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1 NOMENCLATURA

1. Nomenclatura

= BIPM: Bureau International des Poids et Mesures.

» CEDEA: criterio de evaluacién de desempefio del ensayo de aptitud.
= CV: Coeficiente de variacion.

CVR: Coeficiente de variacion relativo.

D.S.: Decreto Supremo.

EA: Ensayo(s) de Aptitud.

ETFA: Entidad(es) Técnica(s) de Fiscalizacion Ambiental.

ISO: International Organization for Standardization.

LCM: Limite de cuantificacién del método.

MINSEGPRES: Ministerio Secretaria General de la Presidencia.
MMA: Ministerio del Medio Ambiente.

MR: Material de referencia.

PIE: Proveedor de items de ensayo.

SMA: Superintendencia del Medio Ambiente.

s U: Incertidumbre expandida de medida.

» uw: Incertidumbre estandar de medida.

» VE: Valor esperado.
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2 IDENTIFICACION DE PARTICIPANTES

2. Identificacion de participantes

Tabla 1: Lista de participantes

Cédigo ETFA

Razoén Social

Sucursal

BIODIVERSA LABORATORIO

001-03 BIODIVERSA SA VINA DEL MAR
BIODIVERSA LABORATORIO
001-04 BIODIVERSA SA CONCEPCION
003-01 LABORATORIi HIDROLAB S HIDROLAB SANTIAGO
CENTRO DE ESTUDIOS,
010-01 MEDICION Y CESMEC S.A SEDE
CERTIFICACION DE SANTIAGO
CALIDAD CESMEC S.A.
CENTRO DE ESTUDIOS,
010-02 MEDICION Y CESMEC S.A SEDE
CERTIFICACION DE CONCEPCION
CALIDAD CESMEC S.A.
CENTRO DE ESTUDIOS,
MEDICION Y
010-03 CERTIFICACION DE CESMEC S.A SEDE IQUIQUE
CALIDAD CESMEC S.A.
LABORATORIO ANAM
011-01 ANALISIS AMBIENTALES S A CENTRO
01301 SILOB LABORATORIO SILOB LABORATORIO
PUERTO MONTT LTDA PUERTO MONTT
ALGORITMOS Y
015-01 MEDICIONES AMBIENTALES CASA MATRIZ
SPA
016-01 DICTUC S.A. AGUAS Y RILES
017-01 CENTRO DE ECOLOGIA CENTRO DE ECOLOGIA
APLICADA S.A. APLICADA
021-01 UNIVERSIDAD DE LABORATORIO DE
CONCEPCION RECURSOS RENOVABLES
021-03 UNIVERSIDAD DE LABORATORIO DE
CONCEPCION ENSAYOS EULA
022-01 UNIVERSIDAD CATOLICA LABORATORIO DE
DEL NORTE SERVICIOS ANALITICOS
SGS CHILE LTDA SOCIEDAD
023-01 DE CONTROL SANTIAGO
029-01 ALS LIFE SCIENCES ALS LIFE SCIENCES CHILE
CHILE.S.A S.A — ANTOFAGASTA
SERVICIOS DE INSPECCION
058-01 AMBIENTAL AIRTESTLAB AIRTESTLAB SPA

SPA
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3 DECLARACION DE CONFIDENCIALIDAD

3. Declaracion de confidencialidad

La informacion referida a la identidad de los participantes en los Programas de Ensayos de Aptitud y sus
resultados, serd informada por medio de la asignacién de un cédigo, publicado en los informes de Ensayo de
Aptitud.
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“’ 4 RESUMEN EJECUTIVO

4. Resumen ejecutivo

El presente Ensayo de Aptitud (EA) de andlisis quimico de metales totales (As, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb,
y Zn) en aguas superficiales, contd con la participacién de 17 laboratorios ambientales autorizados por la
SMA como Entidades Técnicas de Fiscalizacién Ambiental (ETFA), considerando métodos normalizados. El
objetivo del presente EA es evaluar el desempeno técnico de las ETFA autorizadas, en el contexto de la
fiscalizacion y seguimiento que realiza la SMA a dichas entidades.

Este reporte, presenta un total de 125 resultados evaluados, de los cuales el 76 % presenta un desempeiio
satisfactorio; del total de resultados, 26 fue(ron) determinado(s) a partir de un método no autorizado.
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5. Definiciones

= Coeficiente de Variacion Relativo (CVR): desviaciones aceptables de las concentraciones utiliza-
das en los ensayos de aptitud de aguas superficiales.

= En: Error normalizado.

= Entidad Técnica de Fiscalizacion Ambiental (ETFA): persona juridica habilitada para reali-
zar actividades de fiscalizacion ambiental, segiin el alcance de la autorizacion que le ha otorgado la
Superintendencia del Medio Ambiente.

» Incertidumbre de medida: parametro no negativo que caracteriza la dispersién de los valores atri-
buidos a un mensurando, a partir de la informacién que se utiliza.

