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DECLARACIÓN DE CONFIDENCIALIDAD 

La información referida a la identidad de los participantes en los Programas de Ensayos de Aptitud 
y sus resultados, es informada por medio de la asignación de un código, el que será publicado en 
los informes de Ensayo de Aptitud (EA).  
 
El desempeño individual puede ser conocido a través del código del participante, asignado para 
este EA. 
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1 RESUMEN EJECUTIVO  

El presente EA (EA-SMA-01-22) desarrollado por la SMA, tiene por objetivo evaluar el desempeño 
analítico de las Entidades Técnicas de Fiscalización Ambiental (ETFA) autorizadas para análisis de 
metales totales en aguas superficiales, con el objeto de contar con laboratorios que permitan 
verificar el cumplimiento de las normas secundarias de calidad del agua (NSCA). 
 
El Ensayo incluyó el análisis de los siguientes 8 elementos: Arsénico, Cobre, Cromo, Níquel, Plomo, 
Cadmio, Cinc y Hierro. Del total de los resultados reportados por las ETFA, un 85% fue evaluado 
de manera satisfactoria (Nota mayor o igual a 70). 
 
De las 19 Entidades Técnicas (Laboratorios) participantes, 13 de ellas fueron evaluadas de manera 
satisfactoria y 2 de manera insatisfactoria, en todos los parámetros. 
 
Con relación a la evaluación de la incertidumbre asociada al resultado de los análisis de  estos 
elementos, (descartando los resultados de un participante que reportó resultados con más de 3 
órdenes de magnitud respecto del VE), ésta fue menor al 60% de los resultados reportados. 
Algunas recomendaciones internacionales proponen incertidumbres asociadas al análisis de 
metales totales en aguas (naturales y de consumo humano) en un rango entre un 15% y un 50% 
1 2. 
 
En cuanto al desempeño de las ETFA según los métodos utilizados, se observó una marcada 
diferencia entre los métodos normalizados y los métodos propios, donde fue posible observar 
que estos últimos presentan una distribución al menos bimodal y sesgada respecto al Valor 
Esperado (Z = 0), a diferencia de los métodos normalizados que presentan una distribución 
unimodal y centrada cercana a Z = 0. 

2 DEFINICIONES  

 Entidad Técnica de Fiscalización Ambiental (ETFA): persona jurídica habilitada para 
realizar actividades de fiscalización ambiental, según el alcance de la autorización que le 
ha otorgado la Superintendencia del Medio Ambiente (SMA). 
 

 Incertidumbre de medida: parámetro no negativo que caracteriza la dispersión de los 
valores atribuidos a un mensurando, a partir de la información que se utiliza. 
 

                                                      
1 Recomendaciones de calidad de la información a ingresar en los registros de calidad del agua para la gestión 
ambiental. SYKE, 2016. Fuente (Revisado el 31 de mayo de 2021): 
https://helda.helsinki.fi/bitstream/handle/10138/163532/SYKEra_22_2016.pdf?sequence=1&isAllowed=y  
2 DIRECTIVA (UE) 2015/1787 de 6 de octubre de 2015 por la que se modifican los anexos II y III de la Directiva 
98/83/CE del Consejo, relativa a la calidad de las aguas destinadas al consumo humano. Fuente (Revisado el 04 de 
junio de 2021) : https://eur-lex.europa.eu/legal-content/ES/TXT/PDF/?uri=CELEX:32015L1787&from=ES  

https://helda.helsinki.fi/bitstream/handle/10138/163532/SYKEra_22_2016.pdf?sequence=1&isAllowed=y
https://eur-lex.europa.eu/legal-content/ES/TXT/PDF/?uri=CELEX:32015L1787&from=ES
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 Incertidumbre expandida de medida (U): Incertidumbre que define un intervalo 
alrededor del resultado de medición que abarca una fracción suficientemente grande de 
la dispersión de los valores que “razonablemente” pueden atribuirse al mensurando, con 
un 95% de confianza. 
 

 Incertidumbre objetivo (Uobj): incertidumbre de medición especificada como un límite 
superior y decidida sobre la base del uso previsto de los resultados de medición. 
 

 Límite de Cuantificación del Método (LCM): Corresponde a la más baja concentración de 
un analito que puede ser determinado cuantitativamente con un desempeño aceptable 
aplicando un método determinado, y considerando toda la manipulación de la muestra. 
  

