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1. LISTADO DE PARTICIPANTES

AGRIQUEM AMERICA S.A. SANTIAGO
BLUE SHELL S.A. DALCAHUE
CESMEC S.A. SEDE SANTIAGO SANTIAGO
CORTHORN QUALITY CHILE S.A. SANTIAGO
EUROFINS TESTING CHILE S.A. SEDE SANTIAGO SANTIAGO
INTERTEK CALEB BRETT CHILE S.A. SEDE TALCAHUANO TALCAHUANO
LABORATORIO AMBIENTAL DE LA SEREMI DE SALUD DE LA REGION DE LA TEMUCO
ARAUCANIA

LABORATORIO AMBIENTAL DE LLANQUIHUE DE LA SEREMI DE SALUD DE LA PUERTO MONTT

REGION DE LOS LAGOS
LABORATORIO DE FARMACOLOGIA VETERINARIA DE LA UNIVERSIDAD DE CHILE SANTIAGO

LABORATORIO QUIMICO Y MICROBIOLOGICO WSS SA. CONCEPCION
QUALIFIED SpA. SANTIAGO
QUALIFIED SpA. SEDE CONCEPCION CONCEPCION
QUIMICA E INOCUIDAD DE LOS ALIMENTOS DEL SERVICIO AGRICOLA'Y SANTIAGO
GANADERO

2. RESPONSABLES

2.1. Personal responsable en la organizacion y desarrollo de esta ronda:
e QF. Maria Natalia Gutiérrez Vargas
e Dra. Francis Alarcon Rodriguez

QF. Jorge Tello Munoz

2.2. Colaboradores:
Ing. Marcelo Soto Varas (Revision Informe)

3. INTRODUCCION

El presente informe corresponde a la evaluacion del ensayo de intercomparacion del Subprograma
“Determinacion de Metales en Hidrobiologicos”. Este ensayo corresponde a la cuantificacion de
metales en producto hidrobiolégico harina de pescado, de un material elaborado por la Seccion de
Metrologia Cientifica en Quimica y Biomediciones y corresponde a una herramienta utilizada para
evaluar la calidad de las prestaciones analiticas en laboratorios de ensayos que realizan analisis de
metales en productos hidrobiologicos. Esta ronda de ensayo de aptitud de tipo interlaboratorio de
participacion simultanea es realizada por el Instituto de Salud Publica de Chile (ISP), desde el afio 2015
para satisfacer los requerimientos de los laboratorios nacionales reconocidos por SERNAPESCA.
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4. MATERIAL DE ENSAYO

El item de ensayo enviado contiene aproximadamente 35 g de harina de pescado para determinacion
cuantitativa de los analitos arsénico, cadmio, plomo, cromo y mercurio, envasada en frasco de vidrio
boca ancha de 60 mL de capacidad, con tapa rosca, previamente acondicionado, sellado, etiquetado y
codificado.

El material de ensayo para analisis de metales en hidrobioldgico correspondio a un material preparado
y caracterizado por la Seccion Metrologia Cientifica en Quimica y Biomediciones del Instituto de Salud
Publica de Chile.

La evaluacion de homogeneidad del item de ensayo preparado fue analizada utilizando la metodologia
indicada en la Tabla N° 1.

Tabla N° 1
Métodologia de analisis.

Acrasggic: Referencia: Determinacion de metales (As, Cd, Cu, Cr, Fe, Hg, Pb, Zn) por digestion via
Plomo microondas mediante el método de estandar interno con adicion gravimétrica de
Cromo estandar (ISM-SAM) y cuantificacion por espectrometria de masas con plasma acoplado

Mercurio inductivamente (ICP-MS) método propio del laboratorio”, ME-751.04-009.

Respecto a la homogeneidad y estabilidad, el proveedor del material indica los siguiente:

"Este material se ha elaborado de acuerdo con el Sistema de Gestion de Calidad de la Seccion de
Metrologia Cientifica en Quimica y Biomediciones, Laboratorio Designado del Instituto de Salud
Pablica de Chile, servicio de medicion basado en la norma ISO/IEC 17025. La evaluacion de la
homogeneidad y estabilidad del material de referencia fue realizada conforme a los requisitos de la
norma ISO/IEC 17034 y de la ISO Guide 35, cumpliendo con los criterios establecidos para el fin previsto
del material. Ademas, el Sistema de Gestion de Calidad Metrologica que respalda las capacidades de
medicion y calibracion ha sido revisado y aprobado por el Sistema Interamericano de Metrologia (SIM)
y por la Oficina Internacional de Pesas y Medidas (BIPM).

