valores de cota-z y concentracion (en mg/kg) se presentan a continuacion.
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Figura 14. Carta control y gréafico de Youden para el parametro de niquel en sedimento
marino. En la Figura (a); los puntos azules representan los valores promedio de las
concentraciones (en mg/kg) de cada laboratorio. La linea verde es el valor esperado en
la concentracién de niquel. Entre ambas lineas amarillas se encuentran los valores
esperados mas 2 veces la desviacion esperada y entre las lineas rojas el valor

esperado mas 3 veces la desviacion esperada.

En la figura (b) se observa que los laboratorios realizan buenas replicas de sus
mediciones en la muestra y submuestras dado porque la mayoria se encuentra en la
diagonal, indicando que cometen errores sistematicos; los dos laboratorios que no
estan en la diagonal, laboratorio 49 y 59, cometen errores aleatorios en las muestras.
De los dos laboratorios que se salen del rectangulo rojo, el lab. 96 realiza una replica
precisa pero subestima la concentraciéon del metal; el lab. 49 comete error aleatorio en
su medicion ademdas de no realizar una buena cuantificacion. Se elimina el resultado
del laboratorio 49 por ser un valor extremo. Las concentraciones se muestran en el

Anexo 2.
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4.2.25. Manganeso

Tabla 30. Resultados de Mn determinado por analisis estadistico de los datos
entregados por los laboratorios participantes

Manganeso
VA (mg/kg) 254
EA (mg/kg) 38
%CV 15
#Lab Reportan 23
#Lab No Reportan 5
#0BS 23

#REJ
#Lab con puntaje 5
#Lab con puntaje 4
#Lab con puntaje 3

g b ~N N O

#Lab con puntaje 0

#OBS: Numero de Observaciones,
#REJ: Nimero de resultados extremos

De acuerdo a los puntajes obtenidos, se puede observar que la determinacion
de manganeso a pesar de alta concentraciéon no es realizada de manera correcta por
muchos laboratorios, excluyendo la cuantificacion de cadmio, los resultados
satisfactorios solo alcanzan el 61%, el menor porcentaje entre los otros tres metales.
También destaca el hecho que exista un alto porcentaje de laboratorios con resuitados
insatisfactorios (22%); lo cual revela que no todos los laboratorios pueden determinar
de manera correcta los metales, en este cado solo 5, en la matriz de sedimentos
marinos con los métodos que ellos utilizan. La eleccién de un laboratorio para que
determine la concentracién de este metal en sedimentos marinos sera de mayor

cuidado.
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Los valores de cota-z y concentraciéon (en mg/kg) se presentan a continuacion.
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Figura 15. Carta control y grafico de Youden para el parametro de manganeso en

sedimento marino. En la Figura (a); los puntos azules representan los valores promedio

de las concentraciones (en mg/kg) de cada laboratorio. La linea verde es el valor

esperado en la concentracion de manganeso. Entre ambas lineas amarillas se

encuentran los valores esperados mas 2 veces la desviacion esperada y entre las

lineas rojas el valor esperado mas 3 veces la desviacion esperada.
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En la Figura (b) todos los laboratorios que se encuentran dentro del cuadrante
amarillo realizan buenas replicas en sus mediciones ya que sus valores se encuentran
en la diagonal; los laboratorios 16, 56 y 74 que subestiman (1) y sobreestiman (2) sus
valores respectivamente realizaron también buenas replicas; por el contrario los
laboratorios 10 y 88 cometen errores aleatorios en sus mediciones ademdas de
sobreestimar el valor real, mostrando que no necesariamente el realizar buenas
replicas en las mediciones es suficiente para encontrar un valor correcto. Las

concentraciones se muestran en el Anexo 2.

En general, para todos los parametros fue posible obtener un valor esperado, o
valor de consenso, a partir de la estadistica aplicada. Los valores esperados resultan

ser los indicados en la Tabla 31.

Para los parametros de metales evaluados (Cu, Zn, Cd, Ni y Mn) la mayoria de
los laboratorios obtuvo en general resultados satisfactorios (ver Figuras 11-15). Para
este conjunto de parametros (Tabla 29 y Figura 14), el que obtuvo una evaluacion
mayor fue el Ni (86%) mientras que con la menor resulto el cadmio (31%), siendo este

altimo uno de los metales evaluados con concentraciones mas baja.

De los gréaficos de Youden, en general, se observa que los laboratorios realizan
buenas replicas en sus mediciones dado por los errores sistematicos. Los laboratorios
que posean mas dispersion entre muestra y submuestra cometen errores aleatorios en
las mediciones (Figuras 11-15). Por lo que los responsables de cada laboratorio

deberan revisar estos resultados para identificar estas fuentes de error.
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Para el caso del Cd, donde se reportaron valores menores al limite de deteccién
(<LD) asignado un puntaje de 0*. Este parametro tiene la menor concentracion en
comparacién a los otros metales estudiados, este hecho conlleva a que los resultados

evidencien también una mayor dispersion.

Por ofra parte como resultado del ejercicio sera posible, luego del estudio de
estabilidad a largo plazo, el asignar como valores de consenso al sedimento marino los
valores de concentracion para los metales de Cu, Zn, Ni y Mn. Sin embargo para Cd

esto debera estudiarse debido a la alta dispersién de los resultados obtenidos.

4.2.2.86. Resumen de las mediciones

A modo de sintesis se presenta una tabla con los valores esperados para cada

metal determinado por los datos entregados por los laboratorios participantes.
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Tabla 31. Resumen de los resultados de los metales determinados por analisis

estadisticos de los datos entregados por los laboratorios participantes

Cu Zn Cd Ni Mn

VA (mg/kg) 39 85 0,66 320 254

EA (mg/kg) 59 13 0,132 48 38
%CV 15 15 20 15 15

#Lab Reportan 24 23 13 22 23
#Lab No Reportan 4 5 5 6 5
#Lab Reportan <LD 0 0] 9 0 0
#Lab Reportan <LC 0 0 1 0
#0OBS 23 22 12 21 23
#REJ 1 1 1 1 0
#lLab pje 5 14 18 2 12 7
#Lab pje 4 6 2 7 7
#Lab pje 3 3 2 3 1 4
#Lab pje 0 1 6 2 5

VA: Valor Esperado; EA: Variacion Esperada; %CV: Coeficiente de variacion porcentual, #Lab {No) Reportan: Numero
de Laboratorios que (No) reportan resultado; #0BS: Numero de Observaciones; #REJ: Numero de resultados extremos.

En resumen existe un 29% de mediciones de metales que califican mal dado
por los resultados cuestionables e insatisfactorios. Esto puede considerarse aito debido
a los pocos metales que se incluyeron en la comparacion, preocupando el desempefio

no homogéneo de los laboratorios y las dificultades con las metodologias aplicadas.

4.2.3. Oftros resultados

Ademas de evaluar los valores de concentracién entregados por los laboratorios

para cada metal; se solicitaron otros datos de acuerdo a lo realizado para la obtencién

de los resultados de concentracion. A continuacion se presentan dichos antecedentes.

