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1. LISTA DE PARTICIPANTES

AGRIQUEM América S.A. Santiago
Laboratorio de Servicios Analiticos Antofagasta
Laboratorio Servicios de Analisis, Escuela de Ingenierfa de Alimentos de la P. Universidad y y

1 . alparaiso
Catdlica de Valparaiso
SGS Chile Ltda. Santiago
SILOB Laboratorio Puerto Montt Puerto Montt

2. RESPONSABLES

Responsable de la organizacion y desarrollo de esta ronda:
- Oscar Garrido G. ( Division de Metrologia INN)
- Soraya Sandoval R. (Coordinador (S) Ensayos de Aptitud).

Colaboradores:

- Luis Mufioz A. -Departamento de Aplicaciones Nucleares- Comision Chilena de Energia Nuclear- Eva-
luacion del Material de Referencia-Revision de informe.

- Julieta De la Cruz- Elaboracion y evaluacion del Material de Referencia- Instituto de Salud Publica de
Chile.

- (Gabriel Zambrano- Logistica.

3. INTRODUCCION

El presente informe, corresponde a la evaluacion del ensayo de intercomparacion del Subprograma
(SP1) “Analisis de Metales en productos hidrobioldgicos”. Este ensayo corresponde a la cuantificacion de
metales en harina de pescado como herramienta para evaluar la calidad de las prestaciones analiticas en
laboratorios de ensayos, que realizan analisis de productos hidrobioldgicos.

Esta ronda fue organizada en el marco del Convenio 2015 MINECON-INN-ISP, y se cont6 con la cola-
boracion de la Comision Chilena de Energia Nuclear (CCHEN) organismo con el cual el Instituto de Salud
Pdblica cuenta con un Acuerdo de Colaboracion.

4. MATERIAL DE ENSAYO - ENVIO

El item de ensayo enviado fue preparado por el Instituto de Salud Pdblica y consistio en dos frascos
de 50 gramos aprox. en una matriz de harina de pescado. Las muestras de ensayo fueron enviadas para la
cuantificacion de la concentracion de metales Arsénico (As) y Cadmio (Cd).
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El test de homogeneidad realizado a los Items de ensayo, entrego los siguiente resultados para Arséni-
€0 Ceyteutado (0,379) < Cypia (0,602) revelando que no hay resultados outliers en el lote producido, 12 S g2
(1247,89) < C 0 (15885,7) y demostrando que la homogeneidad del material es aceptable.

El test de homogeneidad realizado a los items de ensayo, entregd los siguiente resultados para Cadmio
en el lote producido de S sam2 (0,000) < C critico (1491,5), demostrando que la homogeneidad del mate-
rial es aceptable. Se detectaron valores outliers. El material de referencia fue analizado en paralelo con los
Materiales de Referencia Certificado DOLT-4 y DORM-4.

Cada participante, recibio las instrucciones para manipular el material de ensayo y realizar el andlisis
de rutina correspondiente. De igual manera, se indico que debian cumplir con las précticas estandares de
seguridad durante el desarrollo del ensayo.

9. CRONOGRAMA

Envio de material de ensayo
30 de Junio 2015

Fecha limite de envio de resultados
29 de Julio 2015

Fecha de informe parcial
26 de Agosto 2015

6. ANALISIS ESTADISTICO

Luego del cierre de la ronda, los resultados son recolectados y analizados. Se evalud la existencia de
datos anémalos utilizando test de Grubbs, no detectdndose en el set de datos.

Para poder comparar los diferentes resultados de los analisis cuantitativos obtenidos por los laborato-
rios, estos son transformados a valores estandares (Z-score).

Valores asignados, corresponden al valor obtenido de la certificacion del material obtenido por la Co-
mision Chilena de Energfa Nuclear (Metrologia Quimica) y el Laboratorio de Metrologia Quimica miembro
de la Red Nacional de Metrologia (RNM) del ISP.