La Tabla N° 23a) indica el valor asignado de los analitos, junto con su incertidumbre y trazabilidad.
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Tabla N°2a):
Valor asignado para la evaluacion de desemperio de la ronda, establecido segan valor de referencia del material.

Incertidumbre expandida
Valor Asignado |del valor asignado (Upx=2) /

Componente/Analito Trazabilidad

L (xpt))
(mg/kg)
Arsénico 2,50 0,19 Trazable a SRM 3103a NIST
Cadmio 1,416 0,088 Trazable a SRM 3108 NIST
Plomo 4,37 0,60 Trazable a SRM 3128 NIST
Cromo 2,21 0,38 Trazable a SRM 3112a NIST
Mercurio 2,93 0,27 Trazable a SRM 3133 NIST

Respecto a la incertidumbre el proveedor del material indica lo siguiente:

“La incertidumbre estandar combinada, resulto de la combinacion de las incertidumbres asociadas a
la caracterizacion por los métodos de ensayo, pruebas de homogeneidad y pruebas de estabilidad del
material segan corresponda’.

Adicionalmente, en la Tabla N° 2b) se indica el valor informativo de los analitos pilotos, cobre y zinc,
incluidos en la ronda, junto con su incertidumbre y trazabilidad.

Tabla N°2b):
Valor informativo de analitos piloto incluidos en la ronda SP1 2024,

Incertidumbre expandida

Valor
. . del valor informativo (Uy- o
Componente/Analito Informativo (= Trazabilidad
(mg/kg) /1 xp)
S (mg/kg)
Cobre 6,37 0,84 Trazable a SRM 3114a NIST
Zinc 58,1 51 Trazable a SRM 3168a NIST

Cada laboratorio recibid las instrucciones para manipulacion e indicaciones practicas de seguridad a
tomar en cuenta durante el desarrollo del ensayo. Se recomendo a los participantes el uso de métodos
y técnicas analiticas rutinarias del laboratorio.

Departamento Nacional y de Referencia en Salud Ambiental
Instituto de Salud Pablica de Chile 6 de 26




SUBPROGRAMA DETERMINACION DE METALES EN HIDROBIOLOGICOS
ANO 2024

5. CRONOGRAMA

5.1. Fecha de envio de encomiendas.
15/10/2024

5.2. Fecha de recepcion de resultados.
13/11/2024

5.3. Fecha de publicacion de Informe parcial en Portal PEEC.
05/12/2024

6. ANALISIS ESTADISTICO

Luego del cierre de la ronda, los resultados fueron recolectados a través del Portal PEEC.

Se evalud la existencia de datos anomalos, en base al método estadistico de Grubbs, sin ser excluidos
de los analisis.

La existencia de datos extremos en base al criterio de £ 50 % de mediana segln el Protocolo
Internacional Armonizado IUPAC no fue evaluada por no contar con el nimero minimo de datos
requeridos para realizar dicho analisis (n < 10).

El analisis estadistico se baso en el valor de referencia del material con desviacion estandar para la
evaluacion de la aptitud a través del coeficiente de variacion previsto por Horwitz, el cual es utilizado
debido a su aplicacion adecuada para la fraccion de masa de los analitos incluidos en la ronda.

Para los analitos arsénico y cadmio, los resultados de los analisis cuantitativos obtenidos por los
laboratorios son transformados a valores estandares (z-score), utilizando la siguiente ecuacion:
Xi — Xpt

Zi =

O-pt

donde;

zi = Valor z, z-score.
Xi = Resultado del participante.
Xpt = Valor asignado.

opt = Desviacion estandar para la evaluacion de la aptitud.