Segun los métodos usados:
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4.2.3.1. Técnicas de pretratamiento

Estas técnicas pueden ser diversas y permiten que los metales que se

encuentran en la muestra solida puedan pasar a solucién, para la posterior lectura en

los equipos correspondientes.

Segun lo informado por los laboratorios participantes se utilizé:

Tabla 32. Resultados de técnicas de pretratamiento.

Técnica de pre-tratamiento # Laboratorios
Sin pre-tratamiento 0
Mineralizacion humeda 23
Calcinacion seca 1
NI 4

NI: No Informan

De los 23 laboratorios que realizaron mineralizacién hiumeda (digestion acida),
estos utilizaron distintos acidos para realizarla, ademas usaron vasos abiertos (VA) o
vasos cerrados (VC) segun sus procedimientos para efectuar la mineralizacion. El
laboratorio que realizé calcinacion seca lo hizo como “Tratamiento de cenizas con

solucién al 10% de HNO;".

A continuacion se muestran los tipos de vasos usados por cada laboratorio.
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Tabla 33. Resultados de tipos de vasos usados

Tipo de Vaso # Laboratorios
Vaso Abierto (VA) 1
Vaso Cerrado (VC)
NI
NA

NI: No Informan; NA: No Aplica (cenizas c/solucién al 10% HNO,)

La preferencia de los laboratorios para realizar sus mineralizaciones acidas con
vasos abiertos indica que los tiempos de digestion en comparaciéon con los vasos
cerrados fueron mayores; por el contrario la disminucion en el tiempo de preparacion
de la muestra puede atribuirse a los vasos cerrados y el rapido calentamiento de la
muestra. Las temperaturas mas altas logrados en el sistema cerrado dan a la digestién

por microondas una ventaja cinética sobre la digestion por placa calefactora.

Tabla 34. Relacion vasos usados con puntaje obtenido

Vasos abiertos Vasos cerrados
S Cc | S C | NI
Cu 10 1 0 7 1 0 4
Zn 6 2 2 8 0 0 4
Cd 1 1 3 2 1 1 4
Ni 9 1 0 8 0 0 3
Mn 5 3 3 7 0 1 3

S: satisfactorio; C: cuestionable; |: insatisfactorio; NI: no indica
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En general los puntajes obtenidos por los laboratorios en la determinacion de
los metales: Cu, Zn, Cd, Ni y Mn no tiene influencia con la eleccion del tipo de vasos

(abiertos o cerrados) para la digestion que realicen.

Tabla 35. Resultados acidos utilizados. Se presentan las combinaciones informadas
por los laboratorios. El laboratorio que no aplica (NA) utilizo cenizas con HNO; al 10%

Acidos utilizados # Laboratorios

HCI
HNOs
HNOs— H20-
HNQ; - HCI
HNO3 — HCl = H202
HNO3 = HCl - HF
HNO3; - HF
HNO;3; = HF = HCIO,
Ni
NA

SN o) J . T G T = - JEE S

Ni: No Informan; NA: No Aplica

La mayoer preferencia se dio por la combinacién de acidos HNO3; - HCI y por
HNQO; — HClI — H;0,. El uso de HNO; por casi todos los laboratorios con sus
correspondientes combinaciones se debe a que es un &acido oxidante, en forma
concentrada, que disuelve la mayoria de los metales y que su fuerza oxidante aumenta
con el aumento de la presién y temperatura que le proporciona el microcondas; ademas,
los NO5 son los aniones con menores interferencias para la cuantificacion ya sea por
EAA llama o ICP. El perdxido de hidrégeno es generalmente combinado con un acido
oxidante como el &cido nitrico debido a que su poder aumenta a medida que aumenta
la acidez, ademas ayuda a la degradacién de la materia organica. El acido clorhidrico
no es un acido oxidante como el acido nitrico; éste disuelve metales y lo hace mas

rapidamente mediante la adicién de otro &cido.
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A continuacién se presentan los graficos, donde se asocian los acidos utilizados

por cada laboratorio y el puntaje obtenido en la determinacién de cada metal.
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Figura 16. Acidos empleados en la mineralizacién y puntajes obtenidos en la

determinacion de los metales.

Entre las diversas combinaciones de A&cido que se presentan por cada

laboratorio, los que utilizaron HF en combinacién con uno o mas acidos, obtuvieron una
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concentracion sobreestimada y puntaje 0 en la cuantificacion de manganeso; el
laboratorio que solo usé HCI no obtuvo buen resultado en la cuantificacion de niquel,
reportando valores sobreestimados, pero un solo laboratorio no es suficiente para
hacer una relacion como el caso del HF y manganeso; los que utilizaron solo HNOz; en
la digestién obtuvieron buenos resultados en cuatro de los cinco metales, siendo
cadmio la excepcién. El laboratorio que mezclé el HNO; con H,O, obtuvo resultados
satisfactorios en todos los metales. La combinacion de los otros &cidos elegidos por los
laboratorios no refleja un comportamiento entre el puntaje obtenido y el uso de éstos,
reportandose resultados satisfactorios, cuestionables e insatisfactorios en todas las
combinaciones con la excepcion del laboratorio 96 que empleé la técnica de cenizas
con HNO; al 10% que obtuvo puntaje cero en los cuatro metales que informo, lo que
demuestra que soélo es necesario el uso de acidos para solubilizar completamente a los

metales a determinar.

4232, Parametros Instrumentales

Después de la mineralizacién acida o calcinacion seca, cuando los metales se
encuentran en solucion, se procede a la lectura de la concentracion de éstos y
mediante varias técnicas instrumentales, siendo las més comunes: Espectroscopia de
Absorcion Atémica (EAA), Espectroscopia de Emision Atémica (Espectroscopia de
Emisién Optica de Plasma con Acoplamiento Inductivo, ICP-OES) y Espectroscopia de

plasma acoplado inductivamente con detector de masa (ICP-MS).
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Segun lo informado por los laboratorios participantes las técnicas mas usadas

fueron:
Tabla 36. Resultados de parametros instrumentales
Tipo de Instrumento Cu Zn Cd Ni Mn
EAA 15 15 14 14 15
ICP-OES 7 7 7 7 7
ICP-MS
NI 4 5 5 6 5

NI No Informa

Los laboratorios marcaron preferencia por Espectroscopia de Absorcion
Atémica por sobre ICP en ambas técnicas: Optica y Masa. El uso de EAA determina
separadamente cada metal y por lo mismo el tiempo de cuantificacion en total es
mayor en comparaciéon son su simil ICP; pero ambas técnicas tienen sus ventajas, el
uso de EAA llama es preferido porque presenta menores interferencias para detectar

los mestales y un menor costo de mantencion.

A continuacién se presentan los graficos, donde se relacionan las técnicas

utilizadas por cada laboratorio y el puntaje obtenido en la determinacién de cada metal.
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Figura 17. Técnicas instrumentales empleadas y puntajes obtenidos en la
determinacién de los metales.