» Incertidumbre expandida de medida (U): Incertidumbre que define un intervalo alrededor del
resultado de medicidn que abarca una fraccion suficientemente grande de la dispersion de los valores
que “razonablemente” pueden atribuirse al mensurando, con un 95 % de confianza.

= Incertidumbre objetivo (Uos; ): incertidumbre de medicion especificada como un limite superior y
decidida sobre la base del uso previsto de los resultados de medicion.

» Limite de Cuantificacion del Método (LCM): Corresponde a la mas baja concentracion de un
analito que puede ser determinado cuantitativamente con un desempefio aceptable aplicando un método
determinado, y considerando toda la manipulacién de la muestra.

= Material de referencia (MR): material suficientemente homogéneo y estable con respecto a propie-
dades especificadas, establecido como apto para su uso previsto en una medicion o en un examen de
propiedades cualitativas.

» Valor Atipico: miembro de un conjunto de datos que es inconsistente con los otros miembros de dicho
conjunto.

= Valor Esperado (VE): Valor atribuido a una propiedad particular de un item de Ensayo de Aptitud.

Superintendencia del Medio Ambiente 8 de 53
Seccién Laboratorio SMA

Departamento de Entidades Técnicas y Laboratorio
Av. Sucre 2596, piso 3, Nufioa, Santiago / ensayosdeaptitud@sma.gob.cl / www.sma.gob.cl
Informe de resultados — EA-SMA-01-23

Este documdrtd-FREWHiMAA0 electronicamente de acuerdo con la Ley N° 19.799.



mailto:ensayosdeaptitud@sma.gob.cl
http://www.sma.gob.cl/
https://tufirmadigital.cl/verificarDocumento/LhvQurwIT5Uc9rU

(/ inigndencia
WP SMA [ . .
8 COMITE TECNICO DE REVISION

6. Introduccion

El objetivo del presente Ensayo de Aptitud (EA) es evaluar el desempefio analitico de las ETFA autorizadas
para analisis quimico de metales totales en aguas superficiales.

La Superintendencia del Medio Ambiente, a través de la Seccién Laboratorio SMA del Departamento de
Entidades Técnicas y Laboratorio, ha desarrollado el presente Ensayo de Aptitud (EA-SMA-01-23) del tipo
Quimica de Aguas con Presencia de Contaminantes (QAC), dirigido a las ETFA.

La realizacién de Ensayos de Aptitud a las ETFA, ha sido establecida de manera regular y sistematica, para
verificar su desempefio analitico, en el marco del D.S. N° 38/2013 del MMA “Reglamento de las Entidades
Técnicas de Fiscalizacion Ambiental” que establece la Ley Organica de la SMA.

A partir del afio 2016, la participacion en los Ensayos de Aptitud de la SMA es obligatoria para todas
las ETFA autorizadas en el alcance materia del ensayo y seleccionadas por la SMA para su participacion.
Asimismo, la SMA podra aplicar medidas a las ETFA en base a sus resultados en los Ensayos de Aptitud,
segun los criterios que para ello defina.

La ejecucion del presente EA fue realizada segtin lo descrito en el documento Protocolo para los Ensayos de
Aptitud para Aguas con presencia de Contaminantes (EA-PRO-013). La SMA se encuentra acreditada como
“Proveedor de Ensayos de Aptitud” bajo la norma ISO/IEC17043:2010%.

7. Actividades subcontratadas

Se subcontrat6 la elaboracién de los items de ensayo a un Proveedor de ftems de Ensayo (PIE), acreditado
bajo las normas ISO/IEC 17025:2017 e ISO/IEC17043:2010. Los items de ensayo utilizados son del tipo
MR, elaborados bajo las exigencias de la norma ISO17034:2016 y adquiridos al Centre d’expertise en analyse
environnementale du Québec (CEAEQ), en el marco del protocolo de convenio de colaboracion entre ambas
instituciones.

8. Comité técnico de revision
Los siguientes profesionales de la SMA participan del Comité Técnico de Revision:

» Jefa del Departamento de Entidades Técnicas y Laboratorio.

» Encargada de la Seccion Laboratorio SMA, del Departamento de Entidades Técnicas y Laboratorio.

» Encargada de la Seccién de Recursos Hidricos, de la Division de Fiscalizacion.

» Encargado de Ensayos de Aptitud, Seccién Laboratorio SMA, del Departamento de Entidades Técnicas
y Laboratorio.

= Encargada de Calidad, Seccidon Laboratorio SMA, del Departamento de Entidades Técnicas y Labora-
torio.

= Profesional de la Seccién Laboratorio SMA, del Departamento de Entidades Técnicas y Laboratorio.