En tanto que, para los analitos plomo, cromo y mecurio, las incertidumbres del valor asignado
resultaron ser superiores a 0,3 veces la desviacion estandar para la evaluacion de la aptitud, por lo
tanto, los resultados de los analisis cuantitativos obtenidos por los laboratorios son transformados a
valores estandares z~ -score (conocido como z-score prima), considerando la incertidumbre del valor
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asignado y utilizando la siguiente ecuacion:

donde:

zi" =Valorz’,z-score prima.
Xi = Resultado del participante.
Xpt = Valor asignado.

Opt = Desviacion estandar para la evaluacion de la aptitud.
U (xp)=Incertidumbre estandar del valor asignado.

Para el desempeno de los resultados de los participantes, los criterios de aceptabilidad son clasificados
de acuerdo con z-score 0 z “(z-prima) como se indica en la (Figura 1).

Figura 1.

Valor de z-score o z'(z-prima) y criterios de aceptabilidad.

/\ B Satisfactorio (S)

Cuestionable (C)
B [nsatisfactorio (1)

PUNTAJE 3 2 1 0 o+ #2 +3
Z-SCORE

|z| < 2,0: el desempefio es SATISFACTORIO.
2,0 < |z| < 3,0: el desemperio es CUESTIONABLE.
|z| 2 3,0: el resultado del laboratorio es INSATISFACTORIO.

Donde z puede ser z-score/ z -score

Para fines de conservar la confidencialidad de los resultados y la evaluacion de desempefo de los
participantes, estos son reportados en el informe con el codigo CIL (Codigo de Identificacion del
Laboratorio), por lo cual el participante debera ubicarse en las tablas y graficas de acuerdo al codigo
CIL asignado a su laboratorio para el afio correspondiente de la presente ronda.
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7. RESULTADOS INFORMADOQS POR LOS PARTICIPANTES

7.1,

- Datos

Los resultados enviados por los participantes para arsénico, cadmio, plomo, cromo y mercurio se
presentan desde la Tabla N° 4 a la Tabla N°8 de los Anexos de este informe. De los 13 laboratorios
adscritos, el 69 % enviaron resultados de al menos un parametro.

Se solicito a los laboratorios reportar sus resultados con las cifras decimales descritas en el protocolo
de la ronda para cada analito.

7.2.

- Técnicas y métodos

Respecto de los métodos informados por los laboratorios que fueron utilizados para la determinacion
de los analitos se puede comentar que:

a)

d

Para la determinacion de arsénico, utilizan los métodos AOAC Official Method 999.11
Determination of Lead, Cadmium, Copper, lron, and Zinc in Food - Atomic Absorption
Spectrophoto,etry after Dry Ashing asociado a espectrometria masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS) y a la técnica espectroscopia de absorcion atdmica por generacion de
hidruros (HGAAS) y NCh 3140:2008 Productos hidrobiologicos - Determinacion de arsénico
mediante espectrofotometria de absorcion atdmica por generacion de hidruro, asociado ademas
a espectroscopia de absorcion atomica con horno de grafito (GFAAS).

Para la determinacion de cadmio utilizan los métodos AOAC Official Method 999.11
Determination of Lead, Cadmium, Copper, lron, and Zinc in Food - Atomic Absorption
Spectrophoto,etry after Dry Ashing asociado a ICP-MS, NCh 2638:2001 Productos hidrobiolégicos
- Determinacion de cadmio - Método espectrofotométrico de absorcion atomica por llama
asociado ademas a la técnica GFAAS y NCh 2667:2001 Productos hidrobiolégicos - Determinacion
de mercurio - Método espectrofotométrico de absorcion atomica por generacion de vapor frio,
asociado a la técnica espectroscopia de absorcion atomica con llama (AAS).

Para la determinacion de plomo utilizan los métodos AOAC Official Method999.11 Determination
of Lead, Cadmium, Copper, Iron, and Zinc in Food - Atomic Absorption Spectrophoto,etry after Dry
Ashing ambos asociados a ICP-MS, NCh 2751:2003 Productos Hidrobiologicos. Determinacion de
plomo mediante espectrofotometria de absorcion atdmica asociado a las técnicas AAS y GFAAS, y
NCh 2667:2001 Productos hidrobiologicos - Determinacion de mercurio - Método
espectrofotométrico de absorcion atomica por generacion de vapor frio asociado a la técnica AAS.