Los laboratorios que eligieron la técnica ICP-MS no obtuvieron muy buenos
resultados a pesar que esta técnica goza de un amplio reconocimiento como técnica
principal para el analisis traza de metales. Esta técnica tiene una sensibilidad muy por

encima de la que proporciona la técnica ICP-OES; pero para la cuantificacion de
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cadmio entregaron valores inferiores al de consenso, para niquel los dos laboratorios
usaron distintas combinaciones de acido (HNO; — HCI para el lab.64 y HNO; — HF —
HCIO4 para lab. 74) las que pudieron afectar sus resultados (uno satisfactorio y el otro
NI); para el caso de manganeso el laboratorio 74 utilizd HF en la mezcla de metales la
cual no entrega buenos resultados. Para los otros metales la eleccién de la técnica
instrumental no se relaciona con el puntaje obtenido, demostrando que ambas técnicas
mas utilizadas: EAA llama e ICP-OES son las mas comunes en la determinaciéon de

metales.

4.23.3. Longitud de onda

La selecciéon de la longitud de onda permite determinar el metal
cualitativamente, mientras que la intensidad de la radiacién emitida proporcionara la

informacion para cuantificarlo.

Los laboratorios participantes registraron las siguientes longitudes de onda
utilizada; a continuacién se presentan las tablas con los resultados en general
entregados por los laboratorios y los graficos con relacion a los puntajes obtenidos

para cada metal.
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Tabla 37. Resultados de longitudes de onda por laboratorios

Cu Zn Cd ] Mn

A, nm #Lab A, nm #Lab A, nm #Lab A, nm #Llab A, nm #Lab
2247 2 206,2 1 2144 2 231,0 1 2576 5
324,0 1 2138 1 226,5 4 2316 5 2594 1
3243 1 2139 19 228,0 1 232,0 12 2795 14
3247 &6 3248 1 2288 13 252,0 1 2798 1
3248 11 NI 5 3248 1 324.8 1 324.8 1
3274 1 NA 1 NI 5 341,5 1 NI 4

NI 4 NA 2 NI 5 NA 2

NA 2 NA 2

NI No informa; NA: No Aplica (ICP-MS)

Las diversas longitudes de onda ocupadas por los laboratorios, pueden variar
segun el equipo utilizado; en el caso de ICP se entregan varias opciones de longitudes

de onda para cada metal, en la tabla siguiente se pueden ver éstas.

Tabla 38. Longitudes de onda para ICP-OES

Elemento A1 (nm) A 2 {nm) A 3 [nm)
Cadmio 2265 214 .4
Niguel 2216 2320 3414
Cobre 2247 3248
Manganeso 2576 2594
Zinc 2025 213,9

Las longitudes de onda seleccionadas por la mayoria de los laboratorios fueron:

Cu (324,8nm), Zn (213,9nm), Cd (228,8nm), Ni (232,0nm) y Mn (279,5nm).
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A continuacién se presentan los graficos, donde se relacionan las longitudes de
onda utilizadas por cada iaboratorio y el puntaje obtenido en la determinacién de cada

metal.
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Figura 18. Longitudes de onda empleadas y puntajes obtenidos en la determinacion de

metales.



104

La longitud de 224,7 nm utilizada por dos laboratorios para la cuantificacion de
cobre reporté un resultado satisfactorio (lab 80) y otro cuestionable (lab 10), la
diferencia entre ambos son los acidos utilizados para la mineralizacién; el laboratorio
80 empled una combinacién de HNO; — H,O, en cambio el laboratorio 10 usé HNO; —
HF, esta diferencia puede indicar que es necesario agregar H,O, para degradar la
materia organica. El laboratorio 96 fue el que ocupd cenizas con HNQO; al 10% y todos
sus resultados fueron insatisfactorios a pesar de ocupar las longitudes de onda de la

mayoria de los participantes.

Para zinc el laboratorio 55 que ocup6 una longitud de 206,2 nm obtuvo un
resultado satisfactorio y tiene la misma combinacién de acidos que el laboratorio 16,
con puntaje cuestionable, pero distinta longitud de onda 213,9 nm; éste y el laboratorio
79 con la combinaciéon HNO; — HCI — H,0, obtuviercon insatisfactorio en su reporte de
concentracion. Estos dos casos no son afribuibles a la longitud empleada, la
combinacién de los acidos o ambos dos porque hay otros laboratorios con los mismos

métodos y reportaron correctamente considerandose resultados aleatorios.

El caso de cadmio, donde los 3 laboratorios que reportaron un buen resultado
eligieron distintas longitudes de onda para cuantificarlo y diferentes combinaciones de

acido, no se encuentra relacién entre los factores y su puntaje.

Para niquel, el laboratorio 59 utilizd una longitud de onda de 231,6 nm y un
combinacion de acidos de HNQ; — HCI — H;O, al igual que los laboratorios 33 y 79,

pero estos usaron una longitud de 232 nm y obtuvieron resultados satisfactorios.
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Finalmente para manganeso, el laboratorio 10 el dnico que utilizé una longitud
de 259,4 nm y ademas HF para su digestién obtuvo puntaje insatisfactorio, pudiendo
afectarle ambos factores para su resultado erréneo. De los laboratorios que ocuparon
la longitud 257,6 nm solamente obtuvo insatisfactorio el laboratorio 88 por el uso de
HF, indicando que los acidos utilizados para la mineralizacidén influyen mas que la

longitud con la que se cuantifica.

El laboratorio 50 indicé todas sus longitudes de onda como 324,8 nm lo cual se

consider0 como error de escritura, pero se incluye igualmente en los resuitados.

4234, Modificacién de matriz

Todos los laboratorios reportaron no haber modificado la matriz para realizar el

tratamiento de ésta.

A continuacion se indica en una tabla los resuitados

Tabla 39. Resultados modificacién de matriz entregados por los laboratorios

Cu Zn Cd Ni Mn
No Modifica 15 15 14 14 15
NI 13 13 14 14 13

NI No Informa

4.2.3.5. Correccion de linea base

Los laboratorios que utilizaron correccion de linea base indicaron lo siguiente:
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Tabla 40. Resultados correccion de linea base entregados por los laboratorios

Tipo de correccion Cu Zn Cd Ni Mn
Deuterio 8 14 12 12 11
Otra 0 0 0 0 0
No Usan 6 1 1 1 3
No Informa 5 5 6 7 6
No Aplica 4] 8 9 8 8

Los laboratorios que ocupan la técnica de EAA llama prefieren ocupar la

lAmpara de deuterio para su correccién.