 Material de referencia certificado (MRC): Material en el cual se certifica el valor de una o 
más propiedades mediante un procedimiento técnico válido, acompañado por (o trazable 
a) un certificado u otra documentación emitida por un organismo de certificación de 
reconocido prestigio. 
 

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

 Valor Esperado (VE): Valor atribuido a una propiedad particular de un ítem de EA. 
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3 INTRODUCCIÓN 

 
El objetivo del presente EA es evaluar el desempeño de las ETFA en el análisis químico de metales 
totales en aguas superficiales, asociado a las NSCA. 
 
La SMA, a través del Laboratorio de Alta Complejidad (LAC) de la División de Seguimiento e 
Información Ambiental (DSI), ha desarrollado el presente EA (EA-SMA-01-22) del tipo Análisis 
Químico de Aguas Superficiales con presencia de Contaminantes (QAC), dirigido a las ETFA. 
 
La realización de EA ha sido establecida de manera regular y sistemática, para verificar el 
desempeño analítico de las ETFA, en el marco del D.S. N° 38/2013 del MMA “Reglamento de las 
Entidades Técnicas de Fiscalización Ambiental” que establece la Ley Orgánica de la SMA. 
 
A partir del año 2016, la participación en los EA de la SMA es obligatoria para todas las ETFA 
autorizadas en el alcance materia del ensayo y seleccionadas por la SMA para su participación. 
Asimismo, la SMA podrá aplicar medidas a las ETFA en base a sus resultados en los EA, según los 
criterios que para ello defina. 
 
La ejecución del presente EA fue realizado según lo descrito en el documento “Protocolo para los 
Ensayos de Aptitud para Química de aguas con presencia de Contaminantes y Química de aguas 
residuales (EA-PRO-013)”. La SMA se encuentra acreditada como “Proveedor de Ensayos de 
Aptitud” bajo la norma ISO/IEC170433. 

4 Actividades subcontratadas  

Se subcontrató la elaboración de los ítems de ensayo a un Proveedor de Ítems de Ensayo (PIE), 
acreditado bajo las normas ISO/IEC 17025 e ISO/IEC 17043. Los ítems utilizados son del tipo 
Material de Referencia (MR), elaborados bajo las exigencias de la norma ISO 17034, adquiridos al 
“Centre d'expertise en analyse environnementale du Québec” (CEAEQ) en el marco de un 
convenio de colaboración entre ambas instituciones. 

5 Comité técnico de revisión  

Los siguientes profesionales de la SMA participan del Comité Técnico de Revisión: 
 

 Director del Laboratorio de Alta Complejidad de la SMA. 

 Encargado de Ensayos de Aptitud, Laboratorio de Alta Complejidad de la SMA.  

 Encargada de Entidades Técnicas de Fiscalización Ambiental (ETFA). 

 Encargado de Calidad, Laboratorio de Alta Complejidad de la SMA.  

                                                      
3 https://www.scc.ca/en/accreditation/laboratories/superintendencia-del-medio-ambiente-0  

https://www.scc.ca/en/accreditation/laboratories/superintendencia-del-medio-ambiente-0
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6 PREPARACIÓN DE LOS ITEMS DE ENSAYO  

Los ítems de ensayo fueron preparados a partir de soluciones estándar del tipo material de 
referencia (MR), bajo la norma ISO 17034 y el rango de concentraciones de estos ítems fue 
establecido dentro del intervalo de concentración acreditado por la SMA ante el Consejo 
Canadiense de Normas (Standards Council of Canada –. La información de los ítems de ensayo se 
resume a continuación (ver tabla 6-1). 
 
Tabla 6-1. Información de los ítems de ensayo utilizados en el presente EA. 

 

6.1 Trazabilidad del Valor Esperado  

En caso que el Valor Esperado corresponda a un Valor de Preparación, la trazabilidad metrológica 
de dicho valor estará dada a través del informe de preparación de las muestras que el PIE entrega. 

7 HOMOGENEIDAD Y ESTABILIDAD  

La Homogeneidad y Estabilidad de las muestras es evaluada por la División de Materiales de 
Referencia del Centre d'Expertise en Analyse Environnementale du Québec (CEAEQ). 
 
Para el ensayo de aptitud EA-SMA-01-22 la homogeneidad y estabilidad de las muestras se 
certifica mediante el documento “Certificate of homogeneity and stability. Proficiency testing: 
EA-SMA-01-22” del 03 de mayo de 2022.  
 
