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GLOSARIO

Calidad: El conjunto de características de una ent¡dad que el otorgan Ia capacidad de

satisfacer necesidades expresas e implícitas (lSO 8402:94). La capacidad de un

conjunto de características ¡ntrínsecas para satisfacer requisitos (lSO 9000:2000).

Comparab¡l¡dad de resultados de medida: Para magnitudes de una naturaleza dada,

que son metrológicamente trazables a la misma referencia (VlM, 2006).

Comparación lnterlaboratorio (ClL): La organización, ejecución y evaluac¡ón de

cal¡braciones / ensayos de los mismos artículos de calibración / ensayo o de otros

similares por dos o más laboratorios de acuerdo a condiciones predeterm¡nadas (ILAC

P9-2005).

Ensayo Aptitud (EA): La determinación del desempeño de un laboratorio en la

realización de cal¡braciones o ensayos o del desempeño de un organismo de

inspecc¡ón en los ensayos a través de la comparación interlaboratorio (ILAC P9-2005).

Error aleatorio: Resultado de una medición menos la med¡da que resultaría de un

numero inf¡nito de medic¡ones del mismo mensurando bajo condiciones de repetibilidad

(vrM, 2006).

Error sistemático: Componente del error de la medición que varía de manera

predec¡ble (VlM, 2006).
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Estab¡lidad: Capacidad de un material de referencia, cuando está almacenado en

cond¡ciones especificadas, de mantener un valor de propiedad dado denlro los limites

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

Homogene¡dad: Condición de ser de una estructura o de una composición uniforme

con respecto a una o más prop¡edades especificadas. Se dice que un material de

referencia es homogéneo con respecto a una propiedad especificada si el valor de la

propiedad determ¡nado por ensayos en muestras de tamaño especificado, se

encuentra situado dentro de los limites de incert¡dumbre especificados, habiéndose

obtenido las muestras de diferentes unidades de suministros (botellas, embalajes, etc.)

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

lncert¡dumbre: Estimación vinculada a un valor certif¡cado de una magn¡tud que

caracteriza el rango de valores dentro del cual se afirma que se encuentra el valor

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

Mater¡al Referencia: Material o sustancia en que uno o var¡os valores de la(s)

propiedad(es) es (son) sufic¡entemente homogéneo(s) y bien def¡nido(s) para permitir

su uso para cal¡brar un aparato, evaluar un método de medición o asignar valores a

materiales" (NCh 2444. Of 1999).

Material de Referencia Cert¡f¡cado: Material de referencia acompañado de un

certificado, en que uno o varios valores de la(s) propiedad(es) está(n) certif¡cado(s) por

un procedimiento que establece su trazabilidad a una realizac¡ón exacta de la unidad

en que están expresados los valores de la propiedad y para la cual cada valor

xv



cert¡ficado está acompañado de una incertidumbre a un nivel de confianza ¡ndicado',

(NCh 2444. Of less).

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

Repet¡bilidad, condiciones: Condición de medic¡ón, dentro de un conjunto de

condiciones que incluye el mismo procedimiento de med¡da, los mismos operadores, el

mismo s¡slema de medida, las m¡smas condiciones de operac¡ón y el mismo lugar, así

como mediciones repet¡das del mismo objeto o de un objeto similar en un periodo corto

de tiempo (VlM, 2006).

Trazab¡lidad: Propiedad del resultado de una med¡c¡ón o del valor de un patrón que

puede relacionarse con una incertidumbre establecida, a referenc¡as establecidas,

generalmente patrones nacionales o internacionales, a través de una cadena

ininterrumpida de comparac¡ones (NCh 2444. Of 1999).

Valor de con3enso: Valor de una cant¡dad que ha s¡do atribuido por acuerdo a una

propiedad de un fenómeno, cuerpo y/o sustancia. (VlM, 2006).
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RESUMEN

El uso de materiales de referenc¡a es una opción para otorgar trazabilidad y

comparabilidad en las medic¡ones de los laboratorios v¡nculados a la contam¡nac¡ón

marina acuícola. Duranle este trabajo se elaboró un cand¡dato a material de referenc¡a

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 verificó la propiedad de homogeneidad a este candidato.

Se convocó a un Ejercic¡o Colaborativo (EC), donde partic¡paron 26

laboratorios, para comparar su desempeño y asignar un valor de concentración de

consenso al candidato a MR, a part¡r de los resultados obtenidos por los participantes,

Estas concentraciones fueron (en mg/kg): Cu: 39; Zn: 85; Cd: 0,66; Ni: 320 y Mn: 2S4.

Como complemento para evaluar el desempeño de los laboratorlos se compararon

diferentes aspectos experimentales que t¡enen ¡ncidencia d¡recta en la calidad de los

resultados entregados.

Se evidenció gran diferencia en cuanto a los procedimientos usados para la

determinac¡ón de melales en sedimentos marinos, aunque se prefieren los métodos

espectroscóp¡cos de cuantif¡cación y la digest¡ón con ácidos minerales. Se encontraron

relaciones entre las técnicas de tratamiento, parámetros instrumentales o longitudes de

onda util¡zada y la concentración delerminada, en algunos casos.
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SUMMARY

The use of reference mater¡als ¡s 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 sedimenls with

known concentrations of five metals: Cu, Zn, Cd, N¡ and Mn, which can be used for

¡nternal quality control of a laboratory. lt verified the homogeneity property of th¡s

cendidate.

A Collaborat¡ve Exercise (CE) was carried out, ¡nvolving 26 laboralories, to

compare the performance of the part¡cipat¡ng laboratories and assign an agreed

concentration value to RM cand¡date from the results obtained by the participants.

These concentrat¡ons were (in mgikg): 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 relat¡on to the procedures used to determine

the metals ¡n marine sediments, atthough, spectroscopic methods of quantificat¡on and

digestion with ac¡d m¡nerals are preferred. ln some of the cases, relationship was seen

among treatment techn¡ques, instrumental parameters or wavelength used and

determined concentration.
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I. INTRODUCCIÓN

1 .1. Antecedentes

EI sector productivo de un país está íntimamente relacionado con la

degradación del medio ambiente, por el simple hecho que afecta la calidad de los

productos; la competit¡vidad también se ve afectada porque los consumidores están

más ex¡gentes, demandando buenos productos preocupados que estos no deterioren

el ambiente. La necesidad de mitigar los ambientes contaminados impl¡ca mayores

costos para las empresas, pero es inevitable y justo que se haga cargo del impacto que

produce en el medio donde se s¡túa o indirectamente en otros sectores.

La f¡scal¡zación por parte de las autoridades, sus normas y reglamentos son una

forma de control para las empresas, pero éstas no son suficientes y es necesario estar

rev¡sando y mejorando de manera continúa y de la forma más conven¡ente tanto para

el ambiente como las empresas.

En ese m¡smo contexto la acuicultura en Chile ha tenido un crecim¡ento

económico y laboral importante en los últimos 25 años. El año 2007 generó US$ 2.200

millones. Ha generado d¡rectamente 30 m¡l empleos a esta act¡vidad e ¡ndirectamente

al menos 15 m¡l con más de í200 empresas pequeñas y medianas. Por lo mismo es

indispensable cu¡dar las coslas donde operan estas ¡ndustrias, s¡endo los primeros

benefic¡ados las empresas; las cuales no gozan de buen prestigio, tanto las nacionales

como las internacionales. Para mejorar esto, es conveniente acond¡cionar las normas

amb¡entales, laborales y real¡zar una buena planif¡cac¡ón en la industr¡a con la

partic¡pac¡ón de autoridades, empresarios, profesionales y trabajadores donde todos



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

para los trabajadores y la protecc¡ón del medio amb¡ente.

1 .1.1 Normativa ambiental para el sector acuícola

La Cámara de Diputados aprobó el 20 de mayo de 2009 en primer trám¡te, 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 v¡rus

lSA. El texto legal, que ahora pasará al Senado para su discusión, fortalecería las

facultades del Servicio Nacional de Pesca, Sernapesca, aumentaria las sanciones para

quienes contravienen las normas legales y elevaría en forma gradual el monto de las

patentes acuícolas (OLACH, 2009).

Es de esperar que esta modificación que se ha planteado ayude a que la

industria salmonera sea más cuidadosa en sus faenas con el medio amb¡ente, además

de ayudar soc¡al y económicamente en las regiones australes del país.

El 08 de julio de 2009 el Senado aprobó por mayoría la idea de legislar sobre el

proyecto, en segundo trámite, 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 crlticas a la industria acuícola por su responsab¡l¡dad en la grave

cris¡s que afecta al s€ctor y por la calidad y durac¡ón que tendrán las nuevas

concesiones, el Senado aprobó la ¡dea de legislar sobre el proyecto, en segundo

trám¡te, que modifica la Ley de Pesca en materia de acu¡cultura (OLACH, 2009),



La decisión la adoptó por 28 volos a favor, 3 en contra de los senadores Guido

Girardi, Alejandro Navarro y Carlos Ominami y 5 abstenciones de los senadores

NeBon Ávila, Carlos Kuschel, Juan Pablo Letelier, Roberto Muñoz Barra y Jaime

Naranjo. Además, se fijó plazo para realizar indicaciones hasta el próximo lunes 27 de

julio (OLACH, 2009).

Esta modificación de la Ley 18.892 es un avance para la ¡ndustria y un tema de

discusión a largo plazo, es de esperar que se revisen más 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 cuáles están

d¡stribuidos en un extenso territorio, por lo mismo la dificultad de apl¡carlo; además es

necesario realizar invest¡gaciones científicas en los centros para reun¡r información

sobre el impacto ambiental y así crear polít¡cas públ¡cas que ayuden al sector. La

¡ndustr¡a del salmón la única que posee un reglamento especÍfico para el área, el

reglamento ambiental para la acuicultura (RAMA) (D.S. No 32O|2AO1); además de

aplicar estándares nac¡onales, debe cumplir con los requis¡tos internacionales en el

mercado, para esto implementó ciertas medidas como:

Sistema de Moniloreo Ambiental (desde 1989).

Acuerdos de Producción L¡mpia (firmados en 2OO2).

Cód¡go de Buenas Prácticas, SIGES (desde 2003).

Sistemas de certmcación ISO (9001 , 
,l4000) y OHSAS.

Sistemá de Vigilancia Permanente de la Normativa Salmonera - VIGÍA (desde

2005).

Programa de Gest¡ón Zonal (desde 2006).

a
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Además de las medidas voluntarias, la salmon¡cultura ch¡lena tiene un sólido

marco regulatorio. No existe en Chile otro sector product¡vo que sea más regulado en

términos medioambientales que la salmonicultura, entre cuyas normas se cuentan

(SalmonChile, 2008):

r Ley General de Pesca y Acu¡cultura (Ley 18.892, 1989).

+ Ley de Bases del Med¡oamb¡ente (Ley 19.300, 1994).

. S¡stema de Evaluación de lmpacto Amb¡ental - SEIA (D.S. N'95/2001).

r Reglamento Amb¡ental para la Acuicultura - RAMA (D.S. N" 32012001).

. Reglamento Sanitario - RESA (D.S. No 319/2001).

. Código Sanitario (D.F.L N" 72511967) y regulación sectorial de agricultura y

pesca.

También tiene una fiscalización multisectorial como:

+ Conama/Corema

r Subsecretaría de Marina. Directemar. Gobernaciones marítimas. Capitanías de

puerto.

. Autoridad san¡taria (Servicio de Salud).

r §ubsecretaría de Pesca.

. Servic¡o Nacional de Pesca.

. Servic¡o Agrícola y Ganadero (SAG).

El carácter voluntario de los acuerdos como los que tiene esta ¡ndustria

generan obligaciones de ¡gual medida, la forma en que las aeaten dependerá de la

naturaleza jurídica y otros factores de orden político.

4



l.l .2. F¡scal¡zación ambiental para el sector acuícola.

El Servicio Nacional de Pesca (Sernapesca) a través de la unidad de

acuicultura, está or¡entado a dar cumpl¡miento a los siguientes objetivos: (Sernapesca,

2008).

o Aplicar la normativa que r¡ge las act¡vidades de acuicultura, tanto en aguas

marít¡mas como terrestres.

. Mon¡torear, analizar e informar técnicamente aquellas materias relacionadas al

desanollo de las acl¡v¡dades de acu¡cultura y

. Proponer acciones orientadas a propiciar el desarrollo armónico de la actividad.

El Serv¡cio Nac¡onal de Pesca a lravés de la Unidad de Acu¡cultura, está

orientado a dar cumplimíenlo a:

. Apl¡car la normativa que rige las actividades de acuicultura, tanto en aguas

marítimas como terrestres (Sernapesca, 2008).

. Mon¡torear, anal¡zar e informar técnicamente aquellas materias relac¡onadas al

desanollo de las act¡v¡dades de acu¡cultura y (Sernapesca, 2008)

. Proponer acciones orientadas a propiciar el desanollo armónico de la actividad

(Sernapesca, 2008).

Tamb¡én posee un Programa de Aseguram¡ento de Calidad (PAC) en centros

de cultivo es un programa orientado a la prevención y control de la presencia de

residuos farmacéuticos, contaminantes, sustancias no autorizadas y sustancias



prohibidas en la carne y piel de pescado, en los centros de cultivo dedicados a la

producc¡ón de peces. Este programa es de carácter voluntario, está basado en el

concepto de Análisis de Peligros y Control de Puntos Críticos (HACCP) y a él pueden

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

I .1 .3. Problemáticas de metales en acuicultura

La industria salmonera a pesar de ser una de las más productivas y reguladas

del país presenta problemas ambientales, contamlnando las aguas y sedimentos de los

lugares donde opera. La contaminac¡ón generada por los salmones produce un exceso

de materia orgánica, puede provocar una alteración de los fondos (sedimentos) en las

áreas receptoras, además del agotamiento de especies locales de peces utilizados

como alimento de los salmones (vía harina de pescado) y el uso masivo y no regulado

de ant¡b¡óticos. Otro de los contaminantes proveniente de las balsas de cultivo, son

solventes tóxicos y metales pesados contenidos en las pinturas antifouling en base a

óx¡do cuproso que actúa como agente antiadherente, alguicida y biocida (Conapach,

2008).

El efecto de los mefales en los sedimentos marinos afecta a los organismos y

plantas, cuando éstos se encuentran b¡odisponibles para ellos. La b¡odisponibilidad de

los metales depende de d¡versos parámetros fisicoquímicos como la solub¡lidad del

metal, la capacidad del sedimento para inleracluar con la fracción soluble de metal y el

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



Los problemas de la ¡ndustria presentados anter¡ormente necesitan de estudios

e investigación para poder, primero conocerlos, y luego resolverlos. Los datos

analíticos entregados neces¡tan ser val¡dos, es decir, comparables y trazables para una

adecuada evaluación de las problemáticas ambientales.

1 .1.4. Calidad de los resultados analiticos en la evaluación ambiental en la acu¡cultura

El anál¡sis químico resulta ser transversal a una ampl¡a gama de actividades

con ¡mportantes implicancias sociales y económicas. El obtener un resultado confiable

a partir de la aplicación de un análisis químico, no es una tarea trivial debido a la

dependenc¡a del resultado con la metodología empleada, el t¡po de muestra, su

concentrac¡ón, y en algunos casos, a la neces¡dad de alslar al analito de la matriz de la

muestra. F¡nalmente que ese resultado responda adecuadamente a la§ necesidades

de ¡nformación requer¡da (Leiva, 2006).

Por otro lado, es necesario considerar que en la actualidad gran parte de los

resultados analíticos son obtenidos a partir de med¡c¡ones instrumentales y que por lo

tanto, se requiere réalizar previo a la medic¡ón una adecuada calibración del

instrumento en orden a obtener dalos conf¡ables y comparables (GUM, 1995;

LGCA/AM, 2000).

La interferencia de la matriz en el proceso de medición es otra dificultad a

salvar. Para ello, se han establecido henamientas que permiten establecer la

comparabilidad y veracidad de las mediciones; siendo estas:



Materiales de referenc¡a.

Comparaciones interlaboratorios.

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

asegurar la cal¡dad de los resultados (Leiva, 2006).

Recordemos que un proceso analítico, consiste en un conjunto de

procedimientos real¡zados para solucionar un determ¡nado problema analítico. Este

consta de varias etapas tales como: definic¡ón del problema, elección del método,

ejecuc¡ón del método y med¡c¡ón. EI desarrollo práct¡co del método analítico consta de

tres etapas: las operaciones prev¡as o preliminares, pueden descomponerse en dos

sub-etapas: en la primera, Se real¡za una toma de muestra representativa del material a

analizat. Y en Ia segunda, se lleva a cabo una transformación de la muestra o parte de

la misma, de forma que la especie o especies quím¡cas de interés pasen

¡nequívocamente a una forma med¡ble. Esta transformación, de ser necesaria, podría

requerir etapas de separación de sustancias interferentes y etapas de reacción química

que hagan más sensible y específica la medición de la señal debida al analito. En la

etapa de adquisición de datos tiene cada vez más importancia la instrumentación

analít¡ca. Por ultimo la etapa de tratamiento de datos cons¡ste en el procesado

matemático de los datos para obtener resultados que den el valor más probable de la

información buscada, así como la incertidumbre que la acompaña. La verificación del

procedimiento antes descrito, puede ser realizada mediante el uso de mater¡ales de

referencia y pruebas de aptitud y/o comparaciones interlaborator¡o como garantÍa de

calidad de los resultados analíticos (Le¡va,2006).

a)

b)



,l.1.5. Requerimientos de calidad

Con el uso de materiales de referencia y comparaciones ¡nterlaboratorios o

pruebas de aptitud se puede otorgar trazabilidad y comparab¡lidad a las mediciones

que realizan diferentes laboratorios. La intenogante inmed¡ata que surge de la

aseveración anterior es ¿Si esta prem¡sa es suf¡ciente o se requ¡eren de otras

herramientas? La experiencia y conocimiento actual nos permiie establecer que para

controlar y asegurar la calidad de los resultados de mediciones, nunca serán suf¡c¡ente

las med¡das que se tomen y se deberá establecer una relac¡ón de costo beneficio entre

los requer¡m;entos de ¡nformación y la certeza de la misma, toda vez que las

mediciones s¡empre están sujetas a un grado de incertidumbre. Es así que se requ¡ere

también de armonización de los s¡stemas y / o procesos de medición a nivel nacional

reg¡onal e intemacional, que aseguren el uso de (Le¡va, 2006):

Procedimientos armon¡zados de validación de métodos analíticos que permitan

asegurar la comparabil¡dad de los parámetros tales como límites de detección,

límites de cuantif¡cación, sensibil¡dad, etc (LGCruAM, 2000).

Proced¡m¡entos para determinar la incertidumbre (GUM:1995).

Procedimientos para establecer la trazabilidad (ILAC-P1O:2002).

Materiales de referencia (lSO Guide 30:2000), y

Partic¡pación en pruebas de aptitud (ILAC-G22:2004).

As¡mismo, los laboratorios de análisis pueden suscribirse el uso de s¡stemas de

control y aseguramiento de la calidad que presentan sus lineamientos bajo normas o

9

a

a

.

a
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guías, tales como la ISO/IEC 17025 que descr¡be los requerimientos generales para la

competencia de laboratorios de ensayo y calibración (lSO/lEC 17025:2005).

Finalmente, y en orden a establecer la comparabilidad de las mediciones se

requiere de la apl¡cación y uso conecto del proceso analít¡co, establecer una adecuada

cadena de trazabil¡dad 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 decis¡ones (Leiva, 2006).

1 .'l .5.1. Comparabil¡dad

La comparab¡lidad de los resultados pasa desde la balanza analítica a la unidad

del Sl, pasando por el laboratorio de calibración y el centro nacional de metrología

corespondiente. La trazabilidad implica una secuencia completa de comparac¡ones, de

la cual no puede sustraerse ninguna etapa que lleve consigo una med¡ción que servirá

de base para generar los resultados analíticos. La cadena de comparaciones debería,

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

Es así que la comparabil¡dad es asegurada por los organismos internacionales,

y segu¡da por entidades nac¡onales que la diseminan hasta los usuar¡os o

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

Bajo el modelo establecido, y aceptado internacionalmente, e¡ puente que

permite establecer la comparabilidad y trazabilidad de las medidas a nivel nacional e

internacional son el uso adecuado de matériales de referencias y la participación en
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pruebas de aptitud en los laborator¡os de ensayo, sumado a acuerdos de

reconocim¡ento mutuo y a los pilares que resultan ser los Laboratorios de Referencia

(LR) e lnstituto Nacional de Metrología (lNM) (Leiva,2006).