Tabla 41. Resultados correccion de linea base y puntajes obtenidos

Realiza Correccion linea base No realiza correccion linea base
S c | s Cc 1 NI
Cu 7 0] 1 5 o 0 1
Zn 9 1 3 1 0 0 0
Cd 0 2 3 1 0 0 0
Ni 9 0 2 1 0 0 1
Mn 7 2 2 2 0 0 1

S: satisfactorio; C: cuestionable; I: insatisfactorio; NI: no indica

No se encuentra una relacién entre hacer correccion de linea base y los
puntajes obtenidos en la determinacion de los metales, sin embargo todos los
laboratorios que no realizaron la correccion obtuvieron puntaje satisfactorio, pero

fueron muy pocos para sacar una relacion.
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4.2.3.6. Acreditacion de los laboratorios participantes

Los Laboratorios acreditados por un organismo nacional o internacional
permiten determinar su competencia para realizar determinados tipos de ensayo,
mediciones y calibraciones; por lo tanto la acreditacién es un reconocimiento formal de
la competencia del laboratorio y, como tal, brinda a los clientes un medio para acceder

a servicios de calibracion y ensayo confiables.

Del total de laboratorios participantes en el ejercicio colaborativo, 16 informan
que Si poseen acreditacién, 6 indican que No poseen acreditacién y 6 No Informan

(NI).

Para cada metal se presentan la cantidad de laboratorios acreditados o no

acreditados y los puntajes obtenidos.
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Tabla 42. Resultados de acreditacion y resultados obtenidos por laboratorios

participantes

Codigo lab ACR Cu Zn cd Ni Mn
EC-002-07-010 Si CUE SAT SAT SAT IST
EC-002-07-014 Si SAT SAT CUE SAT SAT
EC-002-07-016 Si SAT IST NI SAT CUE
EC-002-07-029 NI NI NI NI NI NI
EC-002-07-033 Si SAT SAT NI SAT SAT
EC-002-07-037 No SAT SAT NI SAT SAT
EC-002-07-044 Si SAT SAT CUE SAT SAT
EC-002-07-046 Si SAT SAT NI SAT SAT
EC-002-07-049 Ni SAT SAT IST IST SAT
EC-002-07-050 No SAT SAT NI SAT CUE
EC-002-07-055 Si SAT SAT NI SAT SAT
EC-002-07-056 No SAT CUE IST SAT IST
EC-002-07-059 Si CUE SAT NI CUE SAT
EC-002-07-062 NI NI NI NI NI NI
EC-002-07-064 NI CUE SAT IST NI NI
EC-002-07-066 NI NI NI NI NI NI
EC-002-07-071 Si SAT SAT N} SAT SAT
EC-002-07-074 Si SAT NI CUE SAT IST
EC-002-07-076 NI NI NI NI NI NI
EC-002-07-078 Si SAT SAT IST SAT SAT
EC-002-07-079 Si SAT IST NI SAT SAT
EC-002-07-080 Ne SAT SAT SAT SAT SAT
EC-002-07-084 Si SAT SAT SAT SAT SAT
EC-002-07-088 No SAT CUE IST SAT IST
EC-002-07-090 Si SAT SAT NI NI CUE
EC-002-07-096 No IST CUE NI IST IST
EC-002-07-099 Si SAT SAT SAT SAT CUE
EC-002-07-100 Si SAT SAT IST SAT SAT

ACR: Acreditacion; SAT: Satisfactorio; CUE: Cuestionable; IST; Insatisfactorio: NI: No indica

Segun los resultados obtenidos, existen dos laboratorios (en negrita) que
obtuvieron satisfactorio en todas las cuantificaciones de los metales; el laboratorio 80

indicé que no esta acreditado y el 84 que si lo esta, demostrando que no es suficiente
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la acreditacion para realizar buenas mediciones, por lo mismo se realizan estos
ejercicios interlaboratorios para probar las capacidades de los laboratorios en una
matriz en particular y dejar en evidencia, en este caso, las pocas opciones que tienen
las autoridades cuando quieran realizar mediciones de estos metales en sedimento

marino.

Los laboratorios 33, 44, 46, 55, 71, 78 y 100 obtuvieron buenos resultados en
cuatro metales a excepciéon de cadmio, indicando que no pueden determinar con

precision bajas concentraciones.
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Figura 19. Acreditacion de laboratorios y puntajes obtenidos en la determinacién de

metales.

A modo de resumen se presenta la siguiente tabla.
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Tabla 43. Resumen de laboratorios acreditados con respecto a los resultados

obtenidos
# SAT # CUE #IST # NI
- # Lab Acreditados 14 2 0 0
# Lab No Acreditados 5 0 1 0
7n # Lab Acreditados 13 0 2 2
# Lab No Acreditados 2 q 0
cd # Lab Acreditados 3 3 2 8
# Lab No Acreditados 1 0 2 3
i # Lab Acreditados 14 1 0 1
# Lab No Acreditados 5 0 1 0
i # Lab Acreditados 1 3 2 0
# Lab No Acreditados 2 1 3 0

# SAT: Numero de Satisfactorios; # CUE: Numero de Cuestionables; # IST: Numero de Insatisfactorios; # NI: Numero de
No Informan.

En general, los laboratorios que indican estar acreditados obtuvieron mejores
resultados que los no acreditados en la determinacién individual de los metales a

excepcion del cadmio.



V. CONCLUSIONES

Se desarrollaron procedimientos para la elaboracién de un candidato a material
de referencia chileno en sedimentos marinos para la determinacién de cobre,
zinc, cadmio, niquel y manganeso, al cual se le demostré su homogeneidad en
el mes de octubre de 2007 y su trazabilidad con un material de referencia

certificado.

Se gener6é un material de referencia chileno en sedimentos marinos para la
determinacién de: cobre, zinc, nigquel, manganeso y cadmio, para el cual se

obtuvo un valor de consenso en un ejercicio colaborativo.

Utilizando mineralizacion &cida asistida por microondas y dos técnicas de
cuantificaciéon (EAA llama e ICP-OES) para los metales analizados: Cu, Zn, Cd,
Ni y Mn queddé comprobada la homogeneidad del material preparado y se
puede indicar que el candidato a material de referencia constituye una muestra

homogénea dentro de un mismo envase y en el lote preparado.

La trazabilidad determinada a través de analisis estadistico de los datos de
lectura del material de referencia certificado, que pasé por los mismos
procedimientos que las muestras de sedimentos marinos del candidato a
material de referencia, nos indicé que los resultados obtenidos son confiables
con respecto a los resultados reales de concentracion de los metales

determinados.
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La realizacién del ejercicio colaborativo EC-002-07, donde el candidato a
material de referencia fue evaluado para metales totales permite asignar un
valor de consenso al material y evaluar el desempefio analitico de los

laboratorios participantes, permitiendo asi oportunidades de mejora continua.

El desempefio de los laboratorios no es homogéneo demostrado en la
cuantificaciéon de los metales Cu, Zn y Ni que en general fue bueno sefialado
por los resultados satisfactorios obtenidos, el Mn obtuvo en cambio un poco
mas de la mitad de resultados satisfactorios y para el cadmio se reportan muy
pocos valores; resumiendo que de los laboratorios participantes solo 2 realizan

las mediciones de los 5 metales en forma correcta.