El certificado de evaluación de la homogeneidad de las muestras, concluye que de todas las 
muestras, la No #3 correspondiente a Níquel y Plomo, no cumple con los criterios estabilidad de 
CEAEQ, por lo que fueron descartadas del proceso de evaluación. 

8 ENVÍO DE MUESTRAS Y REPORTE DE RESULTADOS  

El total de participantes en el presente EA fue de 19 laboratorios de ensayo4. 
 
Todos los participantes tuvieron un plazo menor a un mes para la ejecución de los ensayos y el 
reporte de sus resultados, de acuerdo al siguiente cronograma: 
 

 Envío de muestras a los laboratorios:  09 de marzo de 2022 

 Fecha límite para envío de resultados: 31 de marzo de 2022 
 

                                                      
4 La selección de los participantes se basó en las autorizaciones vigentes de las ETFA al momento de enviar las 
muestras y en el número de muestras disponibles. 
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Los set de muestras, luego de recibidos en Chile, fueron distribuidos desde el LAC a los 
laboratorios participantes.  
 
Los analitos evaluados correspondieron a metales totales en aguas superficiales. Los resultados 
solicitados a los participantes, fueron reportados en [mg/l]. 
 
Asimismo, se solicitó a los laboratorios que indicaran: 
 

 el método analítico utilizado para la realización de cada uno de los ensayos (que debía 
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 límite de cuantificación del método (LCM). 

9 MÉTODOS ANALÍTICOS INFORMADOS  

Los métodos analíticos aceptados en el presente EA corresponden a los autorizados por la SMA 
para el análisis de los parámetros incluidos en el ejercicio, en la Subárea “Aguas Superficiales”. Si 
bien algunos de dichos métodos de análisis no son parte de las normas secundarias de calidad del 
agua (NSCA), la utilización de dichos métodos logró una evaluación de desempeño satisfactoria. 
 
Los métodos analíticos utilizados en el EA e informados por los participantes, se presentan en la 
Tabla 9-1: 
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Tabla 9-1. Métodos utilizados. 

 

 

 

 

 

10 PROCEDIMIENTO DE ANÁLISIS ESTADÍSTICO DE LOS RESULTADOS  

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

1. Revisión inicial y descarte de valores atípicos. 
2. Determinación del Valor Esperado. 
3. Cálculo de la Cota Z y desviación estándar del EA 
4. Determinación del puntaje por parámetro. 
5. Evaluación del desempeño. 

 
El descarte de valores atípicos se realiza en el caso de que el número de datos disponibles 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 atípicos. 

10.1 Valores esperados (VE) 

El “Valor Esperado” corresponde al “Valor de Preparación”, informado en el Certificado de 
Homogeneidad y Estabilidad del PIE.  
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Tabla 10-1. Valores Esperados, [mg/l] 

 
 
 
La determinación de los “Valores Esperados” se describe en la sección 4.5 del “Protocolo para los 
Ensayos de Aptitud para Química de aguas con presencia de Contaminantes y Química de aguas 
residuales – EA-PRO-013”. 
 

10.2 Determinación del Criterio de Evaluación de Desempeño del Ensayo de Aptitud (CEDEA)  

La desviación estándar del EA se presenta en la siguiente tabla, para cada parámetro evaluado, 
calculada como se indica en el siguiente punto (10.3): 
 
Tabla 10-2. Desviación estándar del Ensayo de Aptitud por parámetro y muestra (σEA) 
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10.3 Cálculo de la Cota Z  

La Cota Z se calculó mediante la Ecuación 10-1: 
 

𝑪𝒐𝒕𝒂𝒁 =
𝑿 − 𝑽𝑬

𝝈𝑬𝑨
 

Ecuación 10-1. Cálculo de la Cota Z. 

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

 σEA : Desviación estándar del EA (expresada como la diferencia esperada (DE): 
DE = VE x CVR) 

 CVR :  Coeficiente de Variación Relativo 
 
El Anexo 1 presenta los resultados de las Cota Z (ZScore) para cada participante, por parámetro y 
muestra. 

10.4 Determinación del puntaje por parámetro  

El puntaje obtenido por cada laboratorio, para cada muestra por parámetro, se evaluó a partir de 
la Cota Z obtenida para cada muestra, considerando la siguiente tabla: 
 

Tabla 10-3. Puntaje Ensayo Aptitud. 

Cota z Puntaje 

 Z   1 5 

1 <  Z   2 4 

2 <  Z   3 3 

 Z  > 3 0 

 
Un resultado reportado como “0” es considerando como si el participante no hubiera enviado 
resultados. Se obtiene así, un puntaje “0” para la muestra. 
 