Para que los resultados obtenidos sean comparables, existen 5 principios

básicos en química analítica: 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 ent¡dad de

acreditac¡ón aprobada (Wolfram, 2006).

La apl¡cación de materiales de referencia para la verificación de métodos

tamb¡én establece la trazab¡l¡dad de los resultados a ciertos patrones (nacionales de

propiedades físicas, del s¡stema internacional, Sl, de convención en casos donde no

ex¡sten otros orígenes de la cadena de trazab¡lidad, etc.) (Bremser, 2006).

Tanto la validación y verificación de métodos como la evaluac¡ón de resultados

obtenidos en ensayos interlaboratorios levantan el problema de la comparación de

valores, o sea, de la búsqueda de desv¡aciones signif¡cativas entre valores. Esto

inevitablemente está creando la necesidad de que los valores tengan incertidumbres

establec¡das, vál¡das y sens¡bles (Bremser, 2006).

1.1.5.2. Trazabilidad

El concepto de trazabilidad, de acuerdo al Vocabulario lnternacional de

Metrología, VIM (BIPM, lEC, IFCC, lSO, IUPAC, OIML lntemational vocabulary of bas¡c
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and general terms metrology, VlM.lSO, Ginebra, 1993), se define como la: "propiedad

del resultado de una medición, o el valor de un estándar, que consiste en que se pueda

establecer el resultado prev¡s¡ble de su comparación directa con los patrones

apropiados, generalmente nacionales o ¡nternacionales, mediante una cadena

in¡nterrumpida de comparaciones reales, todas con incertidumbres conoc¡das". La

importanc¡a de esta propiedad es clave en tanto que asegura la comparabilidad entre

resultados. Esta capacidad de confiar en los resultados asignados a cualquier

parámetro de una muestra o producto, en tanto que son comparables a los obten¡dos

por otro laborator¡o que muestre una trazabilidad semejante, es una de las claves que

perm¡te explicar los niveles del comercio actual (Riu y col, 2005).

S¡endo rigurosos, la trazabilidad es una propiedad del resultado de una

medición. S¡n embargo, por extensión la palabra trazabilidad también se aplica a

muestras (se ha de asegurar que el resultado proporc¡onado corresponde a aquella

muestra anal¡zada), a métodos analíticos (aquellos que proporcionan resultados

trazables), a procedimientos (en el sentido que se han de segu¡r exactamente todos los

pasos real¡zados con el método analítico en el laboratorio hasta obtener el resultado

registrado), incluso a documentos (en el sentido que puedan seguirse

documenladamente todos los pasos realizados hasta obtener un resultado) (Riu y col,

2005).

Ahora b¡en, el resultado de medida quim¡co se obt¡ene normalmente como la

suma de d¡versas etapas que pueden ir desde la toma de muestra hasta los cálculos

f¡nales. Debería establecerse trazab¡lidad en todas las etapas, pero frecuentemente es

imposible determinar la trazabilidad de cada etapa. Esto contrasta con los resultados
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de tipo físico, los cuales se obt¡enen generalmente med¡ante un procedim¡ento que

consta de una sola etapa relevante (la medida instrumental), y por lo tanto la

verificación de la trazabilidad de los resultados suele depender directamente de la

etapa de cal¡bración ¡nstrumental. En medidas químlcas, un conceplo clave para

asegurar la trazab¡l¡dad 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 análisis de una muestra representativa mediante el mismo procedimiento analít¡co

(con el que se realizarán los anális¡s sobre futuras muestras desconoc¡das), con los

resu¡tados del análisis de la misma muestra mediante un método definitivo. Los

métodos def¡nitivos son aquellos que por def¡nición se pueden trazar directamente al

mol. Ejemplo de éstos son la espectrometría de masas con d¡lución ¡sotópica, la

volumetría, la coulomb¡metría, la gravimetría, un grupo de métodos coligativos

(incluyendo la disminución de la presión de vapor, aumento del punto de fusión,

dism¡nuc¡ón de la temperatura de ebullición y la presión osmótica), y la espectroscopía

de resonancia magnética nuclear. La util¡zación de uno de estos métodos supone la

mejor referencia pos¡ble, s¡empre que sean apl¡cados en condiciones rigurosas de

garantías de calidad (R¡u y col, 2005).

La siguiente referencia, en orden de importancia metrológica, son los materiales

de referenc¡a certificados (MRC), después le siguen los ejerc¡c¡os ¡nterlaboratorio.

Existén tres tipos principales de ejercicios interlaboratorio (de acuerdo a los objetivos

que quieran conseguirse): los ensayos de apt¡tud, los ejercic¡os colaborativos y los

ejercicios de cert¡ficac¡ón de materiales de referencia (R¡u y col, 2005).
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En un nive¡ ¡nferior en la jerarquía de referenc¡as, pero aún siendo una de las

mejores referencias posibles en la práctica, se encuentran los métodos de referencia.

En este caso, la verificación de la trazabilidad se lleva a cabo comparando los

resultados obten¡dos analizando una mueslra representativa mediante el procedim¡ento

de ensayo que queremos validar, con los resultados obten¡dos analizando la misma

muestra mediante un método de referencia, que suele ser un método normal¡zado o un

método oficial de anális¡s (validado por alguna organización, generalmente de

reconoc¡do prestigio) (Riu y col, 2005).

Estas cuatro referencias que hemos comentado constituyen las mejores

referencias que se pueden ut¡lizar en el proceso de verificación de la trazabilidad de los

resultados (R¡u y col, 2005).

Con el uso de materiales de referencia y comparaciones interlaboratorios o

pruebas de aptitud se puede otorgar trazab¡lidad y comparabilidad a las med¡ciones

que real¡zan diferentes laboratorios (Leiva, 2006). Es así como se puede asegurar la

cal¡dad en los resultados entregados por éstos.

Cuando se habla de calidad de los resultados, se hace referencia a la exactitud

de ellos y reproducib¡lidad 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 dupl¡cados. Con todo esto se asegura la cal¡dad de los servic¡os el cual pasa por el

propio aseguramiento de los diferentes procesos implicados en la realizac¡ón de los

mismos.
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1.2. Planteamiento del problema

La industria acuicola ha sido una de las más prosperas del país; pero a pesar

de ello y del hecho de poseer un Reglamento Ambiental para la Acuicultura (RAMA)

(D.S. N'32Ol2OO'l) liene problemas de alteración amb¡ental en las aguas y sedimentos

marinos en las áreas destinadas a la actividad acuícola. Por lo m¡smo es necesario

realizar camb¡os en la normat¡va para controlar los niveles de metales pesados y

antibióticos propios de la actividad. Estos cambios se deben fundamentar con

argumentos analít¡cos obtenidos en laboratorios con calidad, asegurando sus

resultados. En este sent¡do, un material de referencia certificado nac¡onal de metales

en sedimento marino, mejorará la calidad de los servicios de mon¡toreo y análisis

químico prestados por los laboratorios dedicados a la industria acuícola nacional y su

quehacer amb¡ental.
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1.3. Objetivo general

EI objet¡vo general de este trabajo se puede formular como sigue:

'Contribuir al aseguram¡ento de la calidad en las mediciones v¡nculadas a la

fiscalización de la normativa ambiental acuícola".

1.3.1 - Objetivos específicos

Los objet¡vos específicos planteados para cumplir el objetivo general fueron:

r Desarrollar procedimientos para la elaboración de material de referenc¡a en

sedimentos mar¡nos.

r Generar un material de referencia ch¡leno para la determinación de cobre, zinc,

niquel, cadmio y manganeso en sed¡mentos marinos.

r Evaluar indicadores de desempeño del material de referencia en sed¡mentos

marinos en laborator¡os de ensayo.
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1.4. Aseguramiento de calidad de las med¡c¡ones analít¡cas

L4.,l . Norma ISO 17025 sobre aseguramiento de calidad

Los productores, para comercializan sus productos a n¡vel nacional como

¡nternac¡onal neces¡tan cumplir con requisltos y normativas en uno y otro ámb¡to; a fln

de poder ingresar y mantenerse en dichos mercados. La calidad va relacionada con

requerimientos que permitan que se aprovechen los recursos al máximo y a la vez, se

cumplan las normativas vigentes.

Los laborator¡os de ensayo, como prestadores de servicios de generación de

informac¡ón analítica t¡enen la necesidad de implementar un sistema de gestión de

calidad para demostrar su competencia y acceder a la acreditación, lo que les permite

avalar que sus resultados son confiables y reconoc¡dos. Para eso se apoyan

básicamente en la norma ISO IEC 17025:2005.

La cal¡dad se puede def¡nir como la capac¡dad de lograr objetivos de operación

buscados. La norma ISO 8402:94 define la calidad como: "El conjunto de

características de una entidad que el otorgan la capacidad de salisfacer neesidades

expresas e implícitas" (lSO 8402:94).

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

características intrínsecas para sat¡sfacer requisitos (lSO 9000:2000).
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La norma UNE-EN ISO 8402 define el aseguramiento de la cal¡dad (AC) como

"el conjunto de acciones planificadas y sistemáticas implantadas dentro del sistema de

calidad, y demostrables si es necesario, para proporcionat la confianza adecuada de

que una entidad cumplirá los requ¡sitos para la cal¡dad" (lSO 8402:94).

La NCh ISO 1702512005 en su capítulo 5 sobre "Requisitos Técn¡cos", en el

punto 5.9 sobre "Aseguramiento de la cal¡dad de los resultados de ensayo y/o

calibración"; indica que:

"El laboratorio debe tener procedimientos de control de la calidad pa.a tealizat

el segu¡m¡ento de la val¡dez de los ensayos y/o calibrac¡ones llevados a cabo. Los

datos resultantes deben ser registrados en forma tal que se puedan detectar las

tendencias y, cuando sea pos¡ble, se deben aplicar técnicas estadísticas para la

revis¡ón de los resultados. D¡cho seguimiento debe ser planificado y rev¡sado y puede

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

Uso regular de materiales de referencia cert¡ficados y/o un control de la calidad

interno util¡zando mater¡ales de referencia secundar¡os;

Participación en comparaciones interlaboratorios o programas de ensayos de

aptitud;

Ensayos o calibraciones replicados utilizando el mismo método o métodos

diferentes;

Repetic¡ón del ensayo o de la calibración de los ítems retenidos;

Corelac¡ón de los resultados para d¡ferentes características de un ítem.

a)

b)

c)

d)

e)
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La adopción de un sistema de gesiión de cal¡dad es una dec¡sión estratégica de

la organizac¡ón, pero este está en cieño modo influenciado por la competencia tanto a

nivel nac¡onal como internacional, permitiéndoles que los requisitos de los clientes

sean cumplidos.

En el caso de los materiales de referencia, los productores de éstos además de

cumplir con los requisitos de la Guía ISO/IEC 25 y la serie ISO 9000, también deberían

tener un sistema que comprenda lo s¡gu¡ente (NCh 2448. Of 2000):

a) Disposiciones para asegurar la elecc¡ón adecuada (rango de tamaño de

palícula, rango de concentrac¡ón de los materiales de referenc¡a postulantes);

Proced¡miento de preparación ;

Obtenc¡ón del grado requerido de homogeneidad del material de referencia;

Evaluación de la estab¡lidad del mater¡al de referencia;

Procedimientos para la caracterización

Obtención de la trazabilidad a patrones nacionales o internacionales;

Asignación de los valores de propiedad, ¡ncluyendo la preparac¡ón de

cert¡ficados o declaraciones conforme a la Guía ISO 31 cuando corresponda;

Dlsposic¡ones para asegurar instalaciones para almacenam¡ento adecuadas;

D¡sposiciones para instalaciones de envasado y rotulación aprop¡ados;

procedimientos de envasado y despacho y servicio al cliente (NCh 2448. Of

2000).

b)

c)

d)

e)

f)

s)

h)

i)



20

f .5. Mater¡ales de referenc¡a. Prop¡edades analíticas. 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 b¡en

detin¡do(s) para permitir su uso para calibrar un aparato, evaluar un método de

medición o as¡gnar valores a mater¡ales" (NCh 2444. Of 1999).

Un Mater¡al de Referencia Certificado (MRC) es un: "material de referencia

acompañado de un certificado, en que uno o varios valores de la(s) prop¡edad(es)

está(n) certificado(s) por un procedimiento que establece su trazabilidad a una

realización exacta de la unidad en que están expresados los valores de la propiedad y

para la cual cada valor cert¡ficado está acompañado de una incertidumbre a un nivel de

confianza indicado" (NCh 2444. Of f999).

1.5.1 . Usos de los MR o MRC

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

Certificar prop¡edades de instrumentos de medición y evaluar métodos de

ensayo (NCh 2487- Of 2OOO).

Verif¡cár ¡nstrumentos de med¡ción (NCh 2487. Of 2000).

Determinar los errores de los resultados de medición (NCh 2487. Of 2000).

Calibrar instrumentos de medición (NCh 2487. Of 2000).

a

a

a
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. Determ¡nar las magnitudes que e¡racter¡zan la composición 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 medición analítica garantizan la exactitud de éstos,

perm¡ten que tenga una concordancia entre el resultado obten¡do de una medida y el

valor verdadero de la cant¡dad que se ha medido.

1 .5.2. Propiedades de los MRC

Para que un cierto mater¡al pueda ser cons¡derado como un MRC, tiene que

cumpl¡r una serie de prop¡edades. Las más importantes son:

Trazabilidad

Homogene¡dad

Estabilidad

lncertidumbre

El alto costo de algunos materiales de referencia certificados se debe,

fundamentalmente al hecho de que para dar seguridad en el valor cert¡ficado que se

entrega, se requieren grandes cantidades de análisis lo que hace que cada MRC sea

una muestra única, para matr¡ces altamente espec¡al¡zadas. El uso de Materiales de

Referencia Cert¡ficados habitualmente se restringe a contrastar la exactitud de los

resultados generados por el laboratorio, la bondad de un determinado método analítico,

calibrar instrumentos y aparatos, demostrar la equivalencia entre métodos, o detectar

errores en la aplicación de métodos estandarizados.

a

o

a
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En deflnitlva, su objetivo es evaluar si un sistema de medida se encuentra bajo

control estadístico.

'l .5.3. Ventaja de usar MRC

Los Mater¡ales de Referencia son una buena henamienta para control de

calidad de los resultados en los ensayos y calibraciones; permitiendo mejorar la

competencia técnica referida en la acreditación.

En la norma UNE-EN lSOilEC 17025:2005 se espec¡fica que un laboratorio

debe d¡sponer de procedimientos de control de calidad para comprobar la validez de

los ensayos y cal¡brac¡ones realizados. Los datos obten¡dos deben registrarse de forma

que se pueda detectar tendenc¡as y, siempre que sea pos¡ble, deben aplicarse técn¡cas

estadísticas para analizar los resultados. Estos controles deben ser planif¡cados y

revisados, y pueden incluir, pero no estar limitados, al uso hab¡tual de MRC y/o

controles de calidad que empleen MR secundar¡os (Diaz, 2OO7).
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1.6. Pruebas de aptitud y eJerciclos colaborativos

Según la ISO/IEC 17025:2005, un laboratorio debe tener procedimientos de

control de la calidad para mon¡torear la val¡dez de los ensayos y las calibraciones que

realiza. Este monitoreo puede incluir la participación en comparaciones interlaborator¡o

o en programas de ensayos de aptitud, pero tamb¡én otros med¡os, por ejemplo, el uso

regular de materiales de referencia certificados o de ensayos o calibraciones repl¡cados

usando el mismo o diferenles métodos. De esta manera el laboratorio puede proveer

ev¡dencias de su competencia a sus clientes y al organ¡smo de acreditac¡ón (ILAC P9-

2005).

El Ensayo de Aptitud (EA) es la determinación del desempeño de un laboratorio

en la realizac¡ón de calibraciones o ensayos o del desempeño de un organismo de

¡nspección en los ensayos a través de la comparac¡ón ¡nterlaboratorio (ILAC P9-2005).

La Comparación lnterlaborator¡o (ClL) es la organizac¡ón, ejecución y

evaluación de calibraciones / ensayos de los mismos artículos de cal¡brac¡ón / ensayo

o de otros similares por dos o más laboratorios de acuerdo a condiciones

predeterm¡nadas (l LAC P9-2005).

En Chile, la ¡nstitución encargada de regular estos ensayos, es la división de

metrología del lnstituto Nacional de Normalización. Además de su rol como Unidad de

Coordinación y Superv¡s¡ón (UCS) de la Red Nacional de Metrología (RNM), coordina

las actividades involucradas en ta operación de un programa de ensayo de apt¡tud, que
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tienen su or¡gen a nivel nac¡onal, subregional y regional con la f¡nalidad de poner esta

actív¡dad al servicio de los laboratorios de ensayo y calibración del pais (lNN, 2008).

Los EA son una herramienta de aseguramiento de la calidad de los

Laborator¡os de Ensayo (LE's) y Laborator¡os de Calibración (LC's) que se constituyen

parte del proceso de evaluación, para establecer su competencia a efectos de otorgar

o mantener su acreditac¡ón (lNN, 2008).

A n¡vel iniernacional y cada vez con mayor fuerza, los EA forman parte de la

evaluación de acreditación que realizan las Entidades Nacionales de Acreditación

(ENA'S como el INN) que dan validez, reconocimiento y trazabilidad internac¡onal

dentro de contexto de los Acuerdos de Reconocimiento Mutuo (MRA'S) y demostración

de las Mejores Capacidades de Medición (CMC'S) para ser reconoc¡das por los pares

correspondientes e inclu¡das finalmente en Ia Key Comparison Data Base (KCDB)

(rNN, 2008).

Participar un EA permite evaluar un método analítico, definir los parámetros de

prec¡sión, exact¡tud, lím¡te de detección y porcentaje de recuperación, de cada uno de

los laboratorios pañic¡pantes (lNN, 2008). Por lo m¡smo la importancia de participar

regularmente en ensayos de aptitud y obtener resultados satisfactorios radica en que

entrega a los laboratorios elementos de su desempeño técnicamente evaluados de

manera independiente y le permite compararse con sus pares a n¡vel nacional o

¡nternacional, pud¡éndo de este modo, establecer estrategias de mejora de su gestión y

de su capacidad analítica.



II. MATERIALES Y METODOS

2.1, Área de obtención de muestra de sedimento marino

Se procedió a obtener una muestra de sedimentos marinos, a la que

nombramos como cand¡dato a material de referencia- La misma consistió en una

muestra compuesta procedente de muestras puntuales, recolectadas en puntos de la

Región de Los Lagos, Ch¡le; según un programa de muestreo prev¡amente

establec¡dos para el proyecto CENMA - SERNAPESCA INNOVA CHTLE (Desarrollo e

implementación de un modelo de vigilancia ambiental para el Semapesca tendiente a

una cerlificación ambiental de zonas marinas acuícolas). La reg¡ón 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 long¡tud oeste, abarcando desde el océano Pacíf¡co hasta la

cordillera de los Andes. Comprende 48.584,5 Km2 de superf¡cie, que

adm¡n¡strat¡vamente se distribuyen en cuatro provincias: Osorno con el 19% d€ esa

superficie, Llanqu¡hue con el 30,6%, Ch¡loé con el 18,9olo y Palana con el 31 ,5%.

Estas provincias se dividen a su vez en treinta comunas. La región de Los Lagos posee

el6,7 o/o de la superficie de Ch¡le Cont¡nental.

El mueslreo se real¡zó en 48 centros de acu¡cultura, en las zonas de impacto de

las balsas, en las prov¡nc¡as de Llanquihue y Chiloé.

25



26

Pmy.cto INNOVA CHILE
X Reglón
UHcación de cefitG d€ culüvo

ó Celtros

1:2.323.953
WGS84

Figura l. Área de obtención de muestras. Mapa fís¡co región de Los Lagos. Escala

aproximada 1:2.323.953. Las muestras fueron recolectadas en cuatro sectores:

Reloncaví, Calbuco, Castro y Quellón.