La informacién requerida en el ejercicio colaborativo no es entregada por todos
los laboratorios; a pesar de ello se puede obtener una base comparativa de las
metodologias la cual permita unificar las técnicas de anélisis de metales totales
en la matriz de sedimentos marinos de los laboratorios que se dedican a la

fiscalizacion o los analisis para la industria acuicola en el pais.



VIi. RECOMENDACIONES

En el caso de los laboratorios que obtuvieron puntaje 0 (Insatisfactorio) deben
revisar sus metodos para la determinacion de metales o mejorar sus técnicas
para asegurar la calidad de sus resultados. Para los laboratorios que obtuvieron
puntaje 3 (Cuestionable) deben poner atencion en sus métodos y analizar los

errores en la medicion de metales.

Para la determinacion de un metal en baja concentracion, como cadmio, el cual
presentd problemas para cuantificarlo en la mayoria de los laboratorios, es de

ayuda el uso de un material de referencia para obtener resultados confiables.

La mayoria de los laboratorios optd por el uso de HNO; solo o en combinacién
con otros acidos. Para la cuantificacién de manganeso no se debe utilizar HF
en la mineralizacibn ya que enitrega resultados sobreestimados de la
concentracion real. El uso de HNO; — H,0O, entrega buenos resultados en la
cuantificaciéon de los metales, sefialando que el H,O, ayuda en la degradacién

de la materia organica y permite mejores resultados.

La acreditacion de algunos laboratorios no es seguridad de obtener buenos
resultados, demostrado en el ejercicio colaborativo, por o mismo la
participacién de los laboratorios en estos ejercicios ayuda para que mejoren

aun mas sus métodos de analisis y puedan mantener sus acreditaciones.
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Anexo 1

1.1. Certificado de anélisis

High-Purity Standards, Inc. (HPS) crea materiales de referencia durante los
ultimos 15 afos con gran pureza en los estandares espectrométricos para: EAA, ICP,
ICP-MS y el IC. Crean muestras personalizadas y de dificil preparacién para satisfacer
las necesidades de los clientes. El certificado mostrado a continuacién en la Figura 18,
entrega la concentracion de los metales que se encuentran en mayor cantidad y los
traza, ademas de azufre, carbono y nitrégeno. La certificacién es por lo menos con dos

diferentes métodos analiticos.
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P.O. Box 41727
Charlesten, SC 29423
TEL: (843) 767-7200
FAX: (B43) 767-7906

I ] HIGH-PURITY CAT. NO. CRM-MS-S
RS

Certificate of Analygis

HPS Certified Reference Material

Marine Sediment
Lot No. 830702

This Certified Reference Material is marine sediment obtained from Charleston, South Carolina, harbor. The certified

values arc based on at least two independent analytical techniques for major, minor, and trace elements afier a total HNO, ,
HF and HCI1O, procedure.

The material was collected at low tide near the Charleston Marina in plastic buckets and transported to the laboratory.
The sediment was allowed to seftle and water removed, The sediment was transferred onto a 2 ft. X 4 ft. polyethylene —
lined drying tray and air dried for several days in direct sunlight. The sediment was dried under infrared heat lamps, ground
ina hnll{ni 1 and sieved. Coarse particles were removed and only particles that pass a 100 mesh sieve were saved, The
coarse Amrticles were reground ang sieved. T2 saved inatcrial was transferred to a 55-gal polyethylene mixing-drum and

blended for several hours. Then the material was bottled into 50-g units. Randomly selected bottles were taken for the final
homogeneity testing.

Instructions for drying: Sample should be dried for 2 b at 110°C. Volatile elements (i.e., Hg) should be determined on
samples as received. Separate samples should be dried as previously described to obtain a correction factor for moisture.
The weight loss on drying was determined to be in the range of 0.5 to 1.0 percent.

Preparation of Sample for Analysis:

(A) Total Digestion Method: Transfer 2,000 g of the dried material to a clean 100 mL Teflon beaker. Add 5 mL of high-
purity HNO, and 10 mL of HF, cover beaker with a Teflon lid and digest on a hot plate at 120°C for 6-8 h. Remove the lid
and add 10 mL of HCIO,. (NOTE: If the sample has gone dry or contains less than 5 mL of acid, add an additional 5 mL of
HNO,). Continue the digestion on a hot plate at 160°C to strong fumes of perchiorate; continue until sample is moist dry.
Rinse down the sides of the beaker with water and take sample to moist dryness. Add § mL of HNO, and 20 mL of H,0 and
heat to dissolve the residue. Filter off the insoluble residue using a quantitative filter paper. Save the filtrate and return the
filter paper with residue to the beaker. Add 10 mL of HNO, to the beaker and heat to destroy the filier paper. Add 10 mL of
HF and cover beaker with a Teflon lid. Heat the solution for 1 hour at a temperature of 120°C. Then remove the Teflon lid,
rinse down the sides of the beaker, and add 10 mL of HCIO,. Heat to strong fumes of perchlorate. Rinse down the sides of
the beaker and continue to heat until the sample is moist dry. Add 5 mL of HNO, and 15 mL of water and heat to dissolve
residue. (NOTE: The solution should be clear at this stage.) If so desired, the analyst can ignore any residue or repeat the

addition of HF and HCIO,. Combine this solution with the filtrate and dilute to a calibrated volume with water and proceed
with the analysis of the analytes by AAS, ICP, or ICP/MS.

(B) EPA 3050B(HNO3/HCI) Digestion Method: Transfer 2.000 g of the dried material to a clean Teflon beaker and proceed
as described in the EPA procedure.

Figura 20. Certificado material de referencia (Figura 7), pagina 172



Pape 2
CRM-MS-8

Certified Values: The certified values are based on the results of 5 to 30 determinations by two independent analytical

techn;gucs. The estimated uncertainties at the 95-percent confidence limits include those due to sample variation, possible
method differences and errors of measurement.
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Values in parenthesis 1re given for information purposes only.
*By combustion: Elemental Analyzer

Theodore C. Rains, Ph. D.

President
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Anexo 2
2.1. Resultados de desempeiio de laboratorios
Determinacion de la concentracion de los metales: Cu, Zn, Cd, Ni y Mn en
ma/kg.