1https://www‘scc.ca/en/accr»s:ditation/proﬁciency-test'mg-providers/superintendencia—del-medio-ambiente-()
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11 ENVIO DE MUESTRAS Y REPORTE DE RESULTADOS

9. Preparacion de los items de ensayo

Los items de ensayo fueron preparados a partir de soluciones estandar del tipo material de referencia (MR),
bajo la norma ISO 17034:2016, en la matriz de aguas superficiales.

El rango de concentraciones de los items de ensayo fue establecido dentro del intervalo de concentracion
acreditado de la SMA y aquellos valores incluidos en las normas secundarias de calidad del agua.

La informacion relativa a los items de ensayo se resume en la Tabla 2:

Tabla 2: Informacion de los items de ensayo utilizados en el presente Ensayo de Aptitud.

Muestra Parametros Contenedor Vol Preservacion Fecha Fecha Matriz
Preparacion expiracion

As, Cd, Cu, Cr,
Fe, Ni, Pb, y Pléstico 250 [ml] 0,2 % HNOs 25-07-2022 25-07-2023
Zn.

#1, #2,
#3y #4

Agua de rio
esterilizada

Trazabilidad del valor esperado (VE)

Si el Valor Esperado estd asociado a un Valor de Preparacidn, la trazabilidad metrolégica de dicho valor se
establecera mediante el informe de preparacion de las muestras proporcionado por el PIE.

10. Homogeneidad y estabilidad

La Homogeneidad y Estabilidad de las muestras es evaluada por la Divisién de Materiales de Referencia del
Centre d’Expertise en Analyse Environnementale du Québec (CEAEQ).

Para el ensayo de aptitud EA-SMA-01-23 la homogeneidad y estabilidad de las muestras se certifica mediante
el documento “Certificate of homogeneity and stability. Proficiency testing: EA-SMA-01-23" del 12 de abril
de 2023.

El certificado de evaluacion de la homogeneidad y estabilidad de las muestras, concluye que el Niquel total
presente en las muestras #2 y #3 no cumple con los criterios estabilidad del CEAEQ, por lo que fueron
descartadas del proceso de evaluacién.

11. Envio de muestras y reporte de resultados

Los participantes contaron con un plazo de aproximadamente 3 semanas para la ejecucion de los ensayos y
enviar el reporte de los resultados a la SMA, de acuerdo al siguiente cronograma:

= Envio de muestras a los laboratorios: 13 de abril de 2023
= Fecha limite para envio de resultados: 05 de mayo de 2023
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12 METODOS ANALITICOS INFORMADOS

Los analitos evaluados corresponden a metales totales en aguas superficiales. Los resultados solicitados a los
participantes, fueron reportados en [mg/1].

Asimismo, se solicitd a los laboratorios que indicaran:

= El método analitico utilizado para la realizacién de cada uno de los ensayos (que debia coincidir con el
método autorizado por la SMA y con lo requerido en las instrucciones del presente EA).

» La incertidumbre expandida de medida (U).

» El limite de cuantificacion del método (LCM).

12. Métodos analiticos informados
Los métodos analiticos aceptados en el presente EA corresponden a los métodos normalizados, autorizados

por la SMA, para el analisis de los parametros incluidos en el ejercicio, en la Subarea “Aguas Superficiales”.

Los métodos analiticos utilizados en el EA e informados por los participantes, se presentan en la Tabla 3:

Tabla 3: Métodos de analisis utilizados.

Método As Cd Zn Cu Cr Fe Ni Pb

EPA 200.8. 1994. 1 1 0 1 0 0 0 1

SM 3111. B. 22th 0 2 1 2 2 2 1 2
Ed.

SM 3111. B. 23th 0 3 3 4 2 4 6 3

SM 3114. B. 23th 7 0 0 0 0 0 0 0
Ed.

SM 3120. B. 22th 0 0 1 0 1 0 1 0

SM 3120. B. 23th 2 7 7 7 7 8 6 7
Ed.

SM 3125. B. 23th 1 1 1 1 1 1 0 1
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13 PROCEDIMIENTO DE ANALISIS ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS

13. Procedimiento de analisis estadistico de los resultados

Los resultados del EA se evaluaron a partir del siguiente procedimiento:

Revisién inicial y descarte de valores atipicos.
Determinacion del Valor Esperado.

Calculo de la Cota Z y desviacién estandar del EA
Determinacién del puntaje por parametro.
Evaluacién del desempefio.

G LN

De acuerdo al procedimiento EA-PRO-013, el descarte de valores atipicos se realiza en el caso de que el
numero de datos disponibles (por parametro y muestra) sea mayor o igual a 20, para poder determinar si el
“Valor esperado” es definido a partir de consenso. En el presente EA, la cantidad de datos disponibles para
todas las muestras es menor a 20, por lo que no se realiza descarte de valores atipicos.