!-13¿,5-E-.L.,,11*","*"
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2.2. Dlagrama procedimiento experimental

A modo de resumen se presenta un esquema desde el pre-tratamiento de la

muestra hasta las submuestras de ensayo y sus dupl¡cados, incluido la cuantif¡cación

en EAA llama e ICP-OES y la preparación de las curvas de cal¡bración de las mismas.

Secado en mufla y
tamizado on mol¡no

centrífugo

Microondas:
6' a 250W
6' a 400W
6' a 650W
6' a 250W

Agregar: 5 mL HNO3
1 mL HCIOI

1 mL HzOz

Filtrar y Aforar a
25 mL c/agua
desionizada

LECTURA ICP-OES
Cu, Zn, Cd, Ni y Mn

Figura 2. Esquema resumen del pretratamiento del candidato a material de referencia.

Muestreo y
preservac¡ón de
las muestras en

teneno
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Preparación C.calibraciÓn
desde soluc¡ón H¡gh Purity

Standard desde 0 a 20 mg/L
para: Cu, Zn, Cd, Ni y Mn

Preparación solución
stock 1000 mg/L desde

titr¡sot pera curva de
calibración de Cu y Zn

Cuantificac¡ón de cuNa de
callbrac¡ón, MRC y muestras

para Cu, Zn, Cd, Ni Y Mn.
Resultados en mgll.

Elaboración
C.calibración Zn: 0 a

1,15 mg/L

Cuant¡ficación de curva
de calibración, MRC y

muestras para Cu y Zn.
Resultados en mg/L.

Calculo concontrac¡ones
analíticas.

Resultados én mg/kg.

Figura 3. Esquema resumen de la cuantificación del cand¡dato a material de

referencia.
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2.3. Preparación de material de referenc¡a

Debido a que los anál¡sis de las muestras se realizan lejos del sitio de

colecc¡ón, se siguen ciertos prolocolos de transporte. En el caso de las muestras de

sed¡mento, éstas fueron vaciadas en bolsas con cierre hermét¡co y congeladas hasta

su llegada al laboratorio.

En el laboratorio, las muestras fuéron preservadas en un congelador a -looc

hasta su análisis. Al momento de analizarlas fueron sacadas de las bolsas plásticas y

puestas en una estufa Thelco modelo 160DM en platos de porcelana a una

temperatura de 30oC durante dos días aproximadamente hasta la completa eliminac¡ón

de agua. Posteriormenle las muestras son tamizadas en un tamiz Retsch mesh 35 (0,5

pm), para descartar los granos de mayor tamaño, y recolectadas en bolsas plásticas

con c¡ene hermético. Después se llevaron a la mufla F¡sher Scientific a una

temperatura de 450oC en crisoles de porcelana por un t¡empo de cinco horas para la

el¡m¡nación de materia orgánica. Los metales como As, Se y Hg los cuales a la

temperatura de 450oC se volatilizan, no se cons¡deraron en este trabajo.

Después las muestras secas se reúnen y se llevan a un molino centrifugo

Retsch Modelo 2M200 de cr¡ba anular 0,25 ¡Lm y 6000 rpm para disminuir aun más el

tamaño de partícula. Luego se colocan en un mezclador tipo pantalón o V (Figura 4)

durante un t¡empo de 30 minutos para un mezclado uniforme máximo de la muestra, la

cual se comprobará más adelante.
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El proceso de envasado es realizado tomando pequeñas cantidades de muestra

(muestreo representat¡vo) y llenando f92 tubos. En todo el proceso se utilizan

materiales de vidrio y plástico para evitar la contaminación en las muestras. Finalmente

las muestras son rotuladas según el codigo DMR-166-2O07-XYZ (de 001 a 192) y se

llevan para su conservación a una cámara fría, con temperatura de 4oC para proceder

a la determ¡nación de la concentración de Cu, Zn, Cd, Ni y Mn. Las muestras

seleccionadas para el análisis de homogeneidad fueron: DMR-166-2007-XYZ (00f,

010, 020, 030, 040, 050, 060, 070, 080, 090, 100, 110, 120, 130, 140, 150, 160, 170,

180, r90 y 192).

F¡gura 4. Mezclador de pantalón o V.
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2.4. Concentración de metales

Las concentrac¡ones de los metales presentes en el material de referencia en

preparac¡ón, se cuanlificó, previa digestión con ác¡dos fuertes asistida por microondas

luego con espectrometría de absorc¡ón atómica con llama (EAA) y plasma acoplado

inductivamente (ICP-OES) para las muestras y trazab¡lidad del MRC.

2.4.1. Digestión de las muestras

En una balanza analítica Precisa Modelo 205 A SCS previamente calibrada con

masas patrón Denver lnstrument Company Class 2 (1 mg a f00 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

dupl¡cado). Esta masa de muestra se colocó en un digeslor apropiado de t€flón, al que

se agregaron 5 mL de ácido nítrico (HNO3) al 65% Merck, I mL de ác¡do perclórico

(HC|O4) al 7Oo/o y 1 mL de peróxido de hidrógeno (H2O2) al 30%; se procedió a cerrar

los recipientes y se colocaron en el digestor de microondas Milestone MLS 1200 Mega

(Figura 6). Para la digestión se utilizó el programa recomendado para sedimentos

marinos, de acuerdo a lo ind¡cado en la Tabla 1:
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Tabla L Programa digestión microondas para sedimentos marinos

6

6

o

400

650

250

Ventilación

Figura 5. Masas patrón Denver lnstrument Company Class 2

fiempo (m¡nuto3) Potencia (W)
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Figura 6. Microondas Milestone MLS-1200 Mega

Una vez finalizada la d¡gestión, los tubos de teflón fueron sacados y enfriados a

temperatura ambiente. Los que fueron posteriormente colocados en una plancha

calefactora Fischer Scientif¡c para permitir la reducción del volumen remanente y

quedaran aproximadamente 1 mL. Posteriormente se dejan enfriar y se filtran las

muestras por f¡ltración simple con papel grado cuantitativo l¡lhatman 40 diámetro 1l

cm y poros¡dad media; el filtrado se recoge en matraces de 25 mL que se aforan con

agua des¡onizada cal¡dad Nanopure l8 MO.

¡*

'
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2.4.2. Espedroscopía de absorción atómica con llama

La espectroscopia de absorción atómica con llama es una técnica analítica,

ampliamente usada, para la determinación de elemenlos trazas en sedlmentos y

mater¡ales ambientales diversos (ILMAS-o16, 2007).

Esta técnica permite la determ¡nación de metales en sed¡mentos marinos,

previa d¡gestión con ácidos concentrados a altas temperaturas y con asistencia de

m¡croondas (ILMAS-01 6, 2007).

2.4.2.1. Validac¡ón del Método

Para la determ¡nación de Cu y Zn del MRC por EAA llama, se util¡zó un método

ya validado por el Laborator¡o de Química y Referencia Med¡o Ambiental (LQRMA) de

CENMA, según los instructivos ILMAS-o16 "Determinación de Cu total en sed¡mentos

mar¡nos por Espectroscopía de Absorción Atómica con llama" e ILMAS-o18

"Determ¡nac¡ón de Zn total en sedimentos marinos por Espectroscopía de Absorc¡ón

Atóm¡ca con llama", con referencias del manual del usuario "Methods Manual Unicam

Atomic Absorption Spectrometry del equipo de absorción atómica UNICAM 939; 1993.

2.4.2.2. Equ¡po y reactivos

Pa¡a la determinación de Cu y Zn total (los valores totales de concentrac¡ón de

metales en un sedimento representan umbrales de concentración dificilmente
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alcanzables en condiciones naturales o incluso en evenlos de contaminac¡ón ya que se

obtienen de analizar muestras somelidas a cond¡ciones extremas de temperatura y

concentraciones de ác¡dos fuertes, ILMAS-O17, 2OO7) del MRC (F¡gura 7) en

sedimentos marinos por espectroscopia de absorc¡ón atómíca con alom¡zac¡ón de

llama, se necesitaron:

Plancha de calentam¡ento Fisher Sc¡entific.

Horno microondas Milestone Mls 1200 mega.

Balanza analítica Precisa 205 A SCS.

Espectrofotómetro de Absorción atómíca UNICAM 939 Solaar. El sistema de

atom¡zación del espectrofotómetro es de llama, los gases combustibles que usa

son: aire a una presión de 30 psi y acet¡leno a g psi. Las fuentes son lámparas

de cátodo hueco de cobre y zinc y utiliza corrección de fondo de lámpara de

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

Los parámetros de operación se ajustan por el software del equipo hasta

obtener respuesta optim¡zada en la señal de absorbancia (ILMAS-o16 & ILMAS-o18,

2OO7).

Los reactivos ut¡lizados son: HNO3 concentrado 65% (p.a) densidad 1,39 kg/1,

agua des¡onizada calidad nanopure l8MO, titr¡sol Merck 1000 mg/L (de elemento a

analizar, Cu y Zn).

a

a

O

a
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La curva de cal¡bración se realizó desde el titrisol de 1000 mg/L y con suces¡vas

diluciones hasta obtener concentrac¡ones de: 0; 0,3; 0,6; 0,9, 1,0; 1,5; 2,O;2,5 y 3,O

mg/L para cobre y 0; O,125i 0,25; 0,375; 0,5; 0,65i 0,8; 0,95 y '1,15 mg/L para z¡nc;

ambos estándares fueron aforados con solución de HNO3 al 10% (ILMAS-016 &

rLMAS-0't 8, 2007).

2.4.2.3. Controles de calidad

Los controles de calidad siryen para confirmar y documentar los resultados lal

que éstos sean confiables. La frecuencia de anális¡s y su respectiva inserción de

controles de calidad se ajustaron a lo ¡ndicado en los procedimientos del LQRMA de

CENMA FL-050 (Tabla 2). Según los procedimientos, se incluyeron en las mediciones

de las veinte muestras y sus veinte duplicados, cuatro blancos y cuatro MRC (Material

de Referenc¡a Certif¡cado de sed¡mentos marinos High Purity Standards, (Anexo 'l 
,

sección 1.1). Los cr¡ter¡os de aceptabilidad de estos controles de calidad se manejarán

según:

. Blencos: valores <LDM.

. Dupl¡cados:3 20% expresado en mg/kg.

r Curva de Calibración: r > 0,995.

. Material de Referenc¡a Certificado: % de recuperación según cert¡f¡cado del

material (ILMAS-o16 & ILMAS-o18, 2007).
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Tabla 2. lnserc¡ón de controles de calidad. Realizados según procedim¡entos de

LQRMA FL.OsO

Node MuesFas N'de Bhncos N"de MRo MRC Numero der"

6-10
11 -20

I

1

2

1

1

2

0

1

2

(1)Duplicados, spike.

2.4.3. Espectroscopla de plasma inductivamente acoplado

La Espectroscopia de Emis¡ón Óptica de Plasma con Acoplamiento lnductivo

(ICP-OES) es una técnica analítica amplhmente usada para la delerminación de

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

industriales líquidos, lixiviados (TCLP), suelos, lodos y sed¡mentos previa digesüón

ácida. El método es aplicable a distintos metales anal¡zados en los laboratorios de

cENMA (TLMAL-01 9, 2007).

2-4.3.1. Validación del método

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

primeramente (punto 3.3.2. .l 
).

2.4.3.2. Equ¡po y react¡vos

Para la determinación de Cu, Zn, Cd, N¡ 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 Opt¡ma 3300 XL-Perk¡n Elmer con plasma de argón a una presión de

80 psi. El gas de purga del sistema ópt¡co es nitrógeno a 80 psi de presión y el

gas shear o de @rte es aire a 80 ps¡ de presión, el equipo posee un

rec¡rculador de agua (CFT-33) a 1ooc y 46 ps¡.

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- Según lnstructivo LQRMA ILMAL-o'l9

Elemento 4(nm) ,,2lnml ,1" (nm)

226,502

Zinc 202,548

Cobre 224,700

N iquel 221 ,648

Mangan€so 257,610

214,440

213,857

321,f52

232,003

255,372

3¡H,4

Los react¡vos utilizados son: HNO3 concentrado 65% (p.a) dens¡dad 1,39 kgll,

agua desion¡zada calidad nanopure 18MO, mult¡estándar de cal¡bración High Purity

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

La curva de calibrac¡ón se realizó desde el mult¡estándar y con suc€sivas

d¡luciones hasta obtener concentraciones de: 0; 0,5; 1,0; 5,0, 10,0; 20,0 mg/L; los

estándares fueron aforados con solución de HNO3 al 1olo (ILMAL-Oí 9, 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. Caracterizac¡ón de material de referencia

2.5.1. Truzabilidad de las medic¡ones

La trazab¡lidad del mater¡al de referencia en preparación s€ demostró con un

material de referencia certificado de sedimentos marinos (F¡gura 7). Ésta se calculó al

reatizar la homogeneidad de las muestras.

Figura 7. Material de Referencia Certificado de sedimento marino

Una vez que se ha seleccionado la referenc¡a que se adecua a las neces¡dades

para verif¡car la trazabil¡dad de los resultados, se ha de proceder a la comparación

entre el valor de la referenc¡a y los resultados proporcionados con el procedimiento

analítico para asegurar de una manera efectlva la trazabilldad de los resultados a la

'li ii¿\r\!-\

rl r lr t\t rl lttlltr;
!(r*
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referenc¡a. A diferencia de la verificación de la trazabilidad en medidas físicas, donde

se suele tener una cadena in¡nterrumpida de comparaciones reales, en medidas

quimicas se suele tener una sola comparación con la referencia utilizada. La forma de

asegurar la trazabilidad puede variar l¡geramente dependiendo de la referencia

ut¡lizada, aunque siempre seguirá unos parámetros generales. Es importante

puntualizar que no se deberia proceder al análisis de muestras desconocidas hasta

que no se haya verificado la trazabilidad del procedimiento analítico (R¡u y col, 2005).

Generalmente, el proceso de verificación de la trazabilidad acaba en una

comparación estadíst¡ca entre los valores de la referencia y los valores proporcionados

por el procedimiento analít¡co (Riu y col, 2005).

Esta comparación estadística se llevó a cabo mediante las incertidumbres

expand¡das Uunc de cada valor que se indican en el certificado del MRC. Éste explica

además, en una nota, cómo se ha obtenido la incert¡dumbre. En la mayoría de los

casos, el factor de cobertura se indica explícitamente. La incert¡dumbre típíca uMRc, del

valor certificado se obtiene dividiendo la incertidumbre expandida ¡ndicada por el factor

de cobertura (L¡ns¡nger. 2006).

De conformidad con los requisitos ISO/IEC 17025, es prec¡so conocer la

¡ncertidumbre de cada medición. En ausencia de una evaluación completa de la

incert¡dumbre, se cuenta con varias aproximaciones para estimarla en las medidas

(L¡nsinger, 2006).
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a. Puede utilizarse como estimación aproximada de la u. la desviación típica

de la reproduc¡bilidad del m¡smo laboratorio determ¡nada, por ejemplo, a

partir de gráficos de control de calidad (Linsinger, 2006).

b, Puede usarse la desviación típica de la reproduc¡bilidad determinada a partir

de otras fuentes (¡nformes de certificac¡ón disponibles en www.erm-crm.org

o una comparación entre laborator¡os), una vez comprobado que las

características del laboratorio son equivalentes a las de los participantes en

el estudio en cuestión (Linsinger, 2006).

c. Puede usarse la desviac¡ón típica de las med¡das a lo largo de un periodo

de t¡empo más largo como estimación aprox¡mada. Habitualmente esta

estimación subestima la incertidumbre real (Linsinger, 2006).

2.5.2. Homogene¡dad

Un Material de Referencia debe ser homogéneo y estable por ello se real¡zan

procedimientos que permiten demostrar estadísticamente que esto es pos¡ble.

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

constitución y preparación resulta ser homogéneo para el análisis en cuestión.

La determinac¡ón de homogene¡dad se basó en el establecido en la ISO/DIS

1 3528:.2002, q ue ind ica :
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Preparar el batch de muestras para una ronda de pruebas de aptitud,

asegurando que hay sufic¡entes muestras para los partic¡pantes en el sistema y

para comprobar la homogene¡dad.

Seleccionar un número 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

aprop¡ada para la verif¡cación, la cual m¡n¡mice las diferencias entre las

porc¡ones de las muestras.

Tomar las porciones de ensayo 29 en un orden aleatorio, obtener un resultado

de m6d¡c¡ón en cada uno, completando el conjunto de serie de med¡ciones en

condiciones de repelibilidad. Estas condiciones incluyen: mismo proced¡m¡ento

de medición (descrito anteriormente, punto 3.3.I ), m¡smo analista, mismo

instrumento de medición utilizado en las mismas condiciones (EAA llama o ICP-

OES), mismo lugar de análisis y repetición dentro de un periodo de tiempo

corto.

Calcular la med¡a general X, la desviación estándar dentro de las muestras (29)

y la desviación estándar entre las muestras

Los criterios pará establecer la homogeneidad son por comparación de la

desviación estándar entre las muestras (Ss) y la desviación estándar para el material

de referenc¡a (Scv) o el valor obten¡do para la desviación estándar de la muestra

establecida en una ¡ntercomparación (Scrr) a partir de los resultados de los diferentes

laborator¡os (ILMR-005, 2006).
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El valor de S6y se obtiene a partir de la siguiente ecuación:

\-,, = v.p.>o'3xcv Ecrlt-' 100

Donde:

o V.P. = valor de preparación; es la concentración teórica obtenida para una

preparación, proveniente del calculo teórico de las concentraciones.

r CV = coefic¡ente de variación; es el valor de la variación para la medición

expresado en porcentaje. Los CV se determinaron arbitrariamente.

Las muestras se cons¡derarán homogéneas si:

S-, 10,3x§", o .§, 10,3xS., Ecl2l
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2.6. Herramienta8 estadfsticas

2.6.1. Determinac¡ón de concentrac¡ones analíticas

Los valores de concentración obtenidos por las técnicas de EAA e ICP se

reportan como base de materia seca. La cuantlficac¡ón se realizó ut¡lizando la curva de

calibración, haciendo un grafico de concentrac¡ón versus absorbanc¡a en el caso de

EAA y concentración versus emisión para ICP-OES; las concentraciones de las

muestras fueron conocidas interpolando los valores de absorbancia o emisión en el

grafico.

La recta obtenida del graf¡co de calibración fue:

X = mxC +n EclSl

Donde:

. X = Absorbancia (EAA) o Emisión (lCP)

. C = Concentración (mg/L)

¡ ¡¡ = pendiente

a n = intercepto

La curva de cal¡bración es lineal en valores bajos de absorbancia y cada

elemento tiene un rango ¡deal de linealidad, por lo tanto se debe preparar la curva de

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

La concentración final se calcula por la sigulente formula (ILMAS-016/018 &

TLMAL-0't9, 2007):
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/1 _ v e<]

L Ínattñs t k¡t - ( (

lrr,asa 
- [ )

Ecl4l

t00

Donde:

I C y,a = Concentración (en mgikg) calculada en ecuac¡ón xy

I C *,,,o= Concentración (en mgil) de lectura del equipo

. V4b,.= volumen de aforo de las muestras,2SmL

a masa= masa (en g) de las muestras

¡ o/ohumedad = si es >1ol0, se consideran las muestras húmedas.

S¡ existe factor de dilución la concentración encontrada debe ser mult¡pl¡cada

por el factor de dilución para encontrar la concentración verdadera.

2.6.2. Trazabilidad

El cálculo de trazabilidad se realizó según el trabajo "Comparación del resultado

de una medida con el valor de referencia certif¡cado" (Linsinger, 2005).

Después de efectuar una medida de un material

(MRC), se puede calcular el valor absoluto de la d¡ferencia

medición y el valor certificado de la siguiente manera:

L. =lc. - crul

de referencia cert¡ficado

entre el valor medio de la

EclSl

Donde:

o A'n = ys¡6¡ absoluto de la diferenc¡a entre el valor medio de la medida y el valor

certif¡cado .

a c,n = valor medio de la medic¡ón.