Para cromo utilizan los métodos AOAC Official Method 999.11 Determination of Lead, Cadmium,
Copper, Iron, and Zinc in Food - Atomic Absorption Spectrophoto,etry after Dry Ashing asociado a
ICP-MS y AAS y NCh 2751:2003 Productos Hidrobiologicos. Determimacion de Plomo con
absorcion atomica asociado a AAS y GFAAS.
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e) Para la determinacion de mercurio, utilizan los métodos AOAC Official Method 999.11
Determination of Lead, Cadmium, Copper, lron, and Zinc in Food - Atomic Absorption
Spectrophoto,etry after Dry Ashing asociado a la técnica ICP-MS y NCh 2667:2001 Productos
hidrobiologicos - Determinacion de mercurio - Método espectrofotométrico de absorcion atomica
con generacion de hidruros asociado a HGAAS y AAS.

8. ANALISIS ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS INFORMADOS

En relacion a la recopilacion y al analisis de datos, la evaluacion estadistica reporto los siguientes
resultados:

Tabla N° 3:
Resumen de analisis estadistico para la evaluacion de desemperio

Arsénico | Cadmio | Plomo | Cromo | Mercurio

Parametros
(mg/kg) (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) (mg/kg)
6 8 6 7 7

N° datos reportados (n)
Valor asignado (x,:) 2,50 1,416 4,37 2,21 2,93

Desviacion estandar para la evaluacion de la aptitud (o,)  0,3485 0,2150 0,560 0,314 0,399

Incertidumbre estandar del valor asignado (u (x,,)

0,095 0,044 0,30 0,19 0,14
N©° valores anomalos NA 0 NA NA NA
N©° valores extremos NA NA NA NA NA

NA: No aplica porque no existen datos minimos para el analisis de valores anomalos y extremos.

En relacion a los datos de la Tabla N° 3, para fines de la evaluacion de desempenio para los analitos, el
valor asignado fue establecido por valor de referencia del material y la desviacion estandar para la
evaluacion de la aptitud a través del coeficiente de variacion previsto por Horwitz.

Desde laTablaN® 4 a la Tabla N° 8 de los Anexos de este informe, se resumen los resultados reportados
por cada participante y los z-score o z “(z-prima) alcanzados, segln corresponda, para los analitos
incluidos en la ronda. No se incluyen en este analisis los analitos piloto presentes en la ronda puesto
que, no hubo laboratorios participantes que reportaran resultado para estos analitos.
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9. EVALUACION DE DESEMPENO

La evaluacion de desempeno se establecio a través del modelo estadistico z-score para los analitos
arsénico y cadmio y, z “(z-prima)para cromo, plomo y mercurio. El valor de z fue calculado con el valor
asignado y la desviacion estandar para la evaluacion de la aptitud indicada en la Tabla N° 3 del
presente informe. En el caso de z-prima, se incluyé ademas la incertidumbre del valor asignado.

La calificacion de z-score o z (z-prima) alcanzada y evaluacion de desempefio respecto de la
evaluacion de analisis de metales en matrices hidrobiologicas, se puede observar desde la TablaN°4 a
la Tabla N°8, de los Anexos de este informe.

Los graficos circulares de la evaluacion de desempeno global por cada analito, la evaluacion de
desempeno de cada analito versus método de referencia informado por los participantes, distribucion
de z-score o z (z-prima) segln corresponda y dispersion de datos se presentan en los Anexos de este
informe, numerados desde Grafica N° 1 a la N° 20.