¢ Cobre:

Tabla 44. Valores reportados y resultados obtenidos para la concentracién de cobre en
sedimento marino en unidades de mg/kg

Cobre (Cu, mg/kg)

Cédigo Lab VR vD VP Cota-z Pje
EC-002-07-010 52,1 56,9 54,5 2,58 3
EC-002-07-014 37,81 37,26 37,54 -0,30 5
EC-002-07-016 30,2 30,81 30,51 -1,49 4
EC-002-07-029 NI NI 0* o* o*
EC-00207-033 439 441 44 0,80 5
EC-002-07-037 40,52 40,71 40,62 0,22 5
EC-002-07-044 38,86 38,19 38,53 0,13 5
EC-002-07-046 33,8 33,6 237 -0,95 5
EC-002-07-049 42 50 48 1,14 4
EC-002-07-050 49,5 49,8 49,7 1,76 4
EC-002-07-055 36,96 37,15 37,06 -0,38 5
EC-002-07-056 452 46,4 458 1,10 4
EC-002-07-059 23,60 23,25 23,43 2,69 3
EC-002-07-062 NI NI o* o 0*
EC-002-07-064 23,115 23,115 23,115 275 3
EC-002-07-066 NI NI 0* o* 0*
EC-002-07-071 38,35 37,90 38,13 -0,20 5
EC-002-07-074 33,7 34,0 33,9 0,92 5
EC-002-07-076 NI NI o* 0* 0*
EC-002-07-078 38,2 40,4 39,3 0,00 5
EC-002-07-079 39,2 39,9 39,6 0,05 5
EC-002-07-080 42,65 41,79 4222 0,50 5
EC-002-07-084 36,3 35,5 35,9 -0,58 5
EC-002-07-088 52,3 46,5 49,4 1,71 4
EC-002-07-090 34 32 33 -1,07 4
EC-002-07-096 9 9 9 5,14 0

EC-002-07-099"" 42,77 42,58 4268 0,57 5
EC-002-07-100 40,8 420 41,4 0,36 5
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VR: Valor reportado; VD: Valor reportado duplicado; VP: Valor promedio; Ni: No informado; 0% Reportado Bajo el LD o
No reportado; (1) resultados omitidos en evaluacion estadistica (por omisidn en el informe no se incluyeron los
resuitados reportados por ei laboratorio EC-002-07-09¢. Ante lo cual se inicio una investigacién por parte def comité
técnico de comparaciones interlaboratorio).

¢ Zinc:

Tabla 45. Valores reportados y resultados obtenidos para |la concentracién de zinc en

sedimento marino en unidades de mg/kg

Zinc (Zn, mg/kg)

Cédigo Lab VR vD VP Cota-z Pje
EC-002-07-010 99,1 85,2 92,2 0,59 5
EC-00207-014 98,57 97,82 98,2 1,06 4
EC-002.07-016 40,07 41,17 40,62 3,47 0
EC-00207-029 NI NI 0* o o
EC-002-07-033 91,4 92,0 91,7 0,55 5
EC-002-07-037 73,80 73,67 73,74 -0,86 5
EC-002-07-044 83,02 82,97 83 0,13 5
EC-002-07-046 86,7 88,8 87,8 0,24 5
EC-002-07-049 75 87 81 0,29 5
EC-002-07-050 90,9 89,9 90,4 0,45 5
EC-002-07-055 73,20 71,92 72,56 -0,96 5
EC-002-07-056 110,3 1131 11,7 2,13 3
EC-002-07-059 76,11 76,52 76,32 -0,66 5
EC-002-07-062 Ni NI o o* o
EC-002-07-064 59,326 59,326 50,326 2,00 4
EC-002-07-066 Ni NI o* o* o
EC-002-07-07T1 71,85 72,81 72,33 -0,97 5
EC-002-07-074 NI NI 0* o~ o
EC-002-07-076 NI NI 0* o* o
EC-002-07-078 89,5 90,7 90,1 0,43 5
EC-002-07-079 1845 192 193 8,52 0
EC-002-07-080 85,20 84,20 84,70 0,00 5
EC-002-07-084 88,6 89,5 89,1 0,35 5
EC-00207-088 118,0 1159 117,0 2,54 3
EC-002-07-090 99 76 88 0,26 5
EC-002-07-096 28,9 27,7 28,3 -4.44 0
EC-002-07-099"" 87,65 87,15 87,40 0,21 5
EC-002-07-100 66,7 70,7 68,7 -1,26 4

VR: Vaior reportado; VD: Valor reportado duplicado; VP: Valor promedio; NI: No informado; 0*: Reportado Bajo el LD o
No reportado; (1) resultados omitidos en evaluacion estadistica (por omision en el informe no se incluyeron los
resultados reportados por el laboratorio EC-002-07-099. Ante lo cual se inicio una investigacién por parte del comité
técnico de comparaciones interlaboratorio).
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¢ Cadmio:

Tabla 46. VValores reportados y resultados obtenidos para la concentracién de cadmio

en sedimento marino en unidades de mg/kg

Cadmio (Cd, mg/kg)

Cédigo Lab VR VD VP Cota-z Bje
EC-002-07-010 0,7 0,61 0,66 0,00 5
EC-002-07-014 0,99 1,03 1,01 2,65 3
EC-002-07-016 <LD <LD o o* o
EC-002-07-029 NI NI o* o* o
EC-002-07-033 <LD <D 0* o* o
EC-00207-037 <LD <LD o* 0* o*
EC-002-07-044 0,999 1,005 1,047 2,93 3
EC-002-07-046 <LD <iD o 0* 0*
EC-002-07-049 2,40 3,60 3,50 21,52 0
EC-002-07-050 <LD <LD o o o*
EC-002-07-055 <lD <LD o 0 o*
EC-002-07-056 0,22 02 0,21 -3,41 0
EC-002-07-059 <LD <LD o~ o o*
EC-002-07-062 NI NI o* 0* o*
EC-002-07-064 0,195 0,196 0,195 3,52 0
EC-002-07-066 NI NI o* o o*
EC-002-07-071 <LC <LC o o o
EC-002-07-074 0,29 029 0,29 2,80 3
EC-002-07-076 NI Ni o* o* 0~
EC-002-07-078 1,65 1,57 1,61 7,20 0
EC-002-07-079 <LD <lD 0* 0* o
EC-002-07-080 0,467 0,482 0,475 -1,40 4
EC-002-07-084 0,51 0,51 0,51 -1,14 4
EC-002-07-088 29,8 27,2 28,5 210,91 0
EC-002-07-090 NI NI o* o o
EC-002-07-096 <D <LD o* 0* o

EC-002-07-099" 0,64 0,67 0,66 0,00 5
EC-00207-100 3,54 3,63 3,59 22,20 0

VR: Valor reportado; VD: Valor reportado duplicado; VP: Valor promedic; NI: No infermado; 0*: Reportado Bajoel LD o
No reportado; (1) resultados omitidos en evaluacién estadistica (por omisién en el informe no se incluyeron los
resuitados reportados por el laboratorio EC-002-07-099. Ante lo cual se inicio una investigacion por parte del comité
técnico de comparaciones interlaboratorio).
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+ Niquel:

Tabla 47. Valores reportados y resultados obtenidos para la concentracién de niquel

en sedimento marino en unidades de mg/kg

Niquel (Ni, mgfkg)