1 Cuac = valor cert¡ficado

C ***t r,,¡'Y "¡*o
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Las medidas llevan asociada una incert¡dumbre um, del mismo modo que el

materhl de referencia certificado u¡unc, QU€ se precisa en el cert¡f¡c¿¡do; éstas se

calculan:

s U,-.u-= - Y uuac=-1Y
4n k

Donde:

. s = desviación estandar de las medidas.

a n = numero de medidas

. Uunc = desviac¡ón estándar del material de referencia @rt¡ficado.

Ecl6l

La incert¡dumbre de 
^mes 

uÁ, que se c¿llcula de la siguiente manera:

EclT l

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

de aproximadamente un 95%, se obtiene:

Uo=kxuo

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

EcEI

Donde u¡ es la incertidumbre expandida de la diferencia entre el resultado y el

valor certif¡cado. Para comprobar la certéza del método, se compara 
^m 

con U^: si

L^ <U o, no existe diferenc¡a signif¡cativa entre el resultado de la medida y el valor

certificado.

Así se obtienen las incert¡dumbres del malerial de referenc¡a certificado, al cual

se le determinaron las concentraciones de cobre, zinc, níguel y manganeso usando el

mismo proced¡m¡ento que para las muestras. Con las concentraciones e incertidumbres

uo=f,u'.+u'ro,
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determinadas se comparan ambos valores para establecer la validez del método

usado.

2.6.3. Determinac¡ón de homogeneidad de las muestras

La homogené¡dad de las muestras se calculó según la Gula ISO/DIS

13528:2002.

Para eso, se compararon los valores de las ve¡nte muestras con sus duplicados,

con respecto a sus promedios (X), la desviación estándar entre frascos (Sx) y entré

todas las muestras (Sw).

Los datos para comprobar la homogeneidad están representados por (lSO/DlS

13528:2002):

X,.t Ec/g/

Donde:

. t represenia la muestra (t = I, 2, ..., g)

. k representa la porción de ensayo (k = 1, 2)

a

El promedio de las muestras se definió como (lSO/DlS 13528:20O2\:

x, =(x,,, + x,.r) 
Ectlot

2

La diferencia entre muestra y duplicado como (lSO/DlS 13528:2O02):

w, =1x,,, - x ,,rl Ect11t

El promedio general de las muestras (lSO/DlS 13528:2002):
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Ix.V_4! L
s,

La desviación del promedio de las muestras (lSO/DlS 13528:2002):

Ecl12l

Ecl13l

Ecl14l

Ec/16/

\W,

vator de Referenc¡a = 
x'xo'3xc?R

100

por:

Finalmente la comprobación de la homogeneidad de las muestras viene dado

"Si: S" < Valor de Referencia"

- !E.E-l)'o' = 
(e -1)

y la desviación estándar entre muestra y duplicado (lSO/DlS 13528:2002).

Por ult¡mo, se calculó la desviación estándar general (lSO/DlS 'l 3528:2002):

EcÍ151

Se designó un Coefic¡ente de Variación Relativa (CVR) de 15o/o para las

muestras, de acuerdo a la experiencia del laboratorio en los análisis con muestras

sól¡das. Se trata de designar un valor lo más pequeño posible para evitar que los

valores estén dispersos.

El va¡or de referencia se calculó de acuerdo a la siguiente formula:

s. =Js_i -(sirz

Las muestras se consideran Homogéneas, de lo contrario son no homogéneas.
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2.6.4. Proced¡miento normalizado para comparaciones ¡nierlaboratorios

Para obtener el valor de concentración esperado para los metales determinado

por los laborator¡os partic¡pantes del ejercicio colaborativo; pr¡mero se realiza una

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

El número asignado de c¡fras decimales al valor esperado prov¡ene de la

aplicacón de la estadíst¡ca, y está determinado por el redondeo máximo de Ia

desv¡acion estandar div¡dida por 10 (CENMA, 2008).

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

valot de Cota-z{lSO/DlS 13528, 2005).

Ecl17l

Donde:

. X = Promed¡o de los resultados entregados por el laboratorio participante'

a VA = Valor Esperado

i EA = Var¡ación Esperada

Un elevado valor de Cota-z indica una mayor desviación del resultado de un

laboratorio respecto del valor esperado para una muestra. El valor de cota-z §e

redondea a una cifra decimal (CENMA, 2008).

Para obtener EA se calcula de la siguiente forma:

L-. , X -lV
JLUÍa-z = 

FA

VA ¡ /o(;tt
100

Ecl18l
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Donde:

o o/oCV = Coeficiente de Variac¡ón Relativo

El coeficiente de variación relat¡vo de cada metal determinado a6itrar¡amente

para determ¡nar el valor de Cota-z se presenta en la siguiente Tabla 4, (CENMA,

2008):

Tabla 4. Coef¡c¡entes de variac¡ón para los metales

Cu, Zn, N¡y Mn

cd
15Yo

20%

F¡nalmente a los valores de cota-z obtenidos por los laboratorios se les asigna

un puntaje e interpretación de estos, los cuales se muestran a continuación (CENMA,

2008):

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

asociadas

Rango de Cota¿ Puntaje lnteryretación

lcota-zl s 1

1< lcota-zl <2

2 < lcotá-zl <3

3 < loota-zl

Satisfaclo rio

Satisfacto rio

Cueslionable

lnselisfactorio

5

4

3

0

A los laborator¡os que no entregaron resultados o no part¡ciparon de algún

parámetro se les asignó un puntaje de "0." (CENMA, 2008).



III. RESULTADOS

3.1. Propiedades del material de referenc¡a

3.1.1. Trazabilidad

Para asignar los valores de concentración de las muestras de métalés se util¡zó

un Material de Referencia Certificado "High Pur¡ty Standards" Certified Referente

Material, Marine Sediment, No Catalogo CRM-MS-S N" lote 830702 (Anexo 1). Este

material de referencia es del Pue o de Charleston en Carolina del Sur, EE.UU. Los

valores certificados están basados en los resultados de 5 a 30 determinaciones por dos

técnicas analíticas independientes y el valor de ¡ncertidumbre expresado como una

desv¡ación estándar con un 95% de conf¡anza.

Los valores de concentrac¡ones 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 continuac¡ón en la s¡guiente tabla.

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

Metat Concentración (Fg/gl ¿ (nm) EAA llama ¿ (nm) ICPOES

Cu 35,5 * 6,0

zi 157 *20
Ni 35,2 r 4,8

cd 0,3(1)

Mn 448130

324,8

213,9

224,7

2',t3,9

341,5

226,5

259,4

(1) Valor merarhente informativo.

52
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A partlr de las concentraciones del MRC obten¡das en el estudio de

homogeneidad que se real¡zaron al candidato a material de referencia se logró

asegurar las mediciones reallzadas en el estudio.

La trazabil¡dad determinada a través del MRC es una propiedad de un material

de referenc¡a. Se presentan los valores del MRC determinados a través de los valores

del estudio de homogeneidad.

Tabla 7. Comparac¡ón entre valores de MRC teóricos y experimentales

Valores Med¡dos MRC

Med¡c¡ones

4

5

4

Los valores medidos de MRC presentados en la tabla anterior, coresponden 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 med¡ciones real¡zadas para las

muestras. La cantidad de MRC que deben inclu¡rse en cada batch de muestras

digeridas y posteriormente cuantificadas va de acuerdo a los controles de calidad de

CENMA según FLQ-50 (Tabla 2) para muestras en general; para 20 muestras del

cand¡dato a material de referencia con sus respectivos duplicados, en total 40, la

cant¡dad de MRC que deben incluirse en el proced¡miento y pasar por el m¡smo

tratam¡ento que las muestras, es de 4. Los números de lecturas realizadas: 4 (en Zn y

Zn

Ni

Mn

157 r.20

35,2 r.4,8

448 f 30

153 r.21

33,6 r 5,'!

466 r 36

Valores MRC

Metal (mg/kg)
EAA IIAMA

(ms/ks)

Numero de

Mediciones

ICP-OE§

(mS/kS)

35,5 I O,U 35,4 i 6,1

143 *24
7

4

30,8 t 7,O
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Mn),5 (en Cu ICP-OES y Ni) y 7 (Cu EAA llama), varían de acuerdo a la cantidad de

veces que se intercalaron las submuestras independientes de MRC analizadas.

Los valores obten¡dos del MRC son comparables con el valor medido de

acuerdo a la incertidumbre expand¡da (Ec/s/ a EcJ80, por lo tanto el método ut¡l¡zado

para la determinación de la concentración de las muestras de sed¡mento marino es útil

para los propósitos del estudio.

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

incertidumbre expandida se presentan a continuación.

Tabla 8. Comparación del valor med¡do con el certificado

3'1,24

E,67

29,0

6,62

48,86

Los valores de U,! son super¡ores a la diferencia entre los valores cert¡ficados y

medido (^m). Por cons¡guiente, el valor promed¡o medido no es significativamente

distinto del valor cert¡ficado y es estadísticamente adecuado.

3

10

J

10

2,4

12,O

3,1 3

'10,5

18,0

14

4.7

4

1,6

18

15,62

4,34

14,5

3,31

23,43

uMRc(mglkg) um (mgrkg)
^, 

(mgn(S) u^ (mgrkgl

Zn EAA

Cu ICP

Zn ICP

N¡ ICP

Mn ICP

0,1

UM
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3.1.2. Homogeneidad

Los resultados del estudio de homogeneidad real¡zado el mes de octubre de

2007 se presentan a continuación. Este estudio se realizó según la Guía ISO/DIS

13528i2OO2.

3.1.2.1. Resultados por EAA

. Cobre

Tabla L Concentrac¡ones y estadíst¡ca del estud¡o para cobre por EAA (en mg/kg)

t xr{1) (mg/kg} xl'?) lmglrg¡ X12(3)(mg/kg¡
X.,'X.t''
(ms/ks) Dev Sta X12(5)

1

2

3

4

5

6

7

I
I
10

11

12

13

14

't5

16

17

35,877 30,885

37 ,716 39,298

20,008 30,936

36,636 36,029

35,033 37,311

35,854 37,157

36,198 34,801

36,700 X3,702

36,336 32,¿t63

33,515 36,03S

33,869 33,159

37,950 32,526

33,768 38,589

36,353 35,4E1

33,957 34,578

35,301 35,493

38,054 35,808

33,381

38,517

28,472

36,332

36,172

36,505

35,500

35,201

35,399

u,777

33,514

35,238

36,179

35,9'r7

34,267

35,397

36,931

4,992

-1,563

4,928

0,607

-2,278

-1,303

1,397

2,998

5,872

-2,524

0,710

5,424

-4,821

0,872

-0,621

-0,192

2,247

3,530

1,105

3,485

0,429

1,611

0,921

0,988

2}20

4,15?

't,784

0,502

3,835

3,409

0,6',7

0,439

0,136

1,589

(1): Concentración de las mueskas; (2)r Concentración de los dupl¡cados; {3): Promedio entre muestra y duplicado: (4):

Diferencia enlre muestra y duplicado; (5): Desviación estándar del promedio entre muestra y duplicado.
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Con los datos de la Tabla I y según las ecuaciones 13 a la l6 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 EM (en mg/kg)

Sx

Sw

Sg

o/o CVR

Valor de Refercnc¡a

Finalmente "Ss s Valor de referencia", se comprueba la homogeneidad de las

muestras de cobre real¡zada el mes de octubre de 2007.

2,121

2,237

1,414

15

1,582
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t Zinc

Tabla 1l, Concentrac¡ones y estadística del estud¡o para zinc por EAA (en mg/kg)

xl') (mq/kg) xJ'?) (mglkg) xrr(3)(mg/kg) Xr-X"F'
(mS/kS) Dev Sta X12{5}

1

2

J

4

5

o

7

I
9

10

11

12

13

14

't5

l6
17

85,697

78,140

78,766

85,§20

82,587

88,686

89,,165

83,793

85,180

79,234

u,154

90,842

88,066

92,787

87,060

90,141

67 ,267

77 ,017

85,526

81,634

76,567

83,1't2

82,675

89,825

90,091

90,827

90,677

7§,229

81,024

74,226

60,585

78,320

86,399

75,456

81,457

81,833

80,200

81,043

82,850

85,680

89,645

86,942

88,004

84,955

79,691

85,S33

81,146

86,686

82,690

88,270

71,362

8,879

-7,386

-2,868

8,953

-0,525

6,011

-0,360

-6,298

-5,646

-'t 1,442

8,924

9,818

13,840

12,202

8,740

4,742

-8,190

6,279

5,223

2,028

6,331

0,e71

4,250

o,254

4,453

3,993

8,091

6,310

6,943

9,786

8,628

6,180

2,646

5,791

(1): Concentración de las muestras: (2): Concentración de los dupiicados; (3): Promedio entre muestra y duplicado; (4):

D¡ferenc¡a entre muestra y duplicado; (5): Desviación estándar del promedio entre mue§tra y duplioado.

Con los datos de la Tabla 1'l y según las ecuac¡ones '13 a la 16 presentadas en

el punto 3.6.3, se muestran los resultados para zinc de la Tabla 't2.

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

(msks) 83,435

4,386

5,777

1,598

15

3,755

§x

Sw

§s

% cvR
Valor de Referencia

t
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Finalmente 'S" I Valor de referencia", se comprueba la homogeneidad de las

muestras de zinc realizada e¡ mes de octubre de 2007.

5.1"2.2. Resultados por ICP-OES

+ Cobre

Tabla 13. Concentraciones y estadíst¡ca del estudio para cobre por ICP-OES (en
mgikg)

x,rl)1mg/kg) Xlalmg«g¡ t1rnnlrg[--Em revstaXl2{6)

1

2

4

6

7

8

o

l0
11

12

13

14

15

16

34,931

30,995

32,081

33,447

34,514

JZ!Oó9

33,793

31,392

30,930

30,512

31,373

33,053

32,459

31,486

35,269

33,904

u,77r

31,852

31,270

33,048

30,529

31,784

32,565

33,9'18

33,814

33,103

28,405

30,078

32,912

29,229

29,668

31,620

30,370

31,720

33,392

31 ,'i 33

32,565

31,988

33,149

32,701

33,855

32,603

32,016

29,459

30,726

32,983

30,844

30,577

33,444

32,137

x1,747

3,079

-0,275

-0,968

2,917

2,790

0270

-0,125

-2,423

2,106

1,295

0,141

3,230

1,8'18

3,649

3,534

0,053

2.177

0,195

0,684

2,063

1,931

0,191

0,0E8

1,713

1,537

1,489

0,9f5

0,100

2,284

'l,286

2,581

2,499

0,038

(1): Concenlrac¡ón de las muestraq (2)r Concentración de los duplicados; (3): Promedio entre muesta y dupl¡cado; (4):
Dilerencia entre mueska y duplicado; (5): Desv¡ación estándar del promedio entre muestra y duplicado.

Con los datos de la Tabla 13 y según las ecuac¡ones 13 a la '16 presentadas en

el punto 3.6.3, se muestran los resultados para cobre de la Tabla 14.
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Tabla 14. Estud¡o de homogeneidad para cobre por ICP-OES (en mg/kg)

Sx

Sw

Sg

% CVR

Valor de Referenc¡a

32,077

1,202

1,561

0,475

'15

1,443

F¡nalmente "S" < Valor de referencia", se comprueba la homogene¡dad de las

muestras de cobre realizada el mes de octubre de 2007.

o Zi¡c

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

t xJr) (mglkg) xJ'?) (mgrt<g) x,l")lmsns¡ ,il)¿ii Dev sta X12r6r

1

2

4

5

6

7

8

9

10

11

13

14

103,319

101,659

92,623

93,750

102,439

104,132

98,246

106,488

't00,132

95,230

108,660

95,432

102,683

96,785

101,754

108,62s

105,554

100,261

100,263

104,270

102,784

94,432

97,064

'to7,143

93,924

95,520

100,199

97,286

97,403

95,651

105,972

103,606

,442

97,006

'103,355

103,458

96,339

101,776

103,638

94,577

102,090

97,8'16

99,984

97,094

98,702

-5,306

-3,895

-7,638

-6,513

-'t,831

1,348

3,8',t4

I,424

-7,010

1,307

13,140

-4,766

5,397

-0,618

6,103

3,752

2,754

5,401

4,605

1,295

0,953

2,697

6,664

4,957

o,924

9,291

3,370

3,816

o,437

4,3'16

(1): Concentración de las muestras, (2)i Concentración de los duplicados; (3): Promedio entre mue§tra y duPlioado, (4).

D¡ferencia entre muestra y duplicado; (5): Desviación estándar del promed¡o entre muestra y dupl¡cado.
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Con los datos de la Tabla 15 y según 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 ziac por ICP-OES (en mg/kg)

Sx

Sw

Ss

% CVR

Valor de Referenc¡a

3,503

4,U2

1,686

15

4,506

Finalmente "Ss s Valor de referencia", se comprueba la homogeneidad de las

muestras de zinc real¡zada el mes de octubre de 2007.
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. Cadmio

Tabla 17. Concentrac¡ones y estadística del estudio para cadm¡o por ICP-OES (en
mg/kg)

t xJl)(mgng) xJ') {ms/ks} xr,(e)(ms/ks) ,*;k, oevslx4r

1

2

4

5

b

7

I
I
10

11

12

't3

14

1,4U

1,489

't,069

1,545

1,736

1,462

1,638

1,821

1,491

1,703

1,876

'I,987

1,144

1 ,655

1,786

1,793

1,597

1,82'l

'I ,700

1,221

1,958

1,948

1,470

1,565

1,491

1,635

'Í,380

1,635

1,625

1,641

1,233

1,683

1,718

1,341

1,798

1,884

1,480

I,634

I ,683

1,811

't,264

1,645

-0,322

-0,305

-0,328

-0,276

0,036

0,240

-0,319

-0,127

0,020

0,138

0,385

0,352

-0,2s2

0,019

0,228

0,215

a,232

0,195

0,025

0,170

0,226

0,090

0,0't 4

0,098

o,273

0,249

0,164

0,014

('1). Concentrac¡ón de las muestras; {2): Concentrac¡ón de los duplicados, (3); Promedio enke muestra y duplicado; (4):

Diferencia entre muestra y duplicado; (5): Desviación estándar del promedio entre muestra y dupl¡cado.

Con los datos de la Tabla 17 y según las ecuac¡ones 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)

Sx

Sw

Ss

%CVR

Valor de Referenc¡a

0,20'l

0,180

0,156

20

0,160

Finalmente "S" É Valor de referenc¡a', se comprueba la homogeneidad de las

muestras de cadmio realizada el mes de octubre de 2007.
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. Níquel

Tabla 10. Concentraciones y estadíst¡ca del estudio para níquel por ICP-OES (en
mg/kg)

x,(1) (mg/kg) xJa (mq/kg) Xrr(3)(mg/kg)
X,-Xr(ol
{ms/ks}

Dev Sta X12{5)

I

2

4

5

6

7

I
o

't0

't1

't2

13

14

'15

1A

't7

18

19

2A

360,927

346,727

388,016

406,919

388,102

400,651

3E3,659

408,279

402,6r9

392,395

386,749

350,630

434,219

414,182

,146,836

395,683

358,320

370,947

333,388

400,525

340,080

347,358

335,796

396,760

381,023

406,271

393,045

390,960

379,011

384,615

357,725

374,633

398,0E4

376,623

379,894

347,0f9

377,'.t90

378,311

375,452

370,010

350,503

u7,043

361,906

401,840

384,562

403,461

388,352

399,620

390,815

388,505

372,237

362,631

416,151

395,402

413,365

371,351

367,755

374,629

354,420

385,268

20,848

-0,63't

52,219

10,159

7,079

-5,619

-9,386

17,319

23,608

7 ,779

29,024

-24,003

36,135

37,558

66,942

48,665

-18,871

-7,365

-42,063

30,516

14,741

0,446

36,925

7,183

5,006

3,973

6,637

12,246

16,693

5,50 r

20,523

14,972

25,551

26,55E

47,335

34,411

13,343

5,208

29,743

21,578

(1): Concentac¡ón de las muesúasi (2)i Concentrac¡ón de los dupl¡cádos; (3): Promedio entre muestra y duplicado; (4)i
Dilerenc¡a entre muestra y duplisado; (5): Desviación estándar del promedio entre muestra y dupl¡cadq.