13.1. Valores esperados (VE)

El “Valor Esperado” corresponde al “Valor de Preparacién”, informado en el Certificado de Homogeneidad
y Estabilidad EA-SMA-01-23 del PIE, de acuerdo a la Tabla 4:

Tabla 4: Valores Esperados (VE), [mg/1]

Parametro VE VE_2 VE_3 VE_4g
Arsénico total (As) 2,26 3,22 5,26 1,580
Cadmio total (Cd) 2,20 3,13 5,06 1,520

Cinc total (Zn) 4,36 6,20 10,00 18,900
Cobre total (Cu) 2,30 3,21 5,10 1,620
Cromo total (Cr) 2,16 3,07 495 1,480
Hierro total (Fe) 15,40 21,90 47,70 10,700
Niquel total (Ni) 2,32 - - 1,590
Plomo total (Pb) 1,09 1,54 2,50 0,754

La determinacion de los “Valores Esperados” se describe en la seccion 4.5 del “Protocolo para los Ensayos de
Aptitud para Quimica de aguas con presencia de Contaminantes y Quimica de aguas residuales — EA-PRO-
013”.

13.2. Calculo de la Cota Z/En

Para la evaluacidon de desempenio se utilizo la Cota Z, en lugar del Error Normalizado (En), calculandola
mediante la Ecuacion (1):
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13 PROCEDIMIENTO DE ANALISIS ESTADISTICO DE LOS RESULTADQS

Cotaz = X~ VE )
OEA

Donde :
= X=Resultado del Laboratorio;
» VE= Valor Esperado;

= 0ea= Desviacion estandar del ensayo de aptitud.

13.3. Determinacion del criterio de evaluacion de desempeio del ensayo de ap-
titud (CEDEA)

El criterio de evaluaciéon de desempefio del ensayo de aptitud (desviacion estandar del EA), se calcula a partir
del coeficiente de variacion relativo (CVR ( %)):

0ea = DE = VE - CVR @)

Donde :

» 0ea= Desviacién estandar del ensayo de aptitud.

= DE= Diferencia esperada.

= V E= Valor Esperado;

CV R= Coeficiente de Variacion Relativo (valor entregado por el PIE).

La desviacion estandar del EA se presenta en la Tabla 5:
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13 PROCEDIMIENTO DE ANALISIS ESTADISTICO DE LOS RESULTADQOS

Tabla 5: Desviacion estandar del Ensayo de Aptitud por muestra (Criterio de Evaluacion de Desempetio del

EA - CEDEA)
Parametro oea-1 Img/ll oea—> Img/ll oea-s [Img/ll o0ea-+ [mg/l]

Arsénico total (As) 0,339 0,483 0,789 0,237

Cadmio total (Cd) 0,220 0,313 0,506 0,152

Cinc total (Zn) 0,218 0,310 0,500 0,945

Cobre total (Cu) 0,115 0,160 0,255 0,081

Cromo total (Cr) 0,216 0,307 0,495 0,148

Hierro total (Fe) 0,770 1,095 2,385 0,535

Niquel total (Ni) 0,116 - - 0,080

Plomo total (Pb) 0,109 0,154 0,250 0,075

13.4. Determinacion del puntaje por parametro

Se determino el puntaje de cada laboratorio para cada muestra y parametro mediante el andlisis de la Cota
Z correspondiente, aplicando los criterios definidos en la Tabla 6:

Tabla 6: Puntaje de acuerdo a la Cota Z

Cota Z Puntaje

1ZI <1 5
1<1Z1 £2 4
2<1Z1 £3 3

1Z1 >3 0

Un resultado reportado como “0” es considerado como si el participante no hubiera enviado resultados. Se
obtiene asi, un puntaje “0” para la muestra.

Los resultados presentados como “< LCM”, obtienen un puntaje de “0”, en el caso de que el VE sea mayor
al LCM (limite de cuantificacion del método).

Superintendencia del Medio Ambiente 14 de 53
Seccién Laboratorio SMA

Departamento de Entidades Técnicas y Laboratorio
Av. Sucre 2596, piso 3, Nufioa, Santiago / ensayosdeaptitud@sma.gob.cl / www.sma.gob.cl
Informe de resultados — EA-SMA-01-23

Este documdrtd-FREWHiMAA0 electronicamente de acuerdo con la Ley N° 19.799.



mailto:ensayosdeaptitud@sma.gob.cl
http://www.sma.gob.cl/
https://tufirmadigital.cl/verificarDocumento/LhvQurwIT5Uc9rU

W7 SMA [ , ,
13 PROCEDIMIENTO DE ANALISIS ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS

13.5. Nota final de la evaluacion de desempefio

La nota final obtenida por el participante se calcula a partir del puntaje obtenido para cada parametro i y
muestra j, como se muestra (Ecuacién 3):

4
ZPu-ntajeJ
j=1 100

*
Numero de muestras 5

Nota; =

(3)

En el caso que un participante no envie sus resultados, habiendo sido notificado por la SMA para participar
en el ensayo, es calificado con una nota “0” para aquellos parametros no informados. Los participantes deben
obtener una nota minima de 70 % para la aprobacion de los parametros evaluados.