10. COMENTARIOS Y SUGERENCIAS

a) De un total de 13 laboratorios adscrito para esta ronda, el 69 % envid resultados al menos para

un parametro.

b) EL89 % de los laboratorios participantes que reportaron resultados, envio sus resultados para el
analito cadmio. EL 78 % envio sus resultados para cromo y mercurio, mientras que el 67 % envio

sus resultados para arsénico y plomo

c) Para el analisis estadistico del analito cadmio no se presentaron datos andmalos, en tanto que
para el resto de los analitos incluidos en la ronda el nUmero de datos reportados no permitio

realizar este analisis estadistico (n 2 8).

d) No se pudo determinar la presencia de valores extremos, en ninguno de los analitos incluidos en

la ronda, por no contar con el nimero minimo de datos reportados (n=10).

e) La evaluacion de desempeno por z -score (conocido como z-score prima), considera la
incertidumbre del valor asignado, cuando dicha incertidumbre es mas alta en relacion a la

desviacion estandar para la evaluacion de la aptitud (u(epr) > 0,3* ap0).

f)  El desempeno de los participantes en los analisis de cromo, plomo y mercurio fue evaluado por
z (z-prima) debido a que las incertidumbres del valor asignado resultaron ser superiores a 0,3

veces la desviacion estandar para la evaluacion de la aptitud.

g) Respecto al afio anterior el desempeno para los analitos arsénico, cadmio, plomo y cromo han
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disminuido su porcentaje de satisfactoriedad entre un 25 % y un 55 % desde el aio 2023 al 2024.

e El analito cadmio disminuyo su porcentaje de satisfactoriedad de un 90 % en el 2023 a un
63 % en el afio 2024.

e Elanalito arsénico disminuyo su porcentaje de satisfactoriedad de un 89 % en el 2023 aun
63 % en el afo 2024.

e Los analitos plomo y cromo disminuyeron su porcentaje de satisfactoriedad de un 67 %

enel2023aun17 %y 14 % en el afio 2024, respectivamente.

h) Elanalito mercurio aumento su porcentaje de satisfactoriedad entre el 2023 y el 2024, del 71 %
al 86 %.

i) Sesugiere revisar datos, calculos y unidades, como posible causa de desviacion de resultados para
laboratorios que cuenten con un z-score o un z “(z-prima) dentro del rango de cuestionable o
insatisfactorio, asi como también cuando se observen tendencias por defecto o exceso para

determinados analitos.

j)  No fue posible realizar el analisis de evaluacion de desempefio para los analitos piloto cobre y zinc

puesto que, no hubo laboratorios participantes que reportaran resultado para estos analitos.

k) La version autorizada del informe final se encuentra publicada en pagina Web institucional:
www.ispch.cl
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12. ANEXOS

Tabla N° 4
Resultados de arsénico reportados, valores de z-score y evaluacion de desemperio.

Resultados Evaluacion de

z-score -
desempeiio

me/kg

QAMA2402 2,47 -0,1
QAMA2409

QAMA2410 2,61 0,3
QAMA2414 3,26 2,2 Cuestionable
QAMA2445

QAMA2450

QAMA2457 5,49 8,6
QAMA2458 511 7,5
QAMA2463

QAMA2466

QAMA2467

QAMA2483 1,97 -15
QAMA2506

Celda gris: No reporta resultados

Tabla N° 5
Resultados de cadmio reportados, valores de z-score y evaluacion de desemperio.

Resultados

Evaluacion de

I=score -
desempeio

mo/ko

QAMA2402 Cuestionable

QAMA2409 1,03 -1,8
QAMA2410
QAMA2414 1,30 -0,5
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QAMA2445
QAMA2450 0,52 -4,2
QAMA2457 1,17 -11
QAMA2458 1,01 -1,9
QAMA2463 0,40 -4,7
| swtsco.

QAMA2466

QAMA2467

QAMA2483 1,53 05

QAMA2506

Celda gris: No reporta resultados

Tabla N° 6
Resultados de plomo reportados, valores de z’-score y evaluacion de desemperio.

Resultados . Evaluacion de
z’-score -
desempeiio
mo/ko

QAMA2402 2,83 -2,4 Cuestionable

QAMA2409

QAMA2410

QAMA2414 3,02 -21 Cuestionable

QAMA2445

QAMA2450

QAMA2457 1,33 -4.8

QAMA2458 1,28 -49

QAMA2463 19,76 24,2

QAMA2466

QAMA2467

QAMA2483 3,94 -0,7
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QAMA2506

Celda gris: No reporta resultados

Tabla N° 7
Resultados de cromo reportados, valores dez -score y evaluacion de desemperio.