Con los datos de la Tabla 19 y según las ecuac¡ones 13 a la 16 presentadas en

el punto 3.6,3, se muestran los resultados para níquel de la Tabla 20.

t
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Tabla 20. Estudio de homogene¡dad para níquel por ICP-OES (en mg/kg)

Sx

Sw

Ss

%CVR

Valor de Relercnc¡¡

20,373

21,476

13,582

15

't7,167

Finalmente "Ss s Valor de referenc¡a", se comprueba la homogeneidad de las

muestras de níquel realizada el mes de octubre de 2007.
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i Mangane§o

Tabla 21, Concentraciones y estadíst¡ca del estud¡o para manganeso por ICP-OES (en
mg/kg)

xf )¡mgtg¡ x2{4 (mg/kg) X12(3)(mg/kg) Xr-Xr(o)
(ms/ks) Dev §ta X12(6)

,|

2

4

5

6

7

8

I
r0

11

12

13

'14

15

16

374,',t72

388,043

384,741

430,807

445,781

380,345

398,539

402,913

354,928

336,538

410,040

418,297

385,056

348,018

350,76'l

431,714

395,654

343,281

345,649

374,673

433,464

402,109

382,712

378,124

352,021

348,5'15

362,013

398,971

333,170

370,033

377,095

347,290

384,913

365,662

365,195

402,740

439,623

391,227

390,625

390,518

353,475

u2,526

386,026

40E,634

359,113

359,026

363,92E

389,502

-21,481

44,762

39,093

56,'134

't2,317

-21,765

15,827

24,789

2,907

-11,974

4A,O27

19,326

51,885

-22,015

-26,334

84,424

15,190

31,65'

27,643

39,693

8,709

't 5,390

11,191

17,528

2,056

8,468

33,960

13,666

36,688

15,567

18,621

59,697

('1): Concentrac¡ón de las muest€s; (2): Concentración de los dupliqados; (3): Promedio entre muestE y duplicado; {4)i
Diierencia entre muesta y dupl¡cado; (5): Desviación estándardel promedio entre mue§tra y dupl¡cado-

Con los datos de la Tabla 2'l y según las ecuaciones 13 a la 16 presentadas en

el punto 3.6.3, se muestran los resu¡tados para manganeso de la Tabla 22.

Tabla 22, Estudio de homogeneidad para manganeso por ICP-OES (en mglkg)

24,562

26,495

15,883

t5
17,136

Sx

Sw

Ss

% cvR
Valor de Refercnc¡a
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Finalmente 'S§ < Valor de referencia', se comprueba la homogeneidad de las

muestras de manganeso real¡zada el mes de octubre de 2007.



IV. DISCUSION DE RESUTTADOS

4.1. Propiedades del material de referencia

4.1 .1 . Resultados de homogeneidad

Los resultados presentados anteriormente permitieron según la Guía ISO/DIS

13528:2A02, comprobar que la concentracón de los metales que posee dicho material,

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

A cont¡nuación se presentan en primer lugar los resultados (en mg/kg), para los

metales cuantif¡cados en EAA llama: Cu y Zn.

4.1.1.1. Metales por EAA llama

El estud¡o de homogeneidad se realizó en el mes de octubre de 2007. Se

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

66
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Estudio dé homogeneidad de cobre por EAA llama

42,O

B 40,0

É 38,0

¡.36,0
5 34,0
T oz.o

E tli
B ,u,o

,o
012 6 7 8 910 11 12 13

Númaro de Medlclón

Figura 8. Concentración de cobre (mg/kg). Las muestras candidato a material de

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

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

La línea verde es el valor promedio de las 34 mediciones y las líneas rojas simbolizan

el valor central t una desviac¡ón estándar.

Las 17 concentrac¡ones mostradas en la figura I son disÍmiles a pesar de ser la

m¡sma muestra, lo m¡smo sucede con la mayoría de los valores promed¡o (puntos

azules) de las med¡ciones que muestran desviaciones diversas. Esto demuestra que

todo el tratamiento prev¡o, desde que se llevan al mol¡no centrífugo hasta el aforo f¡nal

de ellas, posee incert¡dumbres que se demuestran en la concentración final; a pesar de

eso y el echo que la muestra 3 se encuentre fuera de los rangos aceptados para la

concentrac¡ón de cobre, la determ¡nación de la homogeneidad de la muestra con las

ecuac¡ones 10 a 16 adm¡te tales desviaciones y la condición propuesta, Ss < Valor de

referencia, se cumple.
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Estudio de homogeneidad de zinc por EAA llama

0'1 2 3 4 5 6 7 8 910 11 12 13 14 15 16 17 18

Número de Mediclón

Figura 9. Concentración de zinc (mg/kg). Las muestras candidato a material de

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

muestra y dupl¡cado. Las barras representan la desv¡ación entre los valores duplicados.

La línea verde es el valor promedio de las 34 mediciones y las líneas rojas simbol¡zan

el valor central t una desviación estándar.

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

y sus respectivas descr¡pciones estadísticas.

Al igual que cobre, el zinc presenta más variaciones entre las concentrac¡ones

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

pero no impide la demostración de la homogeneidad para este metal e ¡nd¡ca que en

una población de datos siempre hay alguno que se escapa de los límites permit¡dos.

'100,0

- 95.0

É :::
I ao,o

t 7s,o

t 70,0
oo 65,0

60,0
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Tabla 23. Resultados de la determinación de Cu y Zn p$ EAA llama

Concentráción (mgkg)

Desviación estándar (mg/kg)

Coefciente de variación (7o)

2,1

15

83,4

4,4

15

El coeficiente de var¡ación (en %) que se muestra en la Tabla 22y que se aplic€r

para todas las medic¡ones en los estudios de homogeneidad paru 4 metales, es el:

'Valor de la variación para la medición expresado en porcentaje'. Este valor se asignó

en forma arb¡trariá para cada metal después de obtener los resultados de

homogeneidad y ver las concentrac¡ones de cada metal.

4.1 .1.2. Metales por ICP-OES

La determ¡nación de metales por ICP-OES después de la mineralización ácida,

dio por resultado la s¡guiente concentración para los 5 metales: Cu, Zn, Ni, Cd y Mn,

mostrado en las siguientes f¡guras.
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Figura 10. Concentrac¡ones de Cu, Zn, Cd, Ni y Mn (en mgikg) para las muestras del

cand¡dato a material de referencia según método ICP-OES. Los puntos azules

corresponden al valor promedio entre mueslra y dupl¡cado. Las banas representan la

desv¡ac¡ón entre los valores duplicados. La línea verde es el valor promedio de las 34,

34, 28, 40 y 32 med¡ciones respectivamente y las líneas rojas punteadas simbolizan el

valor central t una desviación estándar.
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En la Figura l0 al ¡gual que las Figuras 8 y 9 se observa que en todos los

metales ex¡ste d¡spersión de las concentraciones y desviación entre muestra y

submuestras. Por el contrario ex¡sten datos gue poseen una variación muy pequeña,

indicando que no todas las replicas se metales se comportan ¡gual, pud¡endo perturbar

a cada una dist¡ntos factores.

Se cuantificaron 20 muestras (40 en total) para la determinación de los 5

metales. La razón de que en algunos se ut¡lizaron las 20 (para níquel) y en otro sólo 14

(para cadmio) fue el echo de que la desviación estándar entre la muestra y la

submuestra no perm¡tía la demostración de la cond¡ción propuesta aplicada a los datos

y como según la Guía ISO/DIS 13528:2002 se necesitan un mín¡mo de 10 muestras, se

el¡minaron las otras, sin afectar la determinac¡ón de la homogeneidad en los metales.

A cont¡nuación se muestra una Tabla resumen con resultados obten¡dos por la

técnica ICP-OES para candidato a material de referenc¡a.

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

Concentrac¡ón (mg/kg)

Desviac¡ón eslándar (mg/kg)

Coeficienle de variación (%) '15

1,6

0,2

20

Con excepción del cadmio, el coef¡c¡ente de var¡ación (CV) propuesto para cada

metal es de 15o/o. M¡entras mayor sea el valor del CV, mayor es la diferenc¡a aceptada

entre la desviac¡ón estándar total (muestras del mismo lote y envase) y el valor de

380,8

24,6

100,1

3,5

15

381,5

20,4

15
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referencia; no obstante según la metodología para el estudio de homogeneidad

propuesto por la Norma ISO/DIS 13528:2002, m¡enlras mayor es el CV que se as¡gne,

existe mayor probabilidad de que una muestra sea homogénea, pero las diferencias de

concentrac¡ón entre las muestras serán mayores y la concentrac¡ón promedio será

f¡nalmente poco prec¡sa y confiable, muy por el contrario como tiene que ser un

mater¡al de referencia.

En el caso del cadmio se asignó un CV de 2oo/o por las bajas concentraciones

que presentó este metal en la matriz de sedimento marino.

4.1.1.3. Comparac¡ón entre EAA llama e ICP-OES

Los métodos analíticos más usados para la determinación de metales en

muestras ambíentales son la espectroscopía de absorción atómica (EAA), la

espectroscopía de em¡sión atóm¡ca con plasma acoplado inductivamente (|CP-OES),

espectroscopía de emis¡ón atómica con plasma acoplado inductivamente con detector

de masas (|CP-MS) y las técnicas colorimétricas.

Para este trabajo se util¡zaron la determinación 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

técnicas presentan princ¡p¡os teóricos afines, como se presenta en el cap¡tulo 3, y la

concentración de metal en las muestras es la m¡sma s¡n importar la técnica para su

cuantmcación-
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A continuación

por ambas técnicas

comparación.

totalde

Mueslras

Concentración (mg/kg)

(ms/kS)

variación(t) (7o)

vangclones

Suma de cuadrados

Grados de libertad

de los

cuadrados

F obten¡do

Probabilidad

Valor cr¡tico para F

presentan los resultados de concentración

los resultados del anális¡s estadístico

SC

v

para cobre y zinc

ANOVA para su

Cu EAA llama Cu ICPOES Zn EAA llanrá Zn ICPOES

100,1

Anál¡sis de Varianza

2147,3

143,2

0,99

2,38

15

Zn

15

0,24

Tabla 25. Comparación estadíst¡ca resultados por EAA llama e ICP-OES para Cu y Zn

(1): CV asignado arbitrariamente para e! Estudio de Homogene¡dad.



1^

El análisis de varianza demostró que las med¡as de las muest¡as son iguales

(Ho: pr = P2) Fo¡teni¿o ( F",¡ti-. Con e§te anál¡sis estadístico, se comprueba que lo§

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

La muestra candidato a Material de Referenc¡a determinada por ambas técnicas

en el mes de octubre de 2007, según los análisls estadísticos realizados y presentados

anteriormente se cons¡dera homogéneo dentro de un mismo envase y en un lote de

mue§tra.
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4.2. Ejercic¡o colaborativo

4.2.1. Ordenamiento del ejercic¡o. Fecha. Laboratorios participantes. ftems de

comparación

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

Ejercicio Colaborativo (EC).

Este tipo de ejercicio consiste en enviar a los laboratorios interesados, una

porción sufic¡ente de Ia muestra y solicitar que sea analizada según sus métodos de

rutina. Posteriormente los laborator¡os envían sus resultados así como los detalles de

las metodologías al coord¡nador del EC qu¡en los clasifica y evalúa.

De modo general estos EC tienen el objet¡vo de comparar el desempeño de

diferentes laboratorios en el análisis de una muestra única y permiten asignar un valor

al candidato a MR a partir de mediciones independientes; además constituyen una

henamienta para el aseguramiento y mejora de Ia 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 part¡cipantes fueron ún totel de 26; 21 nácionales: 12 de la

reg¡ón Metropolitana, I de regiones (ll, lll, lV, V, Vlll, lX y X) y 5 internacionales: Cuba

(1), Peru (2) y España (2).
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Los laborator¡os part¡cipantes fueron evaluados en la determ¡nac¡ón de metales:

Cu, Zn, Cd, Ni y Mn en Ia matriz de sed¡mentos mar¡nos; además se solicitó a los

laboratorios ¡nformación de:

. Técn¡cas de pretratam¡ento:

o Tratamiento muestras: calcinación, mineralización (digestión ácida) o sin

tratamienlo.

o Ácidos util¡zados

o Tipo de vasos para la digestión (abiertos o cenados)

a Parámetros lnstrumentales:

o Espectroscop¡a de em¡sión

o Espectroscop¡a de absorc¡ón: llama, homo de grafito, generación de

h¡druros o vapor frío

o Activación neutrónica (NAA)

o Polarografia

o Fluorescenc¡a de rayos X

o Espectroscop¡a masa

o Espectroscopia de fluorescencia atómica

. Longitudes de onda para cada metal (si corresponde)

r Conección background para EAA:

o Deuterio

o Zeeman

. Modificac¡ón de la matr¡z (s¡ corresponde)

4.2.2. Resultado de desempeño de laborator¡os

A los laborator¡os se les pid¡ó real¡zar el anál¡sis por duplicado y presentar

ambos valores, calculándose el promedio para obtener el valor final entregado por

ellos.
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El valor esperado o de consenso, se obtiene de la med¡ana de todos los datos,

una vez realizada la prueba de rechazo de valores extremos o sesgados, prueba de

Dixon (lSO 35, 2006)

4.2.2.1. 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 variac¡ón esperada (EA) se obtuvo de la mult¡plicac¡ón del VA con el coeficienle de

variación esperado (o/oCV) y dividido por 100.

- . VA x o/oCV
LA-

100
Ecl2Ol
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Tabla 26. Resultados de Cu determinado por análisis estadístico de los datos

entregados por los laborator¡os partic¡pantes

EA (ms/ks)
o/oCY

#Lab RBportan

#Lab No Reportan

#oBs

#REJ

#Lab con puntaje 5

#Lab con puntaje 4

#Lab con puntaje 3

#Lab con puntaje 0

no

15

24

4

,7,

1

14

6

3

1

VA Valor espeEdo; EAr Variacién esperada; cV: % Coefic¡ente
variac¡ón; #OBS: Número de obseryaciones;#REJ: Numero de
resultados eñremos

En la Tabla anterior se puede observar que 20 laboratorios de los 24 que

¡nformaron concentración de cobre, obtuvieron un puntaje satisfactodo; ind¡cando que a

pesar de que todos los laboratorios no real¡zan la misma metodología para la

determinac¡ón del metal, la cual se muestra más adelante, obt¡enen resultados

coÍTectos. Para el total de laboratorios, solo el 17% de ellos comete errores en la

cuantificación del metal, permitiendo así una mayor opc¡ón de laboratorios que real¡cen

la determinación de cobre en sedimentos madnos a la autoridad competente.

Cobre
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Los valores de Cota-z y concentración (en mg/kg) se presentan a continuac¡ón.

oosrrúoeoso6ta¿a-
Concenkoc¡ón Reiuíodo [m9.:f El

() :--: -*-'-.... 1r.r.

Figura 11 . Carta control y gráfico de Youden para el parámetro de cobre en sediménto

marino. En la Figura (a); los puntos azules representan los valores promedios de las

conc€ntraciones (en mg/kg) de cada laboratorio. La línea verde es el valor esperado en

la concentración de cobre. Entre ambas líneas amarillas se encuentran los valores

esperados mas 2 veces la desviación esperada y entre las líneas rojas el valor

esperado mas 3 veces la desviación esperada.
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Con respecto dónde se encuentren los valores de concentración, es el puntaje

obtenido; en este caso, todos los valores de fos laboratorios que están dentro de las

líneas amarillas obtuvieron puntaje satisfactor¡o, s¡ están entre las líneas rojas y

amarillas obtuvieron puntaje cuestionable y los que están fuera lograron puntaje

insatisfactor¡o. Arriba se muestran los resultados de cota-Z de cada laboratorio; todos

los valores se encuentran en el Anexo 2.

Los puntos azules del graf¡co de Youden Figura (b) muestran la concentración

de cobre (en mgikg) de la muestra (eje X) y la concentración de cobre (en mg/kg) de la

submuestras (eje Y). El origen del graf¡co corresponde al valor de consenso y las

líneas verdes d¡viden el graf¡co en cuatro cuadrantes, el rectángulo amar¡llo es el valor

esperado más 2 veces la desviación esperada y el rectángulo rojo es el valor espérado

más 3 veces la desviación esperada. La diagonal bisecta los cuadrantes superior

derecho e inferior izquierdo.

Los laboratorios que se encuentran dentro del rectángulo amarillo obtuvieron

puntaje satisfactor¡o, los que están entre los rectángulos amarillo y rojo obtuvieron

puntaje cuestionable; los que se encuentran en la diagonal de 45o ¡ndica que realizan

buenas replicas a la muestra, demostrado por el efror sistemático comet¡do en ellas.

Los laboratorios que no están en la d¡agonal cometieron errores aleator¡os en la

muestra y submuestras.

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

buena repl¡ca en la medición, pero no una buena cuantificación del metal,
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subestimando el valor de éste, por lo mismo es el único resultado que se elim¡na para

la deierminación del valor de consenso.

4.2.2.2. Zinc

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

laboratorios después de realizar la prueba de Dixon,

f abla 27. Resultados de Zn determinado por análisis estadíst¡co de los datos

entregados por los laborator¡os participantes

VA (mglkg)

EA (mglkg)

o/ocv

#Lab Reportan

#Lab No Reportan

#oBs

#REJ

#Lab con puntaie 5

#Lab con puntaje 4

#Lab con puntde 3

#Lab con puntaje 0

13

15

5

22

1

15

2

VA: Valor esperado; EA Variac¡ón espeEda; CV: % Coeficiente
yariación; ,,OBS: Número de Ob6ervacion6; #REJ: Numero de
resultados extremos

En la Tabla anterior se puede observar que no reportan la m¡sma cantidad de

Iaboratorios que el metal anterior. Al ¡gual gue para cobre la determ¡nación de zinc da

un alto porcentaje (78o/o) de puntajes satisfactor¡os. La dfferencia se observa en que

hay 2 laboratorios más que el anterior metal que obtuvieron puntaje 0. En este caso

Zinc
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también existe una gran var¡edad de laboratorios donde eleg¡r cuando se requiera un

análisis del metal en los sedimentos marinos.

Los valores de cota-z y concentración (en mg/kg) se presentan a conl¡nuación.
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F¡gura 12. Carta control y gráf¡co de Youden para el parámetro de zinc en sed¡mento

mar¡no. En la Figura (a); los puntos azules representan los valores promedio de las

concentraciones (en mg/kg) de cada laboratorio. La línea verde es el valor esperado en
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la concentración de zinc. Entre ambas lfneas amarillas se encuentran los valores

esperados mas 2 veces la desv¡ación esperada y entre las líneas rojas el valor

esperado mas 3 veces la desviación esperada,

En la f¡gura (b) se observa que los laboratorios realizan buenas replicas de sus

med¡ciones en la muestra y submuestras dado porque la mayoría se encuentra en la

diagonal, ¡ndicando gue cometen errores sistemáticos; los dos laboratorios que no

están en la diagonal cometen enores aleatorios en las muestras. Los tres laboratorios

que se salen del rectángulo rojo a pesar de que realizan replicas pÍecisas no presentan

med¡c¡ones exactas en el metal. Se elimina el resultado del laborator¡o 79 por ser un

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

Tabla 28, Resultados de Cd determinado por análisis estadístico de los datos

entregados por los laboratorios participantes

EA (ms/(g)
o/oCY

#Lab Repoñan

#Lab No Reportán

#Lab Reportan <LD

#Lab Reportan <LC

#OBS

#REJ

#Lab con puntaje 5

#Lab con puntaje 4

#Lab con punta.¡e 3

#Lab con puntaje 0

0,132

20

13

I
1

12

I

2

2

3

6

VA: Valor esperado; EA Variaclón esperada; CV: % Coefic¡ente
variación; #OBS: Número de Observaciones; #REJ: Numero de
resultados extremos

La determ¡nac¡ón de cadmio por su baja concentrac¡ón hizo que muy pocos

laboratorios entregaran resultados y solo 4 de 13 Gf %) obtuvieran resultado

sat¡sfaclorio. De los laboratorios que reportaron resullados, al contrario de los metales

anteriores, la mayoría obtuvo puntaje 0. La concentrac¡ón de cadmio para la gran

mayoría de los laboratorios es inconecta o los equipos utilizados para la determinación

lo consideran menor a su llmite de detección, demostrando que a bajas

concentraciones muchos laboratorlos no entregan resultados confiables, siendo un

probl€ma para la autoridad cuando quieran determ¡nar este metal en los sedimentos.