13.6. Uso de decimales

El “Valor Esperado” se obtiene de los certificados de homogeneidad y estabilidad entregado por el PIE, por
lo que sus decimales corresponden a los informados en el certificado entregado por el PIE.

La “Desviaciéon Estandar del Ensayo de Aptitud” (oea), se informa con el niimero de decimales correspon-
diente a las cifras significativas del “Valor Esperado”, tal como se ilustra en la Tabla 7.

Tabla 7: Uso de decimales.

Valor Esperado [mg/l] oea [mg/l]

3,500 0,500
0,463 0,088

Los resultados son informados con la cantidad de decimales reportados por los participantes.

El resultado obtenido para la Cota Z se aproxima a un solo decimal, para simplificar la presentaciéon y dar
una informacion sobre la situacidon de un laboratorio con referencia al Valor Esperado.
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14. Resultados

14.1. Evaluacion del Desempeio

El desempeno de los laboratorios se calculd a partir de la Nota obtenida en el Ensayo de Aptitud.

En el caso de que un participante no haya enviado sus resultados, siendo notificado por la SMA para participar
en el ensayo y, por lo tanto, estando autorizado para realizar los analisis correspondientes, es calificado de
manera insatisfactoria para aquellos parametros no informados.

Los participantes deben obtener una Nota minima de 70 % para obtener una evaluacion satisfactoria. Aque-
llos participantes que utilizaron o reportaron un método distinto al autorizado?, fueron calificados con un
desempefio insatisfactorio y no son parte de la evaluacion de desempefio cuantitativa (Nota).

Se consideran los siguientes criterios para calificar de manera insatisfactoria la participacién de una ETFA
en el EA:

» Nota <70 %.

» Un participante no utiliza un método de andlisis valido para el EA.
= Un participante no reporta un resultado.

» Un resultado numérico que es menor al LCM reportado.

La Tabla 8 presenta la evaluacion final del desempefio de los participantes a partir de la Nota ( %) y los
criterios indicados anteriormente. Aquellos participantes en los que la evaluaciéon del método es igual a cero
(0), fueron calificados con Nota = 0 para todos los parametros que corresponde.

2Se considera también la identificacién errénea del método autorizado.
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Tabla 8: Evaluacién de desempefio EA-SMA-01-23 (Nota %)

Codigo Evaluacion As Cd Zn Cu Cr Fe Ni Pb
Participante meétodo

001-03 1 — 100 - 100 — 80 100 100
001-04 1 — — - 100 — 100 - -
003-01 1 100 100 95 20 100 80 100 0
010-01 1 100 100 95 100 100 100 100 100
010-02 1 100 100 90 100 95 100 100 100
010-03 1 95 — 90 — — — 100 -
010-03 0 — 0 — 0 0 0 = 0
011-01 1 100 100 90 95 100 70 50 100
013-01 1 100 100 90 100 100 85 100 100
015-01 1 95 100 95 85 95 50 80 100
016-01 0 0 0 0 0 0 0 0 0
017-01 1 100 100 100 90 100 90 100 100
021-01 1 - 100 100 85 100 75 100 100
021-03 1 100 100 100 100 100 95 100 100
022-01 0 - 0 0 0 0 0 0 0
023-01 1 100 100 85 80 95 95 100 100
029-01 1 75 95 920 80 100 90 80 95
058-01 0 — 0 0 0 — 0 0 0

Notas:
—: no informado/sin datos.
1: Cumple criterios de evaluaciéon

0: No cumple criterios de evaluacién

La Tabla 9, presenta un resumen de la evaluacion de desempefio exclusivamente cuantitativa (Nota ( %)),
para los participantes que cumplen con el requisito de métodos autorizados.

El Anexo 1 se adjuntan los resultados reportados por los participantes. En el Anexo 2 se encuentra disponible
el desempefio de acuerdo a los métodos de andlisis reportados (aquellos en que se indica “NA”, corresponden
amétodos mal ingresados y que no fueron reconocidos en la base de datos ETFA). En el Anexo 3, se presentan
los valores de Cota Z de cada participante, por muestra y parametro evaluado.
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Tabla 9: Resumen de la evaluacién de desempeno cuantitativa (Nota %)

Parametro n Min Max Promedio s Ccv ETFA ETFA
[ %] Satisfactorias Satisfactorias [ %]

Arsénico total (As) 11 75 100 97 8 8 11 100
Cadmio total (Cd) 12 95 100 100 1 1 12 100
Cinc total (Zn) 12 85 100 93 5 5 12 100
Cobre total (Cu) 13 80 100 93 8 9 13 100
Cromo total (Cr) 11 95 100 99 2 2 11 100
Hierro total (Fe) 13 50 100 85 15 18 12 92
Niquel total (INi) 13 50 100 93 15 16 12 92
Plomo total (Pb) 12 0 100 91 29 32 11 92

Nota:
s = Desviacion estandar.