Cédigo Lab VR vD VP Cota-z Pje
EC-002-07-010 324 343 334 0,29
EC-002-07-014 327,74 320,58 324,16 0,09
EC-002-07-016 2306 24186 236,1 1,75 4
EC-002-07-029 NI NI o* 0* o*
EC-002-07-033 354 359 357 0,77 5
EC-002-07-037 348,04 34927 348,66 0,60 5
EC-00207-044 3422 3414 3418 0,45 5
EC-002-07-046 300,4 3026 3015 -0,39 5
EC-002-07-049 769 809 789 9,77 0
EC-002-07-050 356,8 354,1 3555 0,74 5
EC-002-07-055 284 2738 278,9 -0,85 5
EC-002-07-056 4153 4128 4141 1,96 4
EC-002-07-059 189,8 2171 2035 2,43 3
EC-002-07-062 NI NI o* o* o*
EC-002-07-064 NI NI o* o* o*
EC-002-07-066 NI NI o* 0* o*
EC-002-07-071 384,81 378,05 381,43 1,28 4
EC-002-07-074 326 319 323 0,06
EC-002-07-076 NI NI o* 0 o*
EC-002-07-078 316,5 3278 3222 0,05 5
EC-002-07-079 3289 3264 3277 0,16 5
EC-002-07-080 278,74 264,97 271,86 -1,00 4
EC-002-07-084 226,8 2249 2259 -1,96 4
EC-002-07-088 3418 339,8 3408 0,43 5
EC-002-07-090 NI Ni o* o* 0*
EC-002-07-096 107 109 108 -4.42 0
EC-002-07-009" 3874 3972 3973 1,61
EC-002-07-100 250 256 253 -1,40 4

VR: Valor reportado; VD: Valor reportade duplicado; VP: Valor promedio; NI: No informado; 0*: Reportado Bajo el LD o
No reportado; (1) resultados omitidos en evaluacion estadistica {por omision en el informe no se incluyeron los
resultados reportados por el faboratorioc EC-002-07-099. Ante lo cual se inicio una investigacién por parte del comité
técnico de comparaciones interlaboratorio).
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+ Manganeso:

Tabla 48. Valores reportados y resultados cbtenidos para la concentracion de

manganeso en sedimento marino en unidades de mg/kg

Manganeso (Mn, mg/kg)

Cddigo Lab VR vD VP Cota-z Pje
EC-002-07-010 507 468 488 6,15
EC-00207-014 316,78 323,77 320,28 1,75
EC-00207-016 144 1354 140 -2,99 3
EC-002-07-029 NI NI c* o+ 0*
EC-002-07-033 297 308 301 1,24 4
EC-002-07-037 2533 2553 2543 0,01 5
EC-002-07-044 2852 2922 2937 1,05 4
EC-002-07-046 253,39 253,24 263,32 -0,01 5
EC-00207-049 210 218 214 -1,056 4
EC-002-07-050 3408 3388 339.8 2,26 3
EC-002-07-055 2133 217 4 2154 -1,01 4
EC-002-07-056 7438 7429 7434 12,86 0
EC-002-07-05% 228,3 226,2 2273 -0,70 5
EC-002-07-062 NI NI o* o* o*
EC-002-07-064 NI NI o* o* o*
EC-002-07-066 NI NI o* 0~ 0*
EC-002-07-0M 205,04 210,30 207,67 -1,21 4
EC-002-07-074 839 830 835 15,27 0
EC-002-07-076 NI NI o* o* o*
EC-002-07-078 2655 2655 266 0,32 5
EC-002-07-079 2639 2634 2683,7 0,26 5
EC-002-07080 203,98 204,10 204,030 -1,31 4
EC-002-07-084 2270 2263 2267 -0,71 8
EC-002-07-088 728,7 890,4 7096 11,97 (0]
EC-002-07-090 149 189 169 -2,23 3
EC-002-07-086 43 41 42 -5,56 ¢

EC-002-07-009" 3486 376,4 3625 2,85 3
EC-002-07-100 220 215 218 -0,94 5

VR: Valor reportado; VD: Valer reportado duplicado; VP: Valor promedio; NI: No informado; 0*: Reportado Bajo el LD o
No reportado; (1) resultados omitidos en evaluacion estadlstica {por omisién en el informe no se incluyeron los
resultados reportados por el laboratorio EC-002-07-099. Ante lo cual se inicio una investigacién por parte del comité
técnico de comparaciones interlaboratorio).
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2.2. Otros Resultados

¢ Técnicas de pre-fratamiento

Tabla 49. Informacién reportada por los laboratorios respecto de pretratamiento de la

muestra
cédigo Lab T‘ﬁ‘;ﬁ:ﬁg;‘ (vl's‘?Ai?e‘r'S?ﬁA, U o
Vaso Cerrado: VC)
EC-002-07-010 Sl vC HNC; — HF
EC-002-07-014 Sl vC HNQ; — HCI
EC-002-07-016 Sl VA HNO; — HCI
EC-002-07-029 NI NI NI
EC-002-07-033 Sl VA HNO; — HCI ~ H,0,
EC-002-07-037 Sl vC HNO; - HCI
EC-002-07-044 sl NI HNO;
EC-002-07-046 sl VC HNO,; — HCI
EC-002-07-049 Sl NI HCI
EC-002-07-050 Sl VA NI
EC-002-07-055 8l VC HNO3z — HCI
EC-002-07-056 sl VA HNO; — HF — HCIO,
EC-002-07-059 sl VA HNQ; — HCl — H.C»
EC-002-07-062 NI NI NI
EC-002-07-064 Sl NI HNO; — HCt
EC-002-07-066 NI NI Ni
EC-002-07-071 Sl vC HNO;
EC-002-07-074 8i VA HNQ3 ~ HF = HCIO,
EC-00207-076 Ni NI NI
EC-002-07-078 Sl VA HNO, — HCH
EC-002-07-079 Sl VA HNQ3; — HCI - H0»
EC-002-07-080 Sl VC HNO; — H:0,
EC-002-07-084 sl Ni NI
EC-002-07-088 8l VA HNO; — HF — HCI
EC-002-07-090 sl VA HNO3z — HCI - H20:
EC-002-07-098 NO* NP* NP>
EC-002-07-099 sl VA HNO3 — HCI = H.0»
EC-002-07-100 Sl VC HNO; - HCI

NI No informado; NP: No procede; * Cenizas ¢/HNO; 10%
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Tabla 50. Informacién reportada respecto del instrumental empleado

Tipo de Instrumental

Cédigo Lab Cu Zn Cd Ni Mn
EC-002-07-010 ICP-OES ICP-CES ICP-OES ICP-OES ICP-OES
EC-002-07-014 EAA EAA EAA EAA EAA
EC-002-07-016 EAA EAA EAA EAA EAA
EC-002-07-029 NI Ni NI Ni NI
EC-002-07-033 EAA EAA EAA EAA EAA
EC-002-07-037 EAA EAA EAA EAA EAA
EC-002-07-044 EAA EAA EAA EAA EAA
EC-002-07 046 EAA EAA EAA EAA EAA
EC-002-07-049 EAA EAA EAA EAA EAA
EC-002-07-050 ICP-QES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-QES
EC-002-07-055 ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES
EC-002-07-056 EAA EAA EAA EAA EAA
E£C-002-07-059 ICP-OES ICP-CES ICP-OES ICP-CES ICP-OES
EC-002-07-062 NI Ni NI NI NI
£C-002-07-064 ICP-MS ICP-MS ICP-M8 NI NI
EC-00207-066 NI NI Ni NI Ni
EC-00207-071 EAA EAA EAA EAA EAA
EC-002-07-074 ICP-MS NI ICP-MS ICP-MS ICP-MS
EC-002-07.076 NI NI Ni NI Ni
EC-002-07-078 EAA EAA EAA EAA EAA
EC-002-07-079 EAA EAA EAA EAA EAA
EC-002-07-080 ICP-QES ICP-OES ICP-QES ICP-QES ICP-OES
EC-002-07-084 EAA EAA EAA EAA EAA
EC-002-07-088 ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES
EC-002-07-090 EAA EAA N1 Ni EAA
EC-002.07-096 EAA EAA EAA EAA EAA
EC-002-07-099 EAA EAA EAA EAA EAA
EC-002-07-100 ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES ICP-OES