Cadmio
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Los valores de cota-z y concentración (en mg/kg) se presentan a continuación.
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Figura 13. Carta control y gráfico de Youden para el parámetro de cadmio en

sed¡mento marino. En la Figura (a); los puntos azules representan los valores promed¡o

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

esperado en la concentración de cadmio. Entre ambas líneas amarillas se encuentran

los valores esperados mas 2 veces la desviación esperada y entre las l[neas rojas el

valor esperado mas 3 veces Ia dewiación esperada.
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En Ia Figura (b) los láboratorios que entregaron resuhado demuestran que

realizan replicas prec¡sas de sus mediciones dado porque se encuentran en Ia

diagonal. El laboratorio 88 entregó un valor muy sobreest¡mado, 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.

4.2.2.4. Níquel

Por el contrario de cadmio, la determ¡nac¡ón de níquel, que posee una alta

concentración, 1I lab- (680/o) obtuvieron puntaje satisfactorio.

En la s¡gu¡ente tabla se presenta el valor esperado (VA) para Ni determinado

por los laboratorios después de real¡zar la prueba de D¡xon.

Tabla 29. Resultados de Ni determinado por análisis estadístico de los datos

entregados por los laboratorios participantes

EA (mgÍ(g)
o/oCY

#Lab Reportan

#Lab No Reportan

#OBS

#REJ

#Lab con puntaje 5

#Lab con puntaje 4

#Lab con puntaje 3

#Lab con puntaje 0

48

l5
22

A

21

1

12

7

1

2

VA: Valor esperado; EA: Variación esperada; CV: % Coeficiente
variaoión, #OBSr Número de Observaclones; #REJ: Numero de
resultados extremos

Níquel
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Los laboratorios part¡c¡pantes que reportaron la concentración de níquel,

real¡zan un procedim¡ento que les perm¡te cuantificar blen 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 concentración (en mg/kg) se presentan a continuación.
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Figura 14. Carta control y gráfico de Youden para el parámetro de níquel en sed¡mento

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

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

la concentración de níquel. Entre ambas líneas amarillas se encuentran los valores

esperados mas 2 veces la desviación esperada y entre las líneas rojas el valor

esperado mas 3 veces la desv¡ación esperada.

En la figura (b) se observa que los laboratorios realizan buenas replicas de sus

med¡c¡ones en la muestra y submuestras dado porque la mayoría se encuenlra en la

diagonal, indicando que cometen errores sistemáticos; los dos laboratorios que no

están en la diagonal, laboratorio 49 y 59, cometen errores aleatorios en las muestras.

De los dos laboratorios que se salen del rectángulo rojo, el lab.96 real¡za una replica

precisa pero subestima la concentración del metal; el lab. 49 comete enor aleatorio en

su medición además de no realizar una buena cuantificación. Se elimina el resultado

del laborator¡o 49 por ser un valor extremo. Las concentraciones se muestran en el

Anexo 2.
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4.2.2.5. Manganeso

Tabla 30. Resultados de Mn determinado por análisis estadístico de los datos

entregados por los laboratorios part¡cipantes

EA (mg/kg)

okcv

#Lab Reportan

#Lab No Reportan

#OBS

#REJ

#Lab con puntaje 5

#Lab con puntáje 4

#Lab con puntaje 3

#Lab con puntaje 0

15

5

23

0

7

7

4

#OBs: Número de obseNac¡ones;
#REJ: Número de resultados extremos

De acuerdo a los puntajes obtenidos, se puede observar que la determinación

de manganeso a pesar de alta concentración no es realizada de manera correcta por

muchos laboratorios, excluyendo la cuantificación de cadm¡o, los resultados

satisfactorios solo alcanzan el 61%, el menor porcentaje entre los otros tres metales.

Tamb¡én destaca el hecho que exista un alto porcentaje de laboratorios con resultados

¡nsalisfactorios (22o/o); lo cual revela que no todos los laborator¡os pueden determ¡nar

de manera correcta los metales, en este cado solo 5, en la matriz de sed¡mentos

mar¡nos con los métodos que ellos util¡zan. La elecc¡ón de un laboratorio para que

determine la concentrac¡ón de este metal en sedimentos marinos será de mayor

cuidado.

Manganeso
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Los valores de cota-z y concentración (en mg/kg) se presentan a continuación.
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Figura 15. Carta control y gráfico de Youden para el parámetro de manganeso en

sedimento marino. En la Figura (a); los puntos azules representan los valores promed¡o

de las concentraciones (en mgikg) de cada laboratorio. La línea verde es el valor

esperado en la concentración de manganeso. Entre ambas líneas amarillas se

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

líneas rojas el valor esperado mas 3 veces la desviación esperada.
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En la Figura (b) todos los laboratorios que se encuentran dentro del cuadrante

amarillo realizan buenas repl¡cas 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 real¡zaron también buenas replicas; por el contrario los

laboratorios 10 y 88 cometen enores alealorios en sus med¡c¡ones además de

sobreestimar el valor real, mostrando que no necesar¡amente el realizar buenas

replicas en las mediciones es suf¡ciente para encontrar un valor conecto. Las

concentraciones se muestran en el Anexo 2.

En general, para todos los parámetros fue posible obtener un valor esperado, o

valor de consenso, a partir de la estadística aplicada. Los valores esperados resultan

ser los ¡nd¡cados en la Tabla 31 .

Para los parámetros de metales evaluados (Cu, Zn, Cd, Ni y Mn) la mayoría de

los laboratorios obtuvo en general resultados satisfactorios (ver Figuras 1l-15). Para

este conjunto de parámetros (Tabla 29 y Figura 14), el que obtuvo una evaluación

mayor fue el N¡ (86%) m¡entras que con la menor resulto el cadmio (31%), siendo este

último uno de los metales evaluados con concentraciones más baja.

De los gráficos de Youden, en general, se observa que los laboratorios realizan

buenas replicas en sus mediciones dado por los enores sistemáticos. Los laboratorios

que posean más dispersión entre muestra y submuestra cometen errores aleatorios en

las med¡c¡ones (Figuras 1l-15). Por lo que los responsables de cada laboratorio

deberán revisar estos resultados para idenl¡ficar estas fuentes de enor.
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Para el caso del Cd, donde se reportaron valores menores al lim¡te de detecc¡ón

(<LD) asignado un puntaje de 0". Este parámetro tiene la menor concentración en

comparación a los otros metales estud¡ados, este hecho conlleva a que los resultados

ev¡denc¡en también una mayor dispersión.

Por otra parte como resultado del ejercic¡o será posible, luego del estudio de

estabilidad a largo plazo, el asignar como valores de consenso al sedimento marino los

valores de concentración para los metales de Cu, Zn, Ni y Mn. Sin embargo para Cd

esto deberá estud¡arse debido a la alta d¡spersión de los resultados obtenidos.

4.2.2-6. Resumen de las med¡ciones

A modo de s¡ntesis 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 3't. Resumen de los resultados de los metales determinados por análisis

estadíst¡cos de los datos entregados por los laborator¡os participantes

MnNicdCu Zn

(ms/ks)

EA (mg&g)
o/oCY

#Lab Reportan

*Lab No Reporian

#Lab Reportán <LD

#Lab Reportán <LC

#OBS

#REJ

#Lab pie 5

#Lab pje 4

#Lab pje 3

#Lab pje 0

39

5,9

15

24

4

0

0

23

1

14

o

1

0,132

20

't3

5

9

I

12

1

2

2

3

o

2

38

15

5

0

0

23

0

7

7

4

13

23

22
,|

15

2

3

48

15

22

o

0

0

2'l

1

12

7

1

2

VAr Valor Esperado; EA: Va¡iación Esperada; %CV: Coeficiente de variación porcentual #Lab (No) Repolan: Numero
de Laboratorios qué (No) reportan resultado #OBS: Numero de Observaciones; #REJ: Numero de resultados extremo§

En resumen existe un 29Yo de mediciones de metales que califican mal dado

por los resultados cuest¡onables e ¡nsatisfactorios. Esto puede considerarse alto debido

a Ios pocos métales que se incluyeron en la comparación, preocupando el desempeño

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

4.2.3. Otrosresultados

Además de evaluar los valores de concentrac¡ón entregados por los laboratodos

para cada metal; se solic¡taron otros datos de acuerdo a lo real¡zado para la obtención

de los resultados de concentración, A cont¡nuación §e presentan dichos antecedentes.

Según los métodos usados:
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4.2.3.1. Técnicasdepretratamiento

Estas técnicas pueden ser d¡versas y permiten que los metales que se

encuentran en la muestra sól¡da puedan pasar a solución, para la posterior lectura en

los equipos conespondientes.

Según lo ¡nformado por los laboratorios participantes se util¡zó:

Sin prc{ratamiento

Mineralización húmeda

Calc¡nación seca

0

23

1

4

De los 23 laborator¡os gue realizaron mineral¡zación húmeda (digestión ác¡da),

estos ut¡l¡zaron distintos ác¡dos para realizarla, además usaron vasos abiertos (VA) o

vasos cerrados (VC) según sus procedimientos para efectuar la mineralización. El

laboratorio que real¡zó calcinac¡ón seca lo h¡zo como "Tratam¡ento de cenizas con

solución al 10olo de HNO3".

A conl¡nuación se muestran los tipos de vasos usados por cada laboratorio.

Tabla 32. Resultados de técnicas de pretratamiento.
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Tabla 33. Resultados de tipos de vasos usados

Tipo de Vaso

Vaso Cenado (VC)

NI

NA

# Laboratorios

11

ó

I
1

Nl: No lnforman, NA: No Aplica (c€nizas c/solución al '10% HN03)

La preferencia de ¡os laboratorios para realizar sus mineralizaciones ácidas con

vasos abiertos ind¡ca que los t¡empos de digest¡ón en comparación con los vasos

cenados fueron mayores; por el contrario la disminución en el t¡empo de preparac¡ón

de la muestra puede atribuirse a los vasos cenados y el rápido calentamiento de la

muestra. Las temperaturas más altas logrados en el sistema cerrado dan a la digestión

por microondas una ventaja c¡nética sobre la d¡gestión por placa calefactora.

Tabla 34. Relación vasos usados con puntde obtenido

Vasos ablertos Vasos cerados

S I c NI

Cu

Zn

cd

Ni

Mn

'f0

4

4

3

no
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En general los puntajes obtenidos por los laboratorios en la determ¡nación de

los metales: Cu, Zn, Cd, Ni y Mn no t¡ene ¡nfluencia con la elección del t¡po de vásos

(ab¡ertos o cerrados) para la digestión que realicen.

Tabla 35. Resultados ác¡dos ulil¡zados. Se presentan las comb¡naciones informadas

por los laboratorios. El laboratorio que no aplica (NA) utilizó cenizas con HNO: al 107o

Acldoa utlllzados # láboator¡os

HCI

HNOg

HNOs- HzOz

HNO¡ - HCI

HNO¡-HCl-HrQz
HNO¡-HCl-HF

HNOs- HF

HNOs-HF-HCIO¿

NI

NA

Nl: No lnforman; NA No Aplica

La mayor preferencia se dio por la combinación de ácidos HNQ - HCI y por

HNO3 - HCI - H2Oz. El uso de HNO3 por casi todos los laboratorios con sus

correspondientes combinaciones se debe a que es un ácido oxidante, en forma

concentrada, que d¡suelve la mayoría de los metales y que su fuerza oxidante aumenta

con el aumento de la presión y temperatura que le proporc¡ona el microondas; además,

los NOi son los an¡ones con menores interferencias para la cuant¡ficación ya sea por

EAA llama o lCP. El peróxido de hidrógeno es generalmente combinado con un ácido

oxidante como el ácldo nítrico debido a que su poder aumenta a medida que aumenta

la acidez, además ayuda a la degradac¡ón de la mater¡a orgánica. El ác¡do clorhídrico

no es un ácido oxidante como el ácido nítrico; éste disuelve metales y lo hace más

rápidamente mediante la adición de otro ác¡do.

2

1

5

1

1

2

6

1
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A continuación se presentan los gráficos, donde se asocian los ácidos ufilizados

por cada láboratorio y el puntaje obtenido en la determinación de cada metal.
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concentración sobreest¡mada y puntaje 0 en la cuant¡f¡cac¡ón de manganeso; el

laboratorio que solo usó HCI no obtuvo buen resultado en la cuantificación de níquel,

reportando valores sobreestimados, pero un solo laboratorio no es suficiente para

hacer una relación como el caso del HF y manganeso; los que utilizaron solo HNO3 en

la digestión obtuvieron buenos resultados en cuatro de los cinco metales, siendo

cadm¡o la excepción. El laboratorio que mezcló el HNO3 con H2O2 obtuvo resultados

satisfactor¡os en todos los metales. La comb¡nac¡ón de los otros ácidos elegidos por los

laboratorios no refleja un comportamiento entre el puntaje obten¡do y el uso de éstos,

reportándose resultados satisfactorios, cuestionables e ¡nsatisfactorios en todas las

comb¡nac¡ones con la excepción del laboratorio 96 que empleó la técnica de cen¡zas

con HNO3 al f 0olo Que obtuvo puntaje cero en los cuatro metales que informó, lo que

demuestra que sólo es necesario el uso de ácidos para solubilizar completamente a los

metales a delerm¡nar.

4.2.3.2. Parámetros lnstrumentales

Después de la m¡neralizac¡ón ácida o calcinac¡ón seca, cuando los metales se

encuentran en solución, se procede a la lectura de la concentración de éstos y

med¡ante var¡as técnicas instrumentales, siendo las más comunes: Espectroscop¡a de

Absorción Atómica (EAA), Espectroscopia de Emisión Atómica (Espectroscopia de

Emisión Óptica de Plasma con Acoplamiento lnductivo, ICP-OES) y Espectroscop¡a de

phsma acoplado Inductivamente con detector de masa (lCP-MS).
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fu6ron:

Según lo informado por los laboratorios participantes las técnicas mas usadas

Tabla 36. Resultados de parámetros instrumentales

Tipo de lnstrumento Cu Zn

ICP-OES

ICP.MS

NI

2

4

7

'I

5

14

7

2

5

7

1

7
,|

6

Nl: No lnforma

Los laboratorios marcaron preferencia por Espectroscopia de Absorción

Atómica por sobre ICP en ambas técnicas: Óptica y Masa. El uso de EAA determina

separadamente cada metal y por lo mismo el tiempo de cuantificación en total es

mayor en comparac¡ón son su símil lcP; pero ambas técnicas tienen sus ventajas, el

uso de EAA llama es preferido porque presenta menores interferenc¡as para detectar

los mestales y un menor costo de mantenc¡ón.

A cont¡nuación se presentan los gráf¡cos, donde se relacionan las técnicas

utilizadas por cada laboratorio y el puntaje obtenido en la determinac¡ón de cada metal.
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Figura '17, Técnicas instrumentales empleadas y puntajes obtenidos en la

determinación de los metales.

Los laboratorios que éligieron la técnica ICP-MS no obtuvieron muy bueno§

resullados a pesar que esta técnica goza de un amplio reconocim¡ento como técnica

principal para el anál¡sis traza de melales. Esta técnica tiene una sensibilidad muy por

encima de la que proporciona la técnica ICP-OES; pero para la cuantificación de
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cadmio entregaron valores infer¡ores al de consenso, para níquel los dos laboratorios

usaron distintas comb¡naciones de ácido (HNO3 - HCI para el lab.64 y HNO3 - HF -
HCIOa para lab. 74) Ias que pudieron afectar sus resultados (uno satisfactor¡o y el otro

Nl); para el caso de manganeso el laboratorio 74 utilizó HF en la mezcla de metales la

cual no entrega buenos resultados. Para los otros metales la elección de la técnica

instrumental no se relaciona con el puntaje obtenido, demostrando que ambas técnicas

más utilizadas: EAA llama e ICP-OES son las más comunes en la determinac¡ón de

metálés-

4.2.3.3. Longitud de onda

La selecc¡ón de la longitud de onda perm¡te determinar el metal

cualitativamente, mientras que la ¡ntens¡dad de la radiación emitida proporcionará la

información para cuantificarlo.

Los laborator¡os participantes registraron las siguientes long¡tudes de onda

utilizada; a continuación se presentan las tablás con los resultados en general

entregados por los laboratorios y los gráicos con relación a los puntajes obtenidos

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

A,nm #L
2M2 1

213,8 1

215,9 19

t24,8 I

Nt 5

214,4 2

226,5 4

228,0 1

228,8 13

324,8 1

Nr 5

NA2

231,0 1

231,6 5

232,0 12

252,0 1

324,8 I

341,5 1

Nt 5

NA2

I, nm

224,7

324,0

324,X

324,7

324,8

327,4

N¡

NA

nm

2
,|

,|

o

't1
,|

4

2

257,6

259,4

279,5

279,8

324,8

NI

NA

5

1

14

1

1

4

2

Nl: No lnforma; NA: No Apl¡ca (ICP-MS)

Las diversas longitudes de onda ocupadas por los laboratorios, pueden variar

según el equipo ut¡lizado; en el caso de ICP se entregan varias opciones de long¡tudes

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

Tabla 38. Long¡tudes de onda para ICP-OES

Elemsnto

Níquel

Cobre

Manganeso

Zinc

^ 
I {nm} A 2 (nm) A 3 (nml

341,4

226,5

221,6

224,7

257 ,6

202,5

214,4

232,O

324,8

259,4

2'13,9

Las longitudes de onda seleccionadas por la mayoría 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 continuac¡ón se presentan los gráficos, donde se relac¡onan las long¡tudes de

onda utilizadas por cada laboratorio y el puntaje obtenido en la determinación de cada

metal,

Código de Ioborolorio
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Figura 18. Longitudes de onda empleadas y puntajes obtenidos en la determinac¡ón de

metales,
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La longitud de 224,7 nm utilizada por dos lahoratorios para la cuantificación de

cobre reportó un resultado satisfactorio (lab 80) y otro cuestionable (lab 10), la

diferencia entre ambos son los ácidos utilizados para la m¡neralización; el laboratorio

80 empleó una combinación de HNO3 - HzOz en cambio el laboratorio l0 usó HNO3 -
HF, esta diferencia puede indicar que es necesario agregar HzOz para degradar la

mater¡a orgánica. El laboratorio 96 fue el que ocupó cen¡zas con HNO3 al 10% y todos

sus resultados fueron insatisfactor¡os a pesar de ocupar las longitudes de onda de la

mayoría de los participantes.

Para zinc el laboratorio 55 que ocupó una longitud de 206,2 nm obtuvo un

resultado satisfactorio y t¡ene la misma comb¡nación de ác¡dos que el laboratorio 16,

con puntaje cuestionable, pero distinta longitud de onda 213,9 nm; éste y el laborator¡o

79 con la combinac¡ón HNO3 - HCI - HzOz obtuvieron insatisfactor¡o en su reporte de

concentrac¡ón. Estos dos casos no son atribu¡bles a la longitud empleada, la

combinac¡ón de los ácidos o ambos dos porque hay otros laboratorios con los m¡smos

métodos y reportaron corectamente cons¡derándose resultados aleato¡ios.

El caso de cadmio, donde los 3 laboratorios que reporlaron un buen resultado

elig¡eron d¡stintas longitudes de onda para cuantmcarlo y diferentes combinaciones de

ácido, no se encuentra relac¡ón entre los factores y su puntde.

Para níquel, el laboratorio 59 util¡zó una longitud de onda de 231,6 nm y un

combinación de ácidos de HNOa - HCI - H2O2 al igual que los laboratorios 33 y 79,

pero éstos usaron una longitud de 232 nm y obtuv,eron resultados sat¡sfacltor¡os.
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F¡nalmente para manganeso, el laboratorio '10 el único que utilizó una longitud

de 259,4 nm y además HF para su digestión obtuvo puntaje insatisfactorio, pudiendo

afectarle ambos factores para su resultado eróneo. De los laboratorios que ocuparon

la longitud 257,6 nm solamente obtuvo insatisfactorio el laboralor¡o 88 por el uso de

HF, indicando que los ácidos utilizados para la mineralización ¡nfluyen más que la

long¡tud con la que se cuant¡f¡ca.

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

consideró como error de escritura, pero se incluye ¡gualmente en los resultados.