CV [ %]: Coeficiente de Variacion.

14.2. Incertidumbre expandida de los resultados de los participantes.

La incertidumbre de medida caracteriza la dispersion de los valores que podrian contener el valor esperado
(o valor verdadero buscado en una medicién o analisis). Los resultados presentados por los participantes
representan la mejor estimacion del valor esperado.

Alos participantes se les solicité informar sus resultados con las incertidumbres expandidas de medida (U),
utilizando un factor k=2, para un nivel de confianza del 95 % del intervalo reportado, no obstante no todos
indicaron esta informacién.

La Tabla 10 presenta un resumen de las incertidumbres de cada participante:

Tabla 10: Incertidumbre expandida de medida (U)

Parametro n UMin [%] U Max [ %] Promedio U [ %] s CV [ %]
Arsénico total (As) 40 0,018 10,541 3,279 2,900 88
Cadmio total (Cd) 44 0,100 17,530 5,294 5,099 96

Cinc total (Zn) 44 0,152 27,126 7,662 8,802 115
Cobre total (Cu) 48 0,182 11,821 3,771 2,827 75
Cromo total (Cr) 40 0,196 60,000 10,973 17,412 159
Hierro total (Fe) 48 0,169 10,790 4,512 3,515 78
Niquel total (Ni) 48 0,300 10,968 3,597 3,132 87
Plomo total (Pb) 44 0,304 18,000 5,732 4,931 86
Nota:

s = Desviacion estandar.

CV [ %]: Coeficiente de Variacion.
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En el Anexo 4 se presentan los resultados informados por los participante con sus incertidumbres expandidas,
de acuerdo a la siguiente expresion:

xixU

Donde,

xi = Resultado del participante, [mg/l]

U = Incertidumbre expandida con un nivel de confianza del 95 %, [mg/1]

En dicho anexo solo se presentan los casos en los que se inform¢ la incertidumbre y para aquellos participantes
que informaron métodos normalizados autorizados por la SMA. Estos resultados son comparados con el VE.

14.3. Limites de cuantificacion del método (LCM).

Los LCM informados se presentan en la Tabla 11:

Tabla 11: Limite de cuantificacién del método, [mg/1]

Parametro n Min Max Media s

Arsénico total (As) 11 0,00026 0,015 0,003 0,005
Cadmio total (Cd) 12 0,00013 0,050 0,009 0,013
Cinc total (Zn) 12 0,00020 0,070 0,028 0,024
Cobre total (Cu) 13 0,00050 0,067 0,016 0,020
Cromo total (Cr) 11 0,00100 0,050 0,020 0,016

Hierro total (Fe) 13 0,00100 0,099 0,039 0,031
Niquel total (Ni) 13 0,00100 0,140 0,036 0,035
Plomo total (Pb) 12 0,00026 0,100 0,023 0,027

Nota:

s = Desviacion estandar.
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15. Conclusiones

Evaluacion de desempefio

De los resultados evaluados cuantitativamente con una Nota, el 97 % obtuvo un desempefio satisfactorio. En
cuanto a la evaluacion de desempefio, considerando la Nota y los otros criterios de evaluacion indicados en
el presente informe, un 76 % obtuvo una evaluacion satisfactoria.

Uso de métodos requeridos.

Como el objetivo del presente EA es evaluar a todas las ETFA autorizadas en andlisis de metales totales para
aguas superficiales, se requiri6 el uso de métodos normalizados autorizados por la SMA, para la participacion
en el EA. De los resultados informados, 4 participantes no dieron cumplimiento con este requisito, los que
fueron evaluados de forma insatisfactoria.
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16. Comentarios y recomendaciones

Evaluacion de desempefio

Se recomienda a aquellas ETFA que obtuvieron una calificacion cercana al limite de la evaluacion insatis-
factoria, revisen y evaltien las posibles causas de tales resultados, a fin de implementar las medidas que
correspondan.

Asimismo, aquellas ETFA que presentan desempefios por debajo del nivel minimo aceptable (calificacion
insatisfactoria), deben realizar un analisis de causa de su bajo desempeno, a fin de implementar las corres-
pondientes acciones correctivas, las que podran ser revisadas en futuras fiscalizaciones.

Limites de cuantificacion

Es necesario que el titular se asegure de que los métodos utilizados sean los adecuados para realizar los
analisis que se requieren; vale decir que los métodos utilizados para informar un valor de concentracion de
contaminantes, cuenten con un LCM menor al valor normado.

Por otra parte, las ETFA deben asegurarse de informar resultados dentro del intervalo de medida del método
y no valores por debajo del LCM.

Uso de métodos

En cuanto a las ETFA que informaron resultados con métodos normalizados (no autorizados), se recomienda
a las ETFA revisar este aspecto a fin de dar cumplimiento con los requerimientos de la SMA.