Los resultados presentados como “< LCM”, obtienen un puntaje de “0”, si el VE  es mayor al LCM 
(límite de cuantificación del método). 
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10.5 Uso de decimales  

El “Valor Esperado” se obtiene de los certificados de homogeneidad y estabilidad entregados por 
el PIE, por lo que sus decimales corresponden a los informados en el certificado correspondiente. 
 
La “Desviación Estándar del Ensayo de Aptitud” (𝜎𝐸𝐴), se informa con el número de decimales 
correspondiente a las cifras significativas del “Valor Esperado”, tal como se ilustra en la Tabla 
10-4.  
 

Tabla 10-4. Ejemplo de determinación de números decimales. 

Resultados transmitidos 

Valor Esperado 𝜎𝐸𝐴 

3,50 0,463 

0,500 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 
presentación y dar una información sobre la situación de un laboratorio con referencia al Valor 
Esperado. 
 
 
 
 

11 Resultados 

11.1 Evaluación del Desempeño  

El desempeño de los laboratorios se calculó a partir de la nota obtenida en el EA, de la siguiente 
manera: 
 

5

100

_
(%) 

muestrasdeNúmero

puntosdeTotal
parámetroporNota  

Ecuación 11-1. Nota por parámetro. 

En el caso que un participante no envíe sus resultados, habiendo sido notificado por la SMA para 
participar en el ensayo, es calificado con una nota “0” para aquellos parámetros no informados. 
 
Los participantes deben obtener una nota mínima de 70% para la aprobación de los parámetros 
evaluados.  
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En la mayoría de los parámetros evaluados, más del 80% de los participantes obtuvo un 
desempeño satisfactorio; el Cinc obtuvo la menor cantidad de participantes con evaluaciones 
satisfactorias. La siguiente tabla, presenta un resumen de la evaluación de desempeño. 
 

Tabla 11-1.  Resumen de la Evaluación de Desempeño. 

 
 
El detalle de la evaluación de desempeño de los participantes se muestra en la  
Tabla 11-2. De los 19 participantes, 2 de ellos fueron evaluados de manera insatisfactoria en todos 
los parámetros.  
 

 
Tabla 11-2.  Evaluación de Desempeño (Nota). 
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El siguiente gráfico presenta las distribuciones de todos los resultados reportados, por parámetro, 
basados en los valores de la Cota Z calculada para cada muestra. En general, los datos presentan 
una distribución unimodal, salvo algunas excepciones como el Cinc y Cobre total y otras con algo 
de sesgo (como el Hierro y el Cromo total), pero con la mayor parte de los resultados dentro del 
intervalo de desempeño satisfactorio.  
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Figura 11-1. Distribución de los resultados de la Cota Z para todas las muestras, agrupada por parámetro. 

 

 
 
 
Por otra parte, en cuanto al comportamiento de los distintos métodos usados, respecto del 
desempeño de los participantes para todas las muestras y parámetros, se observa que en general 
los métodos propios presentan una distribución bi o multimodal, a diferencia de los métodos 
normalizados que presentan una distribución unimodal, tal como se observa en la siguiente 
figura: 
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Figura 11-2. Distribución de los resultados de la Cota Z para todas las muestras, agrupados por método analítico. 

 
 
 
El detalle del desempeño según método analítico y parámetro, se encuentra disponible en el 
Anexo de este reporte.  
 

11.2 Incertidumbre expandida de los resultados de los participantes . 

A los participantes se les solicitó informar sus resultados con las incertidumbres expandidas de 
medida (U).  
 
Tal como se presenta en la Tabla 11-3, todas las incertidumbres reportadas fueron menores al 
100% de su resultado, siendo un 53,94% la mayor incertidumbre expandida relativa reportada.  
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Tabla 11-3. Resumen de las incertidumbres relativas según parámetro 

 
 
La Figura 11-3 muestra las distribuciones de incertidumbre relativa por parámetro y para todos 
los métodos utilizados, donde se observa todas las incertidumbres reportadas se encuentran por 
debajo del 60% de sus resultados. 
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Figura 11-3. Distribución de las incertidumbre expandidas relativas de los resultados. 

 
 

11.3 Límites de cuantificación del método (LCM) 

 
Todos los participantes informaron LCM por debajo de los valores normados en las NSCA (a 
diferencia del EA-SMA-01-21). Las siguientes tablas y gráficos muestran los LCM informados, por 
parámetros y según los métodos utilizados. 
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Figura 11-4. Distribución de las incertidumbre expandidas relativas de los resultados. 