4.2.3.4. Modificación de matriz

Todos los laboratorios reportaron no haber modificado la matr¡z para realizar el

lratamiento de ésta.

A continuac¡ón se ¡ndica en una tabla los resultados

Tabla 39. Resultados mod¡f¡cación de matriz entregados por los laboratorios

Nl: No lnforma

4.2.3.5. Corrección de línea base

Los laboratorios que utilizaron corrección de línea base indicaron lo siguiente:
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Tabla 40. Resultados conecc¡ón de línea base entregados por los laborator¡os

Tipo de corrección

Otra

No Ljsan

No lnfoma

No Aplicá

14

0

1

5

I

12

0

1

6

I

0

1

7

I

11

0

6

I

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

lámpara de deuterio para su corrección.

Zn

cd

Ni

Mn

S: sat¡sfactorio; C: cuest¡onable; I: ¡nsat¡stacbío; Nli no ind¡ca

No se encuentra una relación entre hacer conección de línea base y Ios

puntajes obtenidos en la determinación de los metales, s¡n embargo todos los

laboratorios que no realizaron la conección obtuvieron puntaje satisfactor¡o, pero

fueron muy pocos para sacar una relac¡ón.

Tabla 41. Resultados corrección de línea base y puntajes obtenidos

No realiza corección línea bas€

I
0

I
7

Ni Mn

0

6

5

o

Reallza Corección l¡nea base

I NI

0

0

1

1
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4.2.3.6. Acreditación de los laboratorios participantes

Los Laboratorios acreditados por un organismo nac¡onal o internacional

perm¡ten determinar su competencia para real¡zar determ¡nados tipos de ensayo,

mediciones y calibraciones; por lo tanto la acreditac¡ón es un reconoc¡m¡ento formal de

la competenc¡a del laboratorio y, como tal, br¡nda a los cl¡entes un medio para acceder

a servicios de calibración y ensayo conf¡ables.

Del total de laboratorios part¡cipantes en el ejerc¡cio colaborativo, 16 informan

que Si poseen acréditac¡ón, 6 ¡ndican que No poseen acreditación y 6 No lnforman

(ND.

Para cada metal se presentan la cantidad de laborator¡os acred¡tados o no

acreditados y los puntajes obten¡dos.
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Tabla 42. Resultados de acreditac¡ón y resultados obtenidos por laborator¡os

partic¡pantes

Cod¡go tab AGR Cu Zn cd

-010

MnNi

EC-002-07-014

EC-002-07-016

EC-002-07-029

EC-o02-07-033

EGo02-07-037

EC-002-07-044

EC-o02-07-046

EC-o02-07-049

EC-o02-07-050

EC-002-07-055

EGo02-07-056

EC-o02-07-05S

EC-002-07-062

EC-002-07-064

EC-002-07-066

EC-o02-07-071

ec-o02-07 -o7 4

EC-OO247-076

EC-002-07-078

EC-002-07-079

EC{02{7-080

EC{'o247-084

EC-002-07-088

EC-002-07-090

EC-002-0 7-096

EC-002-07-099

EC-002-07-100

S¡

si
s¡

NI

Si

No

Si

si

NI

No

s¡

No

S¡

NI

NI

NI

Si

Si

NI

si

si

No

s¡

No

si
No

si

si

CUE

SAT

SAT

NI

SAT

SAT

SAT

SAT

SAT

SAT

SAT

SAT

cuE
NI

CUE

NI

SAT

SAT

NI

SAT

SAT

SAT

SAT

SAT

IST

SAT

SAT

SAT

SAT

tsT

NI

SAT

SAT

SAT

SAT

SAT

SAT

SAT

CUE

SAT

NI

SAT

NI

SAT

NI

NI

SAT

tsT

SAT

§AT

CUE

SAT

CUE

SAT

SAT

SAT

CUE

NI

NI

NI

NI

CUE

NI

tsT

NI

NI

IST

NI

NI

tsT

NI

NI

CUE

NI

t§T

NI

SAT

SAT

IST

NI

NI

SAT

tsT

SAT

SAT

SAT

NI

SAT

SAT

SAT

SAT

tsT

SAT

SAT

SAT

CUE

NI

NI

NI

SAT

SAT

NI

SAT

SAT

SAT

SAT

SAT

NI

IST

SAT

SAT

rsT

SAT

CUE

NI

SAT

SAT

SAT

SAT

SAT

CUE

SAT

IST

SAT

NI

NI

N'

SAT

IST

NI

SAT

SAT

SAT

SAT

IST

CUE

fsT

CUE

SAT

ACR: Affeditación; SAT: Saüstactorioi CI.JE: Cuestionable; IST: lnsaüsfactor¡o; Nl: No lndica

Según los resultados obtenidos, ex¡sten dos laboratorios (en negrita) que

obtuvieron satisfactorio en todas las cuantificaciones de los metales; el laboratorio 80

indicó que no está acr€ditado y el 84 que sí lo está, demostrando que no es suf¡c¡ente
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la acred¡tac¡ón paru rcali¿aÍ buenas medic¡ones, por lo mismo se realizan estos

ejercic¡os ¡nterlaboratorios para probar las capac¡dades de los laboratorios en una

matriz en particular y dejar en evidencia, en este caso, las pocas opc¡ones que tienen

las autoridades cuando qu¡eran real¡zar mediciones de estos metales en sed¡mento

marino.

Los laboratorios 33, ,14, 46, 55,71,78 y 100 obtuv¡eron buenos resultados en

cuatro metales a excepción de cadmio, indicando que no pueden determlnar con

precisión bajas concentraciones.
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Figura 19. Acreditación de laboratorios y puntajes obtenidos en la determinación de

metales.

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

obtenidos

# SAT # CUE #IST f NI

# SAT: Nurñero de Satisfactorios; # CUE. Numero de Cuestionables; # IST: Numero de lñsat¡sfactor¡os; # Nl: Numero de
No lnfoman.

En general, los laborator¡os que indican estar affeditados obtuvieron mejores

resultados que los no acreditados en la determ¡nación ¡ndividual de los metales a

excepc¡ón del cadmio.



V. CONCLUSIONES

1. Se desarrollaron procedimientos para la elaboración de un candidato a material

de referencia chileno en sedimentos marinos para la determinación de cobre,

zinc, cadmio, níquel y manganeso, al cual se le demostró su homogeneidad en

el mes de octubre de 2007 y su trazab¡lidad con un material de referenc¡a

certiflcado.

2. Se generó un material de referenc¡a chileno en sedimentos marinos para la

determinación de: cobre, zinc, níquel, manganeso y cadm¡o, para el cual se

obtuvo un valor de consenso en un ejercicio colaborativo.

3. Utilizando mineralización ácida asistida por m¡croondas y dos técn¡cas de

cuantificación (EAA llama e ICP-OES) para los metales analizados: Cu, Zn, Cd,

Ni y Mn quedó comprobada la homogene¡dad 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.

4. La trazabilidad determinada a través de anál¡s¡s estadístico de los datos de

lectura del material de referenc¡a certÍf¡cado, que pasó por los mismos

procedimientos que las muestras de sedimentos marinos del candidato a

material de referencia, nos indicó que los resultados obtenidos son confiables

con respecto a los resultados reales de concentración de los metales

determinados.

t12
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5. La realización del ejercicio colaborativo EC-002-07, donde el cand¡dato a

mater¡al de referenc¡a fue evaluado para metales totales permite asignar un

valor de consenso al material y evaluar el desempeño analítico de los

laboratorios participantes, permit¡endo así oportunidades de mejora continua.

6. El desempeño de los laboratorios no es homogéneo demostrado en la

cuantificación de los metales Cu, Zn y Ni que en general fue bueno señalado

por los resultados sat¡sfactorios obtenidos, el Mn obtuvo en camb¡o 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.

7" La información requerida en el ejercicio colaborativo no es entregada por todos

los laboratorios; a pesar de ello se puede obtener una base comparativa de las

metodologías la cual permita unificar las técn¡cas de análisis de metales totales

en la matriz de sedimentos marinos de los laboratorios que se dedican a la

fiscalización o los anális¡s para la induslria acuícola en el país.



VI. RECOMENDACIONES

f. En el caso de los laboratorios que obtuvieron puntaje 0 (lnsatisfactorio) deben

revisar sus métodos para la determinac¡ón de metales o mejorar sus técnicas

para asegurar la calidad de sus resultados. Para los laborator¡os que obtuvieron

puntaje 3 (Cuest¡onable) deben poner atención en sus métodos y analizar los

erores en la med¡ción dé metales.

2. Para la determinación de un metal en baja concentración, como cadmio, el cual

presentó problemas para cuantif¡carlo en la mayoría de los laboratorios, es de

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

3. La mayoría de los laborator¡os optó por el uso de HNO3 solo o en combinación

con otros ácidos. Para la cuantificac¡ón de manganeso no se debe utilizar HF

en la mineral¡zac¡ón ya que entrega resultados sobreest¡mados de la

concenlración real. El uso de HNO3 - H2O2 entrega buenos resultados en la

cuantificación de los metales, señalando que el H2O2 ayuda en la degradac¡ón

de la materia orgánica y perm¡te mejores resultados.

4. La acreditación de algunos laboratorios no es seguridad de obtener buenos

resultados, demostrado en el ejercicio colaborativo, por lo m¡smo la

participación de los laboratorios en estos ejercicios ayuda para que mejoren

aun más sus métodos de análisis y puedan mantener sus acreditaciones.
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Anexo I

l.l. Certificado de anális¡s

High-Purity Standards, lnc. (HPS) crea materiales de referencia durante los

últ¡mos l5 años con gran pureza en los estándares espectrométricos para: EAA, lCp,

ICP-MS y el lC- Crean muestras personalizadas y de difícil preparación para satisfacer

las necesidades de los clientes. El certif¡cado mostrado a continuación en la Figura 18,

entrega la concentración de los metales que se encuentran en mayor cantidad y los

traza, además de azufre, c¿¡rbono y nitrógeno. La certif¡cación es por lo menos con dos

diferentes méiodos analíticos.
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H¡Gi¡.I-PUFI¡TY

D'O.Box 41727
chafoslon, sc 29423
TEL: (S43) 767-7900
FAX: (843) 767-7306

CAT. NO. CRM-MS§

{,eúititute of €luaÍy*íx

HPS Certified Reference Material
Marine Sediment

Lot No. 830702

Thls CErtified Rcfcrcncc Mat .iral b marin. sedim t obt¡in d fiom Chúl6ron, Souü C..olihr, h¡rbor. Th¿ Énifiert
valu.3 arc br!.d oD at lcast two indeD.rdent anrlyicá,t.chniqiics for major, mi¡or. rnd bac. clmeris ane¡ Á tolal HNOr.
HF srd HCIO¡ proc.dur..

Thc Elatcrial w6s oollec&d al low tido ncú the Charleslon Mdina in plaltic buclas aDd t¡ansDorlrd to tlc labo!.tory.
Tbe s.diment was allowcd to seftlo and water removcd. The scdimcrt fie tnnslercd odto .I d. X 4 fr. polyclhylcné--
li¡ed dryiDs iray ard ¡ü dri€d for sev.r¡l dals in dircct 6udisbl Th! lediment war dricd undcr infrard tc.t l¡rirD§.irourd
in a ballmill and sicvd. CM§. l¡riclc! w.rc rcmov.d ud only prriclcs thlt p s a l0O ñ.si slevE w.!. sdvcd. f}lc
coars. pariic¡es were rcgromd lnd siev€d. 11.: ivcd,nalcri¡l s?s r¿rEfercd r" a 55-gal polyclhylone mixlna-drün 6¡d
b¡end.d for scvcml hours. Thfi ü. materialwJs bonlcd iúo J0-8 uniB. R$dom¡, 36Lctcd boulcs wcre ralñ for rb! fmat
hooo8cnefy icatiEg.

Ins!ructions for dryins: Smple should bé úd.d for 2 h at Ilocc. Vol¡tils .lementr (i.e., BE) should be dctefmi¡d o¡
saDplca ¡3 rec.ived Scps¡'at! 3mpl.3 should bG dri.d as pr.v¡oosly de§cibcd to obt¡in a coir.ctioo factor for moisNrE.
Thc w.ighl los¡ oD &yirg was d.lérmhcd to be in ü. r¡¡ge of0.5 to |.0 p€rcGr!

Preparation of Sa¡nplc for Analvsis:

(A) Tolal DigcstioE M.lhod: Tra¡sfcr 2.000I of thc dried ñrtcrial to B clca,l 100 mL TcIIon beakEr. 
^dd 

5 ñI oftrls¡-
purity HNq a¡d 1 0 mL of tlF, .ovcr bEaker w¡th a T6flo¡r l¡d lnd digcat on r hot plato at l20oc for 6.8 h. tumov. rhelid
lnd add lo ;L of HCIO¡. (NOTE: lf thc samplc has goné dry or mot¡iú less üm 5 mL of rcid, aild an ¡rldition¡l 5 rhl, of
HNO,), Contirue tbc digest¡on on a hot plrte at l60oc to súsrig fi¡r¡os ofp.r.hlornc; mntinl¡o |.l¡ttil 3amplc is moist dry.
Risse down ü6 side.r of lhc br¿kcr w¡ü watcr srd tatc srDplc to moisl d¡yDcsr. Add 5 ml of HNO, !¡d 20 ñL of ÍLO and
hsat to di¡solv. tbc residüc. Filt('ofrü! insolubh r.¡idusu¡i4 r qu!trdrtativ€ filrer r!D€r. Swc 6c f¡t(.arc .Ild rEn;m rhe
últer p¡pcr wit\ I3sidur to iho bcrkér. Add I 0 rDL of HNO! ¡o t¡} beirkcr ánd h!¡t to ddtroy thc fifter papcr. Add t 0 rnl. of
¡IF and cover braker with a T.floü lid. H.sr th6 solution for I ¡our at ó lemp.rüur! of 120"C. Ther rctllovc tbG TÉfsD ¡¡4
ri!s. aloum th. siibs oftlc b.átor, ad ldd l0mL ofHC¡O.. Hc.a io lEstrg fu¡ncr ofp6chlorrl.. Rio6§ dow! ih! sidis oi
lfie bcalcr and conrinuo 1o hcrt u¡ti,iho lamplc b moist dry. Add 5 mLofHNO,and'15 mL ofwátsr and b!!ito di33olve
rcsidua, (NOTE: The ¡olution should bc clear ar this !r¡g!.) tf!od$lred, tb. r¡aly* can ilrore iny reriduc or rrD.á¡ rhe
,dditioD of HF a¡d HC¡O. C6rbiD.lñis mlutioo r+iü lh! frlu!¡! md d¡lu. lo ¡ cdibraid vbl'rh. siü ú5¡cr .rd ixoce.d
with úc an¡lysi3 ofüc smlylE¡by AAS,ICP, or ICP/tr4S.

(B) EPA 3050B(HNO3,'HCI) Digstior Merhod: Tmnrftr 2.000I ofth. dricd o¡icrial to a cl.¡n Tlflon bcá*cr rnd proccod
as dcscribed iD lhc EPA proccdrr..

F¡gura 20. Certificado material de referencia (Figura 7)' Págine 112.
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Page 2
CRM.MS.S

Ccfifi¿d Vakcs: The celified values ore bas€d on the results of 5 to 30 detcn inations by tlvo independeDt arlalylical
tcchnrqucs. The eslimared unccrlahties at úe 95.p.rccnt conl]dcncc lrmrts include ijrore duc lo ssrnple vüiation. pois¡ble
mcthod üñerences u.l rrurs ofmerlurerDenr.

<).005
t2.8 X2.4
31.0 *2.7
0)
03
631r0J4

4't-t t:7.&
34.4 i I.4
381* 4.8

352+30
{,05
16,41Zl
m,zt 42
<0.005
<).005

6.3 + t.5
149 r 12
<).005
17 Á +4,5

1311l0

66.8 + 2.6
40.0 T 1.4
19.2 X 1.7
9.76 + I.08

i0.4 r 0,3
19.4 t 1.2
124 to.12
4.06 r 0.21

10.010.2
14.8 r 0.3
3.610.8

Ela¡nent

C!
F€
K
Mg
Na
P
Ti

Elernc¡t

Ag

Ba
Be
Cd
Co
Cr
Cu
Li
Mn
Mo
Ni
Pb
Sb
Se
S¡
Sr
TI

Zn

Mrjor Eleee[6

Tot¡l Digcatio,

. 
Concertrqdor. mrc

30508 (HNO3/HCI) D¡scrion
Conc6nnaÍon me/q

21.3 t 0.9
36.1 r 0.5
29.1 t 0.3

2,89 r 0.18
8.94 r 0.28

11-?. ):0.6
(r.2)
(0.2)

(10)

ConclnEadon uslq

'lrace Ele¡¡anf8

Concmultion. uE/s

(0.1)
14.4:t 1.5

196+ l5()
((. 3)
9 69-i2-02

128 r l5
35 .t 16.0
64 ,3 É 6.3

448 .30
<0.05
35.?:t4.8
'11.2 !t2.0
(0.e)
(0.7)
l0: * 1,8. 190r lE
<0.005

101 112
157 :20

Vá[¡c,r in p6rautl.5i§ rr! givar for hformdon prpoac! o¡ly,
'By c!¡Ebustior: BLrE.trt8l Ar¡ly¿!¡

*,¿- efu
Throirorr e. RáiD!, Ph D.
Pr6sidi,trt

Figura 21. Certificado Material de Referenc¡a (Figura 7), página 2tZ.



Anexo 2

2.1. Resultados de desempeño de laborator¡os

Determinación de la concentración de los metales: Cu, Zn, Cd, Ni y Mn en

mg/kg.

. Cobre:

Tabla 44. Valores reportados y resultados obtenidos para la concentrac¡ón de cobre en

sed¡mento marino en unidades de mg/kg

Cobre (Cu, mg/kg)

CódiJolab VR VO vP Cota-¿ Pje

EC{Xr2{r7{,l0
EC{r02{74't4

EC{02{7416
EC{02{}7{29
EC{X}2{7433

EC{X}2{r7{37

Ec{0247{¡14
EC{02{7{¡16
EC¿O2{}7{l¡19

EC{02{745()
EC¡[2¡7¡55
EC{X}2{7{}56

EC{D2{7¡50
EC{02{7-{Xt2

8C402{748t
EC{D2{7{m
EC{f)247471
EC{0247474
EC{}0247470

EC{02{7-078

EC{02{7$79
EC{x)2{7{tsO

EC{O247{84
EC{)0247{}88

EC40247{m
EC{02¡7{m

Ec4o2ry{99(')
EC{x)2{7-r00

52.1

37,81

3A,2

NI

43,9

40,52

38,86

33,8

42

49,5

36,96

45,2

23,60

NI

23,115

NI

38,35

33,7

NI

38,2

42,65

36,3

34

I
42,77

40,8

56,9

37,

30,8'r

NI

44,1

40,71

38,19

33,6

50

49,8

37,15

46,4

23,25

NI

23,115

NI

37,90

34,0

NI

40,4

39,9

41,79

35,5

46,5

32

I
42,8
42,0

54,5 2,58

37,54 -0,30

30,51 -1,45

0. 0"

44 0,80

40,62 0,2
38,53 -0,13

33,7 -0,95

46 1,14

49,7 1,76

37,06 -0,38

45,8 1,10

23,43 -2,69

0' 0,

23,115 -2,75

0' 0'
38,13 -0,20

33,9 -0,92

0* 0.