Resultados Evaluacién de

desempeno

z’-score

mo/ko

QAMA2402

QAMA2409 ND -6,0
QAMA2410 2,95 2,0
QAMA2414 1,47 -2,0
QAMA2445

QAMA2450

QAMA2457 3,43 33
QAMA2458 3,43 33
QAMA2463

QAMA2466

QAMA2467

QAMA2483 3,69 4,0 -
QAMA2506

Celda gris: No reporta resultados
ND: No detectado

Tabla N° &
Resultados de mercurio reportados, valores dez’-score y evaluacion de desemperio.

Resultados Evaluacion de

desempeiio

z"-score

mo/ko

QAMA2402

QAMA2409 2,643 -0,7
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QAMA2410

QAMA2414 2,620 -0,7 -
QAMA2445

QAMA2450

QAMA2457 3,544 15
QAMA2458 3,490 13
QAMA2463 2,450 -11
QAMA2466

QAMA2467

QAMA2483 0,320 -6,2
QAMA2506

Celda gris: No reporta resultados

GRAFICA N° 1
Evaluacion de desempenio de arsénico.
@ Satisfactorio

Cuestionable
@ Insatisfactorio
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GRAFICA N° 2
Evaluacion de desemperio de cadmio.

@ Satisfactorio
Cuestionable
@ |nsatisfactorio

GRAFICA N° 3
Evaluacion de desemperio de plomo.
@ Satisfactorio

Cuestionable
@ Insatisfactorio
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GRAFICA ° 4

Evaluacion de desemperio de cromo.

@ Satisfactorio
Cuestionable
@ Insatisfactorio

GRAFICA N° 5

Evaluacion de desemperio de mercurio.

@ Satisfactorio
@ nsatisfactorio
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GRAFICA N° 6.

Evaluacion de desemperio segan método utilizado por los laboratorios para determinacion de arsénico.
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Cuestionables
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GRAFICA N° 7.

Evaluacion de desemperio segan método utilizado por los laboratorios para determinacion de cadmio.
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GRAFICA N° 8.

Evaluacion de desemperio segdn método utilizado por los laboratorios para determinacion de plomo.

2 B Satisfactorios
B nsatisfactorios
Cuestionables

AOAC 999.11 NCh.2667 NCh 2751:2003

N¢ de Participantes

Ref. del Método

GRAFICA N° 9.

Evaluacion de desemperio segdn método utilizado por los laboratorios para determinacion de cromo.
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GRAFICA N° 10.
Evaluacion de desemperio segan método utilizado por los laboratorios para determinacion de mercurio.
5 B Satisfactorios

B Insatisfactorios
[ Cuestionables
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GRAFICA N° 11.

Distribucion de z-score para determinacion de arsénico.

Z-score

-2

QAW AZ483
QiMA2402
QAN A2410
QM A2414
QM A2458
QAW A2457

Laboratorios Participantes

Departamento Nacional y de Referencia en Salud Ambiental
Instituto de Salud Pablica de Chile 21 de 26



SUBPROGRAMA DETERMINACION DE METALES EN HIDROBIOLOGICOS
ANO 2024

GRAFICA N° 12,
Distribucion de z-score para determinacion de cadmio.
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GRAFICA N° 13,

Distribucion dez'(z-prima) para determinacion de plomo.

Z-score

QAMA2458
QM AZ457
QAMA2402
QAMA2414
QAMA2483
QAMAZ463

Laboratorios Participantes
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GRAFICA N° 14,

Distribucion de z'(z-prima) para determinacion de cromo.
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GRAFICA N° 15,
Distribucion dez'(z-prima) para determinacion de mercurio.
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GRAFICA N° 16.

Dispersion de datos para determinacion de arsénico.

3.0 e
L
25
20
15
=
"o
w
® 1.0
O
w
e} L ]
05
L J
0.0 -
-0.5 ®
-1.0
3 3 3 Bt B! B!
= = = = = =
3 3 3 3 ] ]
Laboratorios Participantes
GRAFICA N° 17.
Dispersion de datos para determinacion de cadmio.
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GRAFICA N° 18.
Dispersion de datos para determinacion de plomo.
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GRAFICA N° 19.

Dispersion de datos para determinacion de cromo.
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GRAFICA N° 20.

Dispersion de datos para determinacion de mercurio.
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