Arsénico (As) 2,67 mg/kg +/- 0,36 mg/kg (U k=2)

Cadmio (Cd) 0,86 mg/kg +/- 0,10 mg/kg (U k=2)

6.1. Z-score:

El Z-score estima el error que existe entre el resultado informado por el laboratorio participante y el valor
asignado del material de ensayo, y la desviacion estandar del ensayo de aptitud. EI Z-score es definido por
la siguiente ecuacion, para esta evaluacion:
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Z = X - Xa

pt
Donde:

/= Valor Z-score

C=Concentracion reportada del analito en el material de ensayo

X;= Valor asignado o de referencia
o, = Desviacion estandar del ensayo de aptitud.

La desviacion estandar de la ronda, fue calculada en base al modelo estadistico de Horwitz.

0=0,02¢0.8495

Donde:

C es la concentracion expresada en fraccion de masa (%=10-2, mg/kg=10-6).

Los criterios de aceptabilidad son clasificados de la siguiente manera:

Figurai.
Valor de Z-score y criterios de aceptabilidad

A

N

il [==

m Satisfactorio
PUNTAJE .
-3 2 1 0 # +2 3
Z.SCORE O Cues‘lnonablg
B Insatisfactorio

[ Z]<2:esdecir, entre -2, 00 y +2,00 el resultado del laboratorio es “satisfactorio”.
2<[ Z 1<3: es decir, entre -2,01 y <-2,99 y; entre +2,01 y < +2,99 el resultado del laboratorio es “cuestionable”.
[ Z]>3: el resultado del laboratorio es “no satisfactorio”, es decir, insatisfactorio.
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El laboratorio participante debera ubicarse en las tablas y grdficos de acuerdo al codigo Identificacion
de Laboratorio (CIL) asignado por INN, para este fin.

7. RESULTADOS INFORMADOS POR LOS PARTICIPANTES DEL PEEC

7.1.- DATOS

De los 5 laboratorios inscritos se obtuvo un 100 % de respuesta general. De los resultados enviados
por los participantes, se reportaron 9 datos corresponden a Cadmio (Cd), 7 datos de Arsénico (As)y 7
datos de Mercurio (Hg).

7.2.- TECNICAS Y METODOS
Los participantes indican como métodos de referencia para:
Cadmio: NCh 2638 0Of. 2001 y PC-230, basados en AAS y por ICP-OES respectivamente.

Arsénico NCh 3140 Of. 2008, USDA /FSIS-CLG-ARS-04, PT14 y PC-230, basados en generacion de
hidruros los 2 primeros y por ICP-OES el tltimo.

Mercurio: NCh 2667 Of. 2001 y PC-230, basados en AAS- vapor frio y por ICP-OES respectivamente.

. ANALISIS ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS INFORMADOS

(==}

En relacion a la evaluacion estadistica, se reportaron los siguientes resultados:

Tabla N° 1:

Resumen analisis estadistico

9 7 7

Valor asignado mg/Kg 0,86 2,67
Mediana 0,81 34 0,120

o pt mg/kg 0,141 0,368

N° andémalos 0 0

Nota: No se asignd valor, ni desviacion estandar para el analito mercurio.

Respecto a los datos obtenidos del andlisis estadistico, en la tabla N° 2 (en anexos) se calculan los
resultados de Z-score obtenido.

Se presentan las grdficas de dispersion lineal, de los Z-score obtenidos por los laboratorios para la
muestra. Indicandose los limites de satisfactorio e insatisfactorio. (Ver anexos grafico N°1). Se presentan
graficas circulares para expresar porcentualmente los resultados satisfactorios obtenidos en cada caso.
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9. EVALUACION DE DESEMPENO

En el caso del andlisis de Cadmio, se obtuvo un 100% de desempefio satisfactorio. Para Arsénico se

observo un desempefio satisfactorio del 57%.

10. COMENTARIOS Y SUGERENCIAS

El valor asignado para la evaluacion de los analitos de cadmio y arsénico, se obtuvo en base al test de
certificacion realizado por el ISP y CCHEN.