39,3 0,00

39,6 0,05

42,2. 0,50

35,9 -0,58

49,4 1,71

33 -1,07

I -5,14

42,68 0,57

41,4 0,36

3

4

5

5

4

4

5

4

3

0'

5

0'
5

5

5

5

4

4

0
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VR: Valor reporEdoj VDi Valor reportado duptioado; VP: Valor promedio; Nl: No informado; 0r: Reportado Bajo el LD o
No reportado; (1): resultados omitidog en evaluación estadlstica (por omi6ién en el informe no se incluyeron los
re§ultdos reportados por el laboraiorio EC.o02.07{99. Anle lo cual se in¡cio una inveÁtEación por parte det comité
técnico de compa raciones iñeriaborato¡io).

a Zinc:.

fabla 45. Valores reportados y resultados obtenidos para la concentrac¡ón de zinc en

sedimento marino en unidades de mg/kg

Z¡nc (Zn, mg/kg)

Códi¡o táb VR VD VP Cota.¿ PJe

EC40247{10
EC402i7{14
EC402-07{16

EC402{7429
EC40247433
EC402i7437
8C{0247 44
EC402{74¡16

EC{02{7{4S
EC{02{7{50
EC402{7{55
EC40247{56

EC{0247459
EC402{}7462

EC402¡7{64
EC40247466
EC¡02{7471
EC.OO2¡7{7¡l

EC402{}7476

EC{02¡?{78
EC{0247479

EC{02{7{}80
EC€0247{}84

EC-002J)7{}88

EC{0247490

EC{0247{96
EC{m247{99{1)

E C{}02{)7-'t 00

99 1

98,57

4A 07

NI

91,4

73 80

83 A2

ffi,7

75

909

73,20

110 3

76,11

NI

59 326

NI

t1 a5

N1

NI

89,5

r 94,5

85,20

88,6

1'18,0

99

28,S

87,65

66,7

852

97,82

41,17

NI

92,0

73,67

a2,97

888

87

899

71,92

1131

76,52

NI

59,3

NI

72,81

NI

NI

90,7

192

84,24

89,5

115 9

76

27,7

87,15

70,7

92.2 0,59

98,2 1 06

40,62 -3,47

0. 0-

91.7 0 55

73,74 -0,86

83 -0,13

87,B 0,24

81 -0 29

90,4 0,45

72, -0 96

111,7 2,13

76,32 -0,66

0. 0"

59 326 -2 00

0. 0"

72,33 -O,97

0' 0*

0- 0'
90 1 0,43

193 8,52

4470 0,00

89,1 0,35

117,0 2 54

88 026

28,3 -4,44

87 40 0,21

68,7 -1,26

5

4

0

5

5

5

5

5

5

3

5

0'
4

5

5

0

5

5

3

5

0

5

4

VR: Va,or reportado;VD: Valor reportado duplicadoi VP: Valor promedioi Nl: No informado;0.: Reportado Eajoe¡LDo
No reportado; (1): resultados omitidos en evaluación estadfstica (por omisión en el informe no se ¡ncluyergn los
resultados repodados por el laboratorio EC{0247{99. Ante lo cual se in¡cio una investuación por pale del com¡té
técn¡co de comparacaones interlaboratorio).
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. Cadmio:

Tabla 46. Valores reportados y resultados obtenidos para la concentración de cadm¡o

en sed¡mento marino en un¡dades de mg/kg

Cadmio (Cd, mg/kg)

código Lab VR VD VP PieCota¿

EC{0247{}'t0
EC{02{7414
EC{0247416

EC402{7429

EC{02{)7{33
EC402¡7437
8C402474l4
EC402{}7-046

EC{02¡7449
EC{0247{50
EC{}0247-055

EC{}0247{56

EC{02{7{59
EC402{}7{62

EC{02{74&t
EC¡0247¡66
EC40247471
EC{0247474

EC{02{7{76
EC{02{7{78
EC402{}7{79
EC40247-080

EC{02i7484
EC{0247-086

EC40247{x)0

EC{0247{x)6
EC402{749911)

EC{02{7-100

0,7

099
<LD

N1

<LD

<LD

0,999

<LD

340
<LD

<LD

022
<LD

N}

0,195

NI

<LC

0,29

NI

'1 65

<LD

4,467

0,5'1

29,8

NI

<LD

o,64

3,54

0,61

1,03

<LD

NI

<LD

<LD

1 ,095

<LD

3,60

<LD

<LD

0,2

<LD

NI

0,195

NI

<LC

0,29

N]

1,57

<LD

0,482

0,51

27,2

NI

<LD

3,63

0,66 0,00

1,01 2,65

0* 0*

0' 0.

0. 0.

0. 0.

1,U7 2 93

0. 0.
3,50 21,52

0' 0'
0' 0"

o21 -3,41

0. 0r

0" 0.

0,195 -3,52

0" 0'
0' 0.

0,29 -2, B0

0' 0.

1,6'1 7,20

0' 0"

4,475 -1,40

0,5'1 -1,14

2A 5 214,91

0r 0-

0' 0'
0,66 0,00

3 59 22.20

0-

3

0

0'
0

0

0

4

4

0

5

0

VR: Valorrepoíado; VDr valor repoltado duplicado, VP; Valor promedio; Nl: No informado;0.: Reportado BajoelLDo
No repofiado; (1)t resultados om¡tidos en evaluación estadistica (por omisión en el jnfomé no se incluyeron los
resultados reportados por el laboratorio EC{02-07{S9 Ante lo cual se inicio una invest(lación por parte del comiié
técnico de compaÉciones intelaboratorio).
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. Níquel:

Tabla 47. Valores réportados y resultados obtenidos para la concentráción de níquel

en sedimento marino en unidades de mg/kg

Níquel(Ni, mg/kg)

Código Lab Pje

EC{02{)7{10
EC¡0247414

EC{02{7{16
EC402{742S
EC{}0247-033

EC40247437
E C{0247 444
EC402{74¡16

EC{}02{7{49
EC40247450

EC40247455
EC{}02¡?-056

ECO02{7{59

EC{)02{7{62
EC402{7464

EC{02i7{66
8C40247471
EC{02{7¡?4
EC402{7476

EC402¡7478
EC402¡7{)7§

EC40247{80
EC40247{84

EC40247{88

EC402{7{)90
EC402{7496

EC{02{7¡99(1)
EC402{7-1@

324

327,74

230,6

NI

354

348,04

342.2

300,4

769

356,8

284

415,3

'169,8

NI

NI

N1

384,81

326

NI

316 5

328,9

278,74

226,8

341,8

NI

107

397 ,4

250

343

320,58

241,6

NI

359

u9,27

341,4

302,6

809

354,1

273,8

412,4

217,1

NI

NI

NI

378,05

319

NI

327,8

3Á,4

4,97

)rao
339,8

NI

r09

397,2

334 0 29

324,16 0,09

236,1 -175

0" 0'
357 0,77

348,66 0,60

34'1 ,8 0,45

301 5 -0 39

355,5 0,74

2789 -0 86

4141 1,96

203 5 -2 43

0' 0"

0' 0*

0. 0r

381,43 1,2A

323 0,06

0' 0.

322,2 0 05

327 7 0,16

271,86 -1,00

,(o ,1 0a

340,8 0,43

0" 0*

108 -4 42

397,3 '1,61

253 -1,40

5

5

4

0'
5

5

5

0

5

4

3

0.

4

5

0'
5

5

4

4

0'
0

4

4

VR: Valor repoÉado; VDr Valor reportado duplicado; vP: Valor promedio; Nl: No inlormado; 0': Reportado Bajo el LD o
No rcportado; (1): resultados omitidos en evaluación estadfstica (por om¡s¡ón en el ¡nforme no se incluyeron los
resultados repo{ados por el laboratoño EC402-07499. Ante lo cual se inic¡o una ¡nvestigacón por parte de¡ comité
técn¡co de comparaciones interlaboratorjo).
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+ Manganeso:

Tabla 48. Valores reportados y resultados obtenidos para la concentración de

manganeso en sedimento marino en unidades de mg/kg

Manganeso (Mn, mg/kg)

Códllo Lab Pjé

507

316,78

144

NI

297

255,2

253,39

210

340,8

213,3

743,8

228,3

NI

NI

NI

205 04

839

NI

265,5

263 9

203,96

227,0

728,7

149

43

348,6

220

468

323,77

135 4

NI

305

253,24

338,8

217,4

742,9

226,2

NI

NI

NI

210 30

830

NI

265,5

263 4

244 10

690,4

189

41

376,4

215

488 6,15

320,28 175

144 -2,99

0r 0.
301 1,24

2543 0,01

2937 1,05

25332 -0,01

214 -1,05

339,8 2.26

2154 -1,01

743,4 12 86

227,3 -0,70

0' 0.
0* 0.

0. 0r

207,67 -1,21

835 15,27

0* 0'
266 0,32

263,7 0,26

204,030 -1,31

226,7 -A,71

709,6 11,97

169 -2,23

42 -5,56

362,5 2,85

218 -0 94

0

4

3

0*

4

4

5

4

4

0

4

0

5

4

0

0

VR: Valor reportado; VD: Valor reportado dup¡¡cado; VP: Valor promed¡o; Nl: No ¡nformado; 0i: Repo¡tado Bajo el LD o
No reportado; (l): resulhdos omitidos en evaluac¡ón estadfstica (por omisión en el ¡nfome no se incluyeron los
resultados reportdos por el ¡aboratorio EC4g247.o99. Ante lo cual se in¡cio una investigación por parte del com¡té
técnico de comparaciones ¡nterlaboratorio).

EC{02-07410

EC402{7414

EC40247418

EC402{7{29
EC40247{33
EC40247437
8C40247444

EC{0247-(N6

EC4024?{.lg
EC40247{50
EC40247455

EC{02{7456
EC¡O2i7{5S
EC40247462
EC402¡7464

EC40247..066

EC{0247{71
EC{0247{74
EC{0247{}76

EC{}0247478

EC402{7{79
EC{0247480

EC{0207{84
EC-{m2¿7{}88

EC{0247-090

EC{}0247{96
EC{0247499(1)

EC¡0247-100
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2,2. Otros Resultadog

. Técnicas de pre-tratamiento

Tabla 49. lnformación reportada por los laboratorios respecto de pretratam¡ento de la

muestra

EC40247410
EC{02{7{14
EC40247416
EC{0207$29
EC¡02¡7433
EC{02¡7{37
ECfi2A?A41
EC¡O247-(N6

ECq)2{7{49
EC-{X}2{7450

EC{X}247455

EC{0247{}56
EC{02{7{}59
EC402{7462
EC{02{7{64
EC{02¡7-066
ec{,]247471
EC§247474
EC{02{7476
EC{O2{?{78
EC40247{79
EC402{74E0
EC{O247¡84
EC{0247488
EC{02{7{S0
EC{02{7{96
EC{O24?*¡9
EC{0247-r00

Mineralizac¡ón
húmeda ([.4H)

SI

SI

SI

NI

SI

S1

SI

SI

SI

SI

SI

SI

NI

NI

SI

SI

Ni

SI

st

SI

SI

S

SI

NO'

SI

T¡po de Vaso
(Vaso Abiertor VA,

VC

VC

NI

VC

N¡

VC

NI

VC

NI

NI

NI

VC

NI

VC

NI

NP-

VC

HNO3 _ HF

HN03 - HCt

HNO3 _ HCI

NI

HNO3-HCr-H?O'
HNO3 - HCt

HNOg

HNO3 - HCt

HCI

NI

HNO3 _ HCI

HNO3-HF-HCIO4

HNO3- HCt- H'O'

NI

HNO3 - HCI

N]

HNO3

HNO3-HF-HCtOl
N]

HN03 - HCt

HNO3-HCr-H'O'
HNO3 - H'O'

NI

HNO3_ HF _ HCI

HNO3-HCt-H'O'
NP'

HNO3_HCI_H'O'

HN03 - HCt

T,¡po de
Acidos

Nl: No informado; NP: No procede; ' Cen¡zas o/HNO310o¿

C&igo Lab
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. Parámetros lnstrumentales

Tabla 50. lnformación reportada respecto del instrumental empleado

f¡po de lnstruméntal

Código Lab Cu Zn Cd Ni Mn

EC{02{7{t0
EC{D2{7{14

EC{D2-07416

EC{)02{)7¡29

EG{02"07¡33

ECAO2'IJ7 437

EC¡/J2A7 44
EC.tX)2¡7 d45

EC.0l)2.07.049

EC.002.07 {50

8C.002{7{55

EG{02{7.1r56

EC{02{7{59

EC.002{7{62

ÉC{o2{7¡6¿l
EC{02.07¡46

EC¡0207¡71

ECü24? 471

EC{n2¡7{76

EC]]o2{7{78

EC402¡?¡70

EC.tx}2{7{80

EC{O2J)7.08¡l

EC{D2¿7¡84

EC.r»2{7¡9{)

EC{02{7496

EC{02¡7499

EC{02{7-100

ICP-OES ICP.OES ICP.OE§ ICP.OES ICP.OE§

EAA EAA EAA EAA EAA

EAA EAA EAA EAA EAA

NI N] NI N' NI

EpA EAA EAA EAA EAA

EAA EAA EAA EAA EAA

EAA EAA EAA EAA EAA

EAA EAA EAA EAA EAA

EAA EAA EAA EAA EAA

ICP,OES ICP"OES ICPOES ICP.OES ICP{ES

ICP,OES ICP.OES ICP¡ES ICPOES ICP-OES

EAA EAA EAA EAA EAA

rcp-oEs rcP-oEs tcPoEs rcP-oEs tcP-oES

NI NI NI NI NI

ICP.MS ICP]I¡S ICP-I.¡S NI NI

NI NI NI NI NI

EAA EAA EAA EAA EAA

ICP.IÚS NI ICP.M§ ICP.MS ICP.MS

NI NI NI NI NI

EAA EAA EAA EAA EAA

EAA EAA EAA EAA EAA

rcP-oÉs tcP,oEs tcP,oEs tcP-oEs rcP,oES

EAA E¡A EAA EAA EAA

iCP,OES ICP.OES ]CP.OES ICP.OES ICPOES

EAA EAA NI NI EAA

EAA EAA EAA EAA EAA

EAA EpA EAA EAA EM
ICP.OES ICP.OES ICP.OES ICP-OES ICPOES

Nl: No informado; NA: No aplica; ICPOES: Espectroscopia Óptica con plasma de acoplamiento inductivo;

ICP-MS: Espectroscopia de l\rasas con plasma de acoplamiento; EAA: espectroscopia de absorción atómica.
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r Longitud de Onda

Tabla 51. lnformación reportada respecto del parámetro instrumental de longitud de

onda

Long¡tud de Onda (7., nm)

Cód¡go Lab

EC{O2{7{r0
EC{02{7{14
EC402{7{16
EC40247{29
EC40247433
8C4o247 437

8C40247 444
EC{02{7-(N6
EC402{7449
EC40247{50
EC.002{}7{55
EC¡O2{7-056

EC¡O2¡7¡5S
EC402{)746?

EC402{7{64
EC402¡7466
EC{024747't
EC{,247474
EC¡02{7¡76
EC4o247-078

EC{}247{79
EC402{7{}80
EC40247484
EC{02{7{48
EC402{7{S0
EC{O247{§6
EC{02¡7{O9
EC.O02J)7-t 00

2A,7
324,8

924,8

NI

324,4

324,4

324,7

324,7

324,4

324,8

324,8

324,7

324,7

NI

NA

N¡

324,8

NA

NI

324,7

324,0

224,7

324,3

324,8

324,7

324,8

324,4

2139 226,5 341,5 259,4

2139 2288 232,0 279 5

2"39 22A.8 232 0 2795
NI NI NI N]

?139 2248 232 0 279 5

2139 2288 2320 279 5

2139 2288 2320 2¡9,5

2139 2288 2320 279 5

213 9 2288 232 0 2795
324 ,8 324 I 324 ,8 324 ,A

2A6,2 226 5 23' ,6 257 6

2' 3,9 228 B 232,0 279 5

213 ,9 226 ,5 231 ,6 25 / .6

NI NI NI NI

NA NA NA NA

NI NI NI NI

213,9 228,A 232 0 279 5

Nl NA NA NA

Nl Nl Nt ñt

2139 228.8 252 0 279 5

213 9 228.0 232 A 279.5

2138 214,4 2316 257,6

2139 228,8 232,0 279,5

21i,9 214,a 231,6 257,6

213,9 Nr Nr 279,8

2139 228,8 2310 279,5

2'3 9 228,8 232 0 2795

Nl: No informado
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a Co¡rección de línea base

Tabla 52. lnformación reportada respecto del uso de corrección de línea base

Correcc¡óñ de Línea Báse

EC40247{10
EC¡O2¡7414
EC{0247{16
EC{)o247{2S
EC{02{7{33
É.c40247 437

EC{0247444
EC402{74¡t6
EC-00247"{}49

EC{O247450
EC{{}2{7455
EC{)2{)7{56
EC{n2{)7459
EC{02{7{62
EC{n247{64
EC40247{66
EC402{)7-071

EC-002¡7{74
EC{02¡7-076
EC{o24?478
EC{o247{79
EC{02.07{Xt0
EC{02{7484
EC402{}7488

EC{0247490
EC{02{7{96
EC{02{7{99
EC-(x)2{7-100

Cód¡go Lab Cu Zn Cd Nl Mn

NA

Si

S¡

NI

Si

NI

si

NA

NA

Si

NA

NI

NA

NI

s¡

NA

NI

Si

S¡

NA

No

NA

NI

S¡

NA

Nl: No informado; NA: No aplica

NA

S¡

Si

NI

No

NI

si
s¡

S¡

NA

NA

Si

NA

NI

NI

NI

NA

NI

Si

S¡

NA

No

NA

S¡

Si

No

NA

NA

Si

NI

S¡

Si

Si

Si

NA

NA

Si

NA

NI

NA

NI

S¡

NI

NI

Si

NA

No

NA

SJ

Si

Si

NA

NA

No

No

NI

No

NI

No

S¡

S¡

NA

NA

Si

NA

NI

NA

NI

Si

NA

NI

S¡

NA

No

NA

Si

No

NA

NA

§¡

S¡

NI

S¡

NI

S¡

S¡

NA

NA

S¡

NA

NI

NI

NI

NA

NI

Si

Si

NA

No

NA

NI

Si

NA
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+ Modificación de matriz

Tabla 53, lnformación reportada respecto del uso de modificador de matriz

l¿lod lf:cador de matriz

Cód¡go Lab Cu Zn Cd Ni

No

No

No

NI

NI

No

No

No

No

NI

NI

No

NI

N¡

NI

NI

No

NI

NI

No

No

NI

No

NI

No

No

No

NI

No

No

No

NI

NI

No

No

No

No

NI

NI

No

NI

NI

NI

NI

No

NI

NI

No

No

NI

No

NI

NI

No

No

Mn

EC{r0247410
EC{02.07{14
EC40247416
EC{02¡7¡29
EC40207433
EC40247-037

EC{o247444
EC402€74,16
EC{O2{)7-O49

EC40247-050

EC40247{55
EC40247{56
EC40247459
EC{02{7462
EC-002{}7464

EC40247466
EC402{7{7't
EC{Í]2i7474
EC{02¡7476
EC{02{7478
EC40247-07S

EC402{7¡80
EC{02{7{84
EC402{7{)88
EC4o2{}7{90
EC402-07{96

EC{02{}7{99
EC.002{}7-'t 00

No

No

No

NI

NI

No

No

No

No

NI

NI

No

NI

NI

NI

NI

No

NI

NI

No

No

NI

No

NI

No

No

No

No

No

No

NI

NI

No

No

No

No

NI

NI

No

NI

NI

NI

NI

No

NI

NI

No

No

NI

No

NI

No

No

No

No

No

No

NI

NI

No

No

No

No

NI

NI

No

NI

NI

NI

NI

No

NI

NI

No

No

NI

No

NI

NI

No

No

Nl: No informado
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a Acreditac¡ón de los laboratorios

Tabla 54. lnformación reportada respecto de si el laboratorio cuenta con acreditación

para los parámetros estudiados

Códi8o Lab Cu€nta con acredit ckin

EC.002.07-0t0

EC-002"0r.0 r4

EC"002-O7-Otá

EC.002-07-029

EC"002,07-033

EC.002.07-O37

EC-002,07-04{

EC-002-07.04ó

E€-002-07-049

EC,002-07-050

EC-002-07.055

EC.002-07.056

EC.002-07-059

EC-002-07-0ó2

EC.O02-O7-O64

EC-OO2-O7-O¿6

EC-002.07-07t

EC.002,07.074

Ec'.OOz-O7 .07 6

EC-002-07-078

EC-002-07-079

EC-002-07-080

EC-002,07.084

EC-002.07{88

EC-Or)2-07.090

EC-002-07.096

EC-002.07.099

EC.002.07,t00

si

si

NI

s¡

No

si

NI

No

si

No

st

NI

NI

NI

si

s¡

NI

si

s¡

No

si

No

5¡

No

si

s¡

Nli No informádo