Incertidumbre de medida

Se recomienda definir incertidumbres objetivo para la evaluacion de los resultados analiticos, de manera de
asegurar que estos cumplen con un estandar de confianza minima que permita evaluar la conformidad de la
norma.

La incertidumbre de medida de la ETFA, asi como la incertidumbre objetivo, representan un importante
rol en la evaluacion de la conformidad. El BIPM recomienda definir intervalos de aceptacion de los valores
medidos, que permitan equilibrar los riesgos de decisiones incorrectas de aceptacion/rechazo de manera que
se reduzcan al minimo los costos asociados a esas decisiones.
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18 ANEXOS

18.2. Anexo 2 - Evaluacion de desempeiio segiin método de analisis utilizado

EPA 200.8. 1994. SM 3111. B. 22th Ed.
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Figura 1: Evaluacidn de desempefio segin método de analisis utilizado
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Figura 2: Evaluacion de desempeno segiin método de analisis utilizado por parametro
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18 ANEXOS

18.3. Anexo 3 - Cota Z

18.3.1. Grafico Cota Z
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Figura 3: Cota Z - Muestra 1
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Figura 5: Cota Z - Muestra 3
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Figura 6: Cota Z - Muestra 4
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18 ANEXOS

18.3.2.

Tabla Z Score

Tabla 29: Cota Z de los Resultados por niimero de muestra

Participante Parametro CotaZ #1 CotaZ #2 CotaZ #3 CotaZ # 4
011-01 Arsénico total (As) 0,2 -0,1 -0,7 04
011-01 Cadmio total (Cd) 0,6 -0,1 0,2 0,7
011-01 Cinc total (Zn) -0,1 22 03 09
011-01 Cobre total (Cu) 04 1,1 0,5 0,9
011-01 Cromo total (Cr) -0,3 -1,0 -0,5 -0,3
011-01 Hierro total (Fe) 1,6 2,1 1,9 2,5
011-01 Niquel total (Ni) -0,3 - - 4,1
011-01 Plomo total (Pb) -09 -09 05 -0,7
021-03 Arsénico total (As) 0,3 04 05 0,2
021-03 Cadmio total (Cd) 0,0 01 -04 03
021-03 Cinc total (Zn) 1,0 0,1 0,2 0,3
021-03 Cobre total (Cu) 0,1 04 0,3 0,1
021-03 Cromo total (Cr) 0,1 0,1 01 0,3
021-03 Hierro total (Fe) 0,1 0,8 0,6 12
021-03 Niquel total (Ni) 0,2 - - 05
021-03 Plomo total (Pb) 0,2 03 -02 -02
001-03 Cadmio total (Cd) 05 03 01 05
001-03 Cobre total (Cu) 0,3 -0,1 -0,7 04
001-03 Hierro total (Fe) 14 1,0 1,3 2,6
001-03 Niquel total (Ni) -0,2 - - -05
001-03 Plomo total (Pb) -0,1 -0,1 -0,2 0,2
001-04 Cobre total (Cu) 0,5 0,4 0,7 0,7
001-04 Hierro total (Fe) -0,2 -0,1 -0,6 0,7
003-01 Arsénico total (As) -0,3 -0,5 -0,2 -04
003-01 Cadmio total (Cd) -0,3 -0,2 0,0 -0,2
003-01 Cinc total (Zn) -09 -11 0,6 0,1
003-01 Cobre total (Cu) 0,2 0,7 15 15
003-01 Cromo total (Cr) 0,1 -0,3 0,7 0,2
003-01 Hierro total (Fe) 13 1,1 1,6 1,1
003-01 Niquel total (Ni) 09 - - 02
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18 ANEXOS

Tabla 29: Cota Z de los Resultados por niimero de muestra (continuacion)

Participante Parametro CotaZ #1 CotaZ #2 CotaZ #3 CotaZ # 4
003-01 Plomo total (Pb) 53 58 6,7 4.3
010-01 Arsénico total (As) 0,5 0,4 0,4 0,4
010-01 Cadmio total (Cd) 0,0 0,1 03 04
010-01 Cinc total (Zn) 0,0 0,3 -1,2 -0,7
010-01 Cobre total (Cu) 0,1 -05 -0,3 -0,1
010-01 Cromo total (Cr) 0,3 0,5 -0,1 0,3
010-01 Hierro total (Fe) -04 -05 -05 -04
010-01 Niquel total (Ni) -0,2 - - -0,5
010-01 Plomo total (Pb) -04 -04 -0,6 -02
010-02 Arsénico total (As) 0,7 04 -0,1 03
010-02 Cadmio total (Cd) -02 -05 -09 0,1
010-02 Cinc total (Zn) -1,3 -0,6 -01 -1,1
010-02 Cobre total (Cu) 0,1 0,6 -0,8 0,0
010-02 Cromo total (Cr) 0,3 1,4 0,6 0,8
010-02 Hierro total (Fe) 0,1 -0,1 -0,7 0,2
010-02 Niquel total (Ni) -0,6 - - 04
010-02 Plomo total (Pb) 0,1 0,0 -0,2 0,2
013-01 Arsénico total (As) 0,0 -0,1 -0,3 -0,2
013-01 Cadmio total (Cd) 0,1 0,0 0,0 -0,1
013-01 Cinc total (Zn) 2,2 -0,6 -07 -0,8
013-01 Cobre total (Cu) 0,6 -01 0,2 -04
013-01 Cromo total (Cr) -0,2 -04 -0,3 -0,3
013-01 Hierro total (Fe) 1,4 1,1 15 1,0
013-01 Niquel total (Ni) -0,3 - - -0,6
013-01 Plomo total (Pb) -0,6 -05 -04 -0,3
017-01 Arsénico total (As) -0,3 -0,2 -0,3 -04
017-01 Cadmio total (Cd) 0,2 0,2 -0,2 -0,1
017-01 Cinc total (Zn) -0,3 0,6 -0,3 0,0
017-01 Cobre total (Cu) 09 -09 -1,4 -1,4
017-01 Cromo total (Cr) -0,1 -0,8 -0,7 0,0
017-01 Hierro total (Fe) 04 -15 -1,1 0,2
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18 ANEXOS