En esta ronda se envid un item para ensayar por laboratorio, de aproximadamente 50 gramos de
muestra. Teniendo los laboratorios adscritos la oportunidad de reportar como maximo 2 resultados.

Para aquellos laboratorios que cuenten con un Z-Score entre 0s rangos cuestionables e insatisfacto-
rios se recomienda evaluar los procedimientos de preparacion de muestras utilizados y realizar el / los
andlisis de causas que dieron origen a la desviacion de los resultados reportados.11. REFERENCIAS

. REFERENCIAS

The International Harmonized Protocol for Proficiency testing of analytical chemistry laboratories
(2006). Pure Appl. Chem. Vol78, pp. 145-196.

NCh-1S0O 17043-2011 Evaluacion de la conformidad- requisitos generales para los ensayos de aptitud.

The International Harmonized Protocol for Proficiency Testing of Analytical Chemistry Laboratories
(IUPAC Technical Report).Pure Appl. Chem. 78, pp 145-196.

“Robust Statistics: a Method of Coping with Qutliers”. Royal Society of Chemistry, Analytical Methods
Committee, N° 6, AISO 13528:2005 (E). Statistical methods for use in proficiency testing by interlabo-
ratory comparisons.
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Tabla N° 2.

Resultados reportados por los laboratorios para determinacion de metales.

Cadmio Arsénico Mercurio
mg/kg mg/kg Mg/kg

QAMA1036
QAMA1036
QAMA1044
QAMA1044
QAMA1061
QAMA1061
QAMA1085
QAMA1085
QAMA1086

0,80
0,84
0,84
0,84
0,81
0,81
0,79
0,81

0,81

*+ No envia resultados.

Evaluacion de desempefio

Satisfactorio

Cuestionable

No Satisfactorio

-0,43
-0,14
-0,14
-0,14
-0,36
-0,36
-0,50
-0,36
-0,38

3,40
3,48
2,09
2,10
3,48
3,89
<0,1
<01

1,94

2,20
-1,57
=1l5%
318
3,31

-1,98

0,02
0,02
0,24
0,24
0,13
0,12

0,04

I | | IIII )
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Grafico N° 1
a) Gréfico de distribucion Z-score para As.
Arsénico en matriz de Harina de pescado, Ronda PEEC, SP1, Afio 2015.
Distribucion de Z-score.
Valor Asignado: 2,67 Unidades: mg/kg.
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Grafico N° 1
b) Grdfico de distribucion Z-score para Cd.
Cadmio en matriz de harina de Pescado, Ronda PEEC, SP1, Afio 2015.
Distribucién de Z-score.
Valor Asignado: 0,86 Unidades: mg/kg.
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Grafico N° 2:
Grdficas de evaluacion de desempeiio para As y Cd.

Evaluacion de Desempefio- Analito As- Ronda SP1
Afio 2015

B Satisfactoria Cuestionable W Insatisfactoria

Evaluacion de Desempefio- Analito Cd- Ronda SP1
Afio 2015

B Satisfactoria Cuestionable W Insatisfactoria
0%
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Grafico N° 3

a) Grdfico de Evaluacion de desempefio vs. Método de referencia para As.

Evaluacion de Desempeiio de acuerdo a Método

Arsénico Ronda SP1 Ao 2015

N° de laboratorios

0 NCh3140,0f2008 USDA FSIS-CGL-ARS-04 PT-14 PC-230
1 Satisfactorio 1 2 1
Cuestionable 2
M Insatisfactorio 1
Grafico N° 3
b) Grdfico de Evaluacion de desempefio vs. Método de referencia para Cd.
Evaluacion de Desempefio de acuerdo a Método
Cadmio Ronda SP1 Afo 2015
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NCh2638 USDA FSIS- | NCh3140,0f20
0f.2001 CGL-ARS-04 08 PT-14 PC-230
[ Satisfactorio 2 2 2 1 2

Cuestionable

W Insatisfactorio
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