 
 

Figura 11-5. Distribución de las incertidumbre expandidas relativas de los resultados. 
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12 Conclusiones  

En general, los laboratorios (ETFA) participantes en este EA presentan un buen desempeño 
analítico, a excepción de los participantes 7515 y 9043, que fueron evaluados de manera 
insatisfactoria en todos los analitos. Cuatro participantes tuvieron más del 70% de los analitos 
evaluados de manera satisfactoria y el resto obtuvo una evaluación satisfactoria en todos los 
analitos. 
 
En cuanto a las incertidumbres de medida informadas, todos los resultados presentaron 
incertidumbres menores al 60%. 
 
Respecto del LCM, no se registraron valores por sobre los valores normados en las NSCA. 
 
La aplicación de métodos de análisis autorizados para el análisis de metales totales en aguas 
superficiales y que no son parte de las NSCA, permiten una adecuada cuantificación de las 
concentraciones esperadas (VE), para las muestras evaluadas. Sin embargo los métodos propios 
presentaron una mayor desviación respecto del VE que los métodos normalizados. 

13 Comentarios y recomendaciones  

Los participantes 7515 y 9043 deben revisar las causas de sus resultados insatisfactorios y aplicar 
las acciones correctivas que correspondan.  
 
Aquellos participantes que presentaron resultados usando métodos propios, deben revisar la 
aplicación de éstos, a fin de asegurar que no presenten el comportamiento mostrado en el 
presente EA. 
 
Incertidumbre de medida 
 
Si bien la mayor parte de los participantes presentaron incertidumbres por debajo del valor de 
referencia del proveedor de los ítems de Ensayo, se recomienda definir incertidumbres objetivo5 
para la evaluación de los resultados analíticos, de manera de asegurar que éstos cumplen con un 
estándar de confianza mínima que permita evaluar la conformidad de la norma.  
 
La incertidumbre de medida de la ETFA, así como la incertidumbre objetivo,  representan un 
importante rol en la evaluación de la conformidad. El Bureau de pesos y medidas (BIPM), 
recomienda definir intervalos de aceptación de los valores medidos, que permitan equilibrar los 
riesgos de decisiones incorrectas de aceptación/rechazo de manera que se reduzcan al mínimo 
los costos asociados a esas decisiones. 
 

                                                      
5 BIPM (JCGM 106:2012); EURACHEM/CITAC 
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La siguiente figura (Ilustración 13-1), presenta los diferentes escenarios respecto de la  evaluación 
de la conformidad. En los casos b) y c), se presentan los errores de decisión basados solamente 
en la comparación del límite máximo permitido (línea negra vertical) con los valores medidos 
(triángulos), respecto del verdadero valor (círculos verdes) del contaminante presente en la 
matriz (agua residual, agua superficial, aire, entre otros): 
 

Ilustración 13-1. Escenarios de evaluación de la conformidad. 

 
Fuente: Evaluation of measurement data – The role of measurement  
uncertainty in conformity assessment. JCGM 106:2012. BIPM. 
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ANEXOS  

 



 
 

 

 

Anexo 1 – Z-Score según muestra (m1 a m4) y participante 
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Anexo 2 – Detalle de los resultados y su evaluación de desempeño 

 
Arsénico 
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Cadmio 
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Cinc 
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Cobre 
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Cromo 
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Hierro 
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Níquel 
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Plomo 



 
 

 

 

Anexo 3 – Evaluación de desempeño según método analítico 

 
Evaluación de desempeño según método analítico, agrupado por parámetro. 
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Evaluación de desempeño según método analítico, agrupado por método. 
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Anexo 4 – Resultados e incertidumbre expandida (U) 

 

 
 

 
 

Valor Esperado (VE) 
 

 
Donde,  
 
𝑥𝑖 = Resultado del participante [mg/l] 
U = Incertidumbre expandida de medida [mg/l] 
 



 
 

 

 

 

 

Superintendencia del Medio Ambiente 
Laboratorio de Alta Complejidad  Página (Page) 38 de 38 

 

Av. Sucre 2596, piso 3, Ñuñoa, Santiago / ensayosdeaptitud@sma.gob.cl / www.sma.gob.cl 
INFORME FINAL – EA-SMA-01-22 
EA-INF-001/V14 
 

 

  

 