Tabla 29: Cota Z de los Resultados por niimero de muestra (continuacion)

Participante Parametro CotaZ #1 CotaZ #2 CotaZ #3 CotaZ # 4
017-01 Niquel total (Ni) -0,2 - - -0,5
017-01 Plomo total (Pb) -0,3 -04 -1,0 -0,6
021-01 Cadmio total (Cd) 0,0 -01 -01 -01
021-01 Cinc total (Zn) -0,7 0,3 0,0 0,8
021-01 Cobre total (Cu) 1,7 1,2 1,6 1,0
021-01 Cromo total (Cr) 0,2 0,4 0,3 0,8
021-01 Hierro total (Fe) 1,3 05 2,1 2,1
021-01 Niquel total (Ni) -0,2 - - 0,1
021-01 Plomo total (Pb) 0,1 -0,3 0,4 0,1
023-01 Arsénico total (As) -0,2 -1,0 -0,8 -04
023-01 Cadmio total (Cd) 0,0 -0,7 -0,3 -0,2
023-01 Cinc total (Zn) -1,5 -1,3 -1,3 -1,0
023-01 Cobre total (Cu) -1,8 -1,2 -1,7 -1,9
023-01 Cromo total (Cr) -1,0 -1,5 -0,8 -0,5
023-01 Hierro total (Fe) -1,1 -0,6 -0,8 -0,6
023-01 Niquel total (Ni) -04 - - -0,6
023-01 Plomo total (Pb) -1,0 -0,8 -0,6 -0,8
029-01 Arsénico total (As) -0,4 0,3 11,4 -0,2
029-01 Cadmio total (Cd) -03 -0,7 -11 -0,9
029-01 Cinc total (Zn) -03 -1,5 -04 -1,2
029-01 Cobre total (Cu) -0,1 -1,4 -2,0 2,1
029-01 Cromo total (Cr) 0,7 0,2 0,6 -0,1
029-01 Hierro total (Fe) -1,0 -1,5 -1,0 -1,2
029-01 Niquel total (Ni) -1,6 - - -2,0
029-01 Plomo total (Pb) -0,5 -1,0 -1,0 1,8
010-03 Arsénico total (As) 0,8 03 03 2,0
010-03 Cinc total (Zn) 0,2 0,5 1,1 1,1
010-03 Niquel total (Ni) -0,5 - - -1,0
015-01 Arsénico total (As) -0,8 -0,6 -0,6 -1,2
015-01 Cadmio total (Cd) -0,6 -0,6 -0,7 -0,5
015-01 Cinc total (Zn) 0,1 -0,5 -0,6 -1,3
015-01 Cobre total (Cu) -1,3 -1,1 -1,0 -1,6
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18 ANEXOS
Tabla 29: Cota Z de los Resultados por niimero de muestra (continuacion)
Participante Parametro CotaZ #1 CotaZ#2 CotaZ #3 CotaZ # 4

015-01 Cromo total (Cr) -0,3 -1,4 0,3 -0,1

015-01 Hierro total (Fe) -4,8 -4,8 -0,3 -04

015-01 Niquel total (Ni) -1,0 - - 2,1

015-01 Plomo total (Pb) -0,2 -0,2 -0,3 -0,2
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18.4. Anexo 4 - Incertidumbre expandida (U) de medida y resultados por par-

ticipante.
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Figura 7: Resultados e incertidumbre expandida de medida (U) - Muestra 1
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18 ANEXOS
Cinc total (Zn)

111*1*1+111

20 4
1549
109

Cadmio total (Cd)

2,00

1,25

Arsénico total (As)

SMA ==

v

¥ e T B e e

1,50 4 }

2,00
1,75 4
1,25 1
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