NI: No informado; NA: No aplica; ICP-OES: Espectroscopia Optica con plasma de acoplamiento inductivo;

ICP-MS: Espectroscopia de Masas con plasma de acoplamiento; EAA: espectroscopia de absorcién atdmica.
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+ Longitud de Onda

Tabla §1. Informacion reportada respecto del parametro instrumental de longitud de
onda

Longitud de Onda (A, nm)

Codigo Lab Cu Zn Cd Ni Mn
EC-002-07-010 2247 2139 2265 3415 259,4
EC-00207-014 3248 213,9 228,8 232,0 2795
EC-002-07-018 3248 2139 2288 232,0 279,5
EC-002-07-029 NI NI NI Ni NI
EC-002-07-033 3248 2139 228,8 232,0 279,5
EC-002-07-037 3248 2139 228,8 232,0 2795
EC-002-07-044 324,7 2139 2288 232,0 2795
EC-002-07-046 3247 213,9 2288 232,0 2795
EC-002-07-049 3248 2139 228,8 2320 2795
EC-002-07-050 3248 3248 3248 324,8 3248
EC-002-07-055 324,8 208,2 2265 2316 2576
EC-002-07-056 3247 2139 228,8 2320 2795
EC-002-07-059 3247 2139 2265 2316 2576
EC-002-07-062 N NI NI NI NI
EC-002-07-064 NA NA NA NA NA
EC-002-07-066 NI NI NI NI NI
EC-002-07-071 3248 2139 2288 2320 2795
EC-002-07-074 NA Ni NA NA NA
EC-002-07-076 NI NI Ni NI NI
EC-002-07-078 3247 2139 228,8 2520 279,5
EC-002-07-079 324,0 2139 228,0 232,0 279,5
EC-002-07-080 2247 2138 2144 2316 2576
EC-002-07-084 3243 2139 2288 232,0 2795
EC-002-07-088 3248 213,9 214.4 2316 2576
EC-002-07-090 3247 213,9 Ni NI 279,8
EC-002-07-096 3248 2138 2288 2310 2795
EC-002-07-099 3248 2138 2288 2320 2795
EC-002-07-100 3274 2139 2265 2316 257.6

NI: No informado
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¢+ Correccién de linea base

Tabla 52. Informacién reportada respecto del uso de correccién de linea base

Correccién de Linea Base

Cédigo Lab Cu Zn Cd Ni Mn
EC-002-07-010 NA NA NA NA NA
EC-002-07-014 No Si Si Si Si
EC-002.07-016 No Si Si Si Si
EC-002-07-029 NI NI NI NI NI
EC-002-07-033 No Si Si Si No
EC-002-07-037 NI Si NI NI NI
EC-002-07-044 No Si Si Si Si
EC-002-07-046 Si Si Si Si Si
EC-002-07-049 8i 8 Si 8 Si
EC-002-07-050 NA NA NA NA NA
EC-002-07-055 NA NA NA NA NA
EC-002-07-056 S Si i si Si
EC-002-07-059 NA NA NA NA NA
EC-002-07-062 NI NI NI NI NI
EC-002-07-064 NA NA NA Ni NI
EC-002-07-066 NI NI NI Ni NI
EC-002-07-071 Si Si Si Si Si
EC-002-07-074 NA NI NA NA NA
EC-002-07-076 NI NI NI Nt NI
EC-002-07-078 Si Si Si Si Si
EC-002-07-079 8j Si Si 8i Si
EC-002-07-080 NA NA NA NA NA
EC-002-07-084 No No No No No
EC-002-07-088 NA NA NA NA NA
EC-002-07-090 Si Si NI NI Si
EC-002-07-096 Si si i Si S
EC-002-07-098 No Si Si Si No
EC-002-07-100 NA NA NA NA NA

NI: No informado; NA: No aplica
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+ Modificacion de matriz

Tabla 53. Informacién reportada respecto del uso de modificador de matriz

Modificador de matriz

Cédigo Lab Cu Zn cd Ni Mn
EC-002-07-010 No No No No No
EC-002-07-014 No No No No No
EC-002-07-016 No No No No No
EC-002-07-029 NI NI NI Ni NI
EC-002-07-033 NI NI NI Nt NI
EC-002-07-037 No No No No No
EC-002-07-044 No No No No No
EC-002-07-046 No No No No No
EC-002-07-049 No No No No No
EC-002-07-050 NI NI NI Ni NI
EC-00207-055 NI NI NI Ni NI
EC-002-07-056 No No No No No
EC-002-07-059 NI NI NI NI NI
EC-002-07-062 NI NI NI NI NI
EC-002-07-064 NI NI Ni NI NI
EC-002-07-066 NI NI NI NI NI
EC-002-07-071 No Ne No No No
EC-002.07-074 NI NI NI NI NI
EC-002-07-076 NI Ni NI NI NI
EC-00207-078 No No No No No
EC-00207-079 No No No No No
EC-002-07-080 NI NI NI NI NI
EC-002-07-084 No No No No No
EC-002-07-088 NI NI NI NI Ni
EC-002-07-090 No No N NI No
EC-002-07-096 No No No No No
EC-002-07-099 No No No No No
EC-002-07-100 NI NI NI NI Ni

NI: No informado
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¢+ Acreditacion de los laboratorios

Tabla 54. Informacién reportada respecto de si el laboratorio cuenta con acreditacién
para los parametros estudiados

Cédigo Lab Cuenta con acreditacion
EC-002-07-010 Si
EC-002-07-014 Si
EC-002-07-016 Si
EC-002-07-029 NI
EC-002.07-033 Si
EC-002.07-037 No
EC-002-07-044 Si
EC-002-07-046 Si
EC-002-07-049 NI
EC-002-07-050 No
EC-002-07-055 Si
EC-002-07-056 No
EC-002-07-059 Si
EC-002-07-062 NI
EC-002-07-064 NI
EC-002-07-066 NI
EC-002-07-071 Si
EC-002-07-074 Si
EC-002-07-076 NI
EC-002-07-078 Si
EC-002-07-079 i
EC-002-07-080 No
EC-002-07-084 5
EC-002-07-088 No
EC-002-07-090 Si
EC-002-07-096 No
EC-002-07-099 Si
EC-002.07-100 Si

NI: No informado



