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1. LISTADO DE PARTICIPANTES

5M SpA. TALCAHUANO
AGRIQUEM AMERICAS.A SANTIAGO
AQUAGESTION PUERTO VARAS
BIOTECMAR SERVICIOS UNIVERSIDAD CATOLICA DE LA SANTISIMA CONCEPCION TALCAHUANO
BLUE SHELL S.A. DALCAHUE
CENTRO DE SERVICIOS DE ANALISIS DE LABORATORIO SPA (CSLAB) SANTIAGO
CESMEC S.A SEDE IQUIQUE ALTO HOSPICIO
CESMEC S.A SEDE SANTIAGO SANTIAGO
CESMEC S.A. SEDE CONCEPCION CONCEPCION
CORTHORN QUALITY CHILE SA SANTIAGO
EUROFINS TESTING CHILE S.A. SEDE SANTIAGO SANTIAGO
INTERTEK CALEB BRETT CHILE S.A. SEDE TALCAHUANO TALCAHUANO
LABORATORIO AMBIENTAL / SEREMI DE SALUD ARAUCANIA TEMUCO
LABORATORIO ENVIROMENTAL SERVICES DE SGS CHILE, SEDE SANTIAGO PUDAHUEL

RESPONSABLES

2.1.

Personal responsable en la organizacion y desarrollo de esta ronda:

e QF. Maria Natalia Gutiérrez Vargas - Coordinador de Ensayos de Aptitud.

2.2. Colaboradores:

Qco. Claudia Nunez Cepeda
Ensayo de Aptitud)

e Ms. Javier Vera Maldonado
Ensayo de Aptitud)

e Tec. Ricardo Budini Vergara
Ensayo)

e Ms. Karina Gonzalez Navea (Revision informe)
e Ing. Marcelo Soto Varas (Revision informe)

e Ms. Soraya Sandoval Riquelme (Revision informe)

(Elaboracion del material de referencia del

(Elaboracion del material de referencia del

(Preparacion, embalaje y etiquetado de itemes de
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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 (arsénico, cadmio, cromo, mercurio y plomo) en harina de pescado,
de un material elaborado por el Laboratorio de Metrologia Quimica Inorganica y Nutrientes 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 ISP desde el afio 2015 para satisfacer los requerimientos de los Laboratorios reconocidos
por SERNAPESCA.

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, mercurio, plomo y cromo,
contenida en un envase de vidrio ambar previamente acondicionado, sellado, etiquetado y
codificado.

El material de ensayo para analisis de metales correspondié a un material preparado vy
caracterizado por el Laboratorio de Quimica Metroldgica Inorganica y Nutrientes del Instituto
de Salud Publica de Chile.

La evaluacion de homogeneidad del item de ensayo preparado fue analizada en duplicado, 10
muestras obtenidas aleatoriamente utilizando la siguiente metodologia:

Tabla N° 1
Métodologias de analisis

Componente/analito Método

Referencia ME-751.02.01-020-"Determinacion de Metales por Digestion Vie
Microondas mediante el método de estandar interno con adicion gravimétrica de
estandar (ISM-SAM) y cuantificacion por espectrometria de masas con plasma acopladc
inductivamente (ICP-MS)".

Arsénico

Referencia ME-751.02.01-020-"Determinacion de Metales por Digestion Vie
Cadmio Microondas mediante el método de estandar interno con adicion gravimétrica de
estandar (ISM-SAM) y cuantificacion por espectrometria de masas con plasma acopladc
inductivamente (ICP-MS)".
Referencia ME-751.02.01-020-"Determinacion de Metales por Digestion Via
Microondas mediante el método de estandar interno con adicion gravimétrica de
estandar (ISM-SAM) y cuantificacion por espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS)".

Mercurio
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Referencia ME-751.02.01-020-"Determinacion de Metales por Digestion Via

Plomo Microondas mediante el método de estandar interno con adicion gravimétrica de
estandar (ISM-SAM) y cuantificacion por espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS)".
Referencia ME-751.02.01-020-"Determinacion de Metales por Digestion Via

Cromo Microondas mediante el método de estandar interno con adicion gravimétrica de
estandar (ISM-SAM) y cuantificacion por espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS)".

Tabla N° 2
Resultados evaluacion de homogeneidad

Componente/analito Criterio aceptabilidad Resultado test

Fops (2,63) < Ferit (a0,95, n-1) (3,02)

Arsénico 10 Aceptable
Cadmmio 10 Fobs (1,24) < Ferit (0,95, n-1) (3,02) Aceptable
Plomo 10 Fobs (1,52) < Feiit (w095, n-1) (3,02) Aceptable
G 10 Fobs (2,26) < Ferit (0,95, n-1) (3,02) Aceptable

n: nmero de muestras ensayadas en duplicado.

La evaluacion de estabilidad a corto plazo a temperatura de almacenamiento (ambiente) esta
basada en (indicar norma o directriz en la cual se baso el test de estabilidad I1SO Guia 35.

Tabla N°3:
Resultados Test de Estabilidad

Componente/analito Criterio aceptabilidad Resultado test

Tobs b1y (1,49) < Teriticot= 095, n-2) (2,57)

Arsénico 13 Aceptable
Cadmio 13 Toseon O17) <Tercote 095,02 (2,57) Aceptable
Sla 13 Tovsow (0.57) < Terticote 0.95,0-2 (2,57) Aceptable
et 13 Tovstow (0.35) < Terticote 095,0-2 (2,57) Aceptable

n: ndmero de muestras ensayadas en duplicado

El resultado del test de homogeneidad y estabilidad realizado a los itemes de ensayo entrego
los siguientes resultados demostrando que el material es estable para los fines previstos
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Tabla N°4:
El valor asignado para la evaluacién de desemperio de la ronda se establecié segtn valor de referencia.

Componente/Analito | Valor Asignado| Incertidumbre Valor Trazabilidad
Asignado (mg / kg)
e 0,300 0,049 Trazable a SRM NIST 3103a
Eaifiila 0,030 0,008 Trazable a SRM NIST 3108
Plomo 0,081 0,025 Trazable a SRM NIST 3128
G 0,550 0,230 Trazable a SRM NIST 3112a

La incertidumbre del valor asignado fue obtenida por la incertidumbre combinada obtenida del
test de homogeneidad y estabilidad del material.

El analito mercurio no fue evaluado ya que la concentracion fue inferior al limite establecido en
el Programa Anual de Ensayos de Aptitud del Departamento Salud Ambiental.

Las evaluaciones de desempefio de los analitos cromo y plomo no fue realizada, ya que los
valores asignados de ambos analitos contenian una alta incertidumbre, no cumpliendo con el
criterio establecido de ser menor a 0,3 veces la desviacion estandar de la ronda. Para evaluar su
idoneidad para el fin previsto y que esto no afecte la evaluacion de desempeno de los
participante, se procedio a evaluar los resultados reportados respecto al valor asignado y su
incertidumbre (Ver anexos, graficos N° 11, 12, 13 y 14). Para los analitos arsénico y cadmio la
incertidumbre del valor asignado no es despreciable, sin embargo, esto no afecta la evaluacion
de desempefio de los participantes debido a la baja dispersion de los resultados de los
laboratorios. Tomandose, finalmente, la decision de no evaluar los analitos cromo y plomo y
evaluar el desempeno de los participantes para los analitos arsénico y cadmio.

Cada laboratorio recibié las instrucciones para manipulacion e indicaciones practicas de

seguridad a tomar en cuenta, durante el desarrollo del ensayo. Se recomendd a los
participantes el uso de métodos y técnicas analiticas rutinarias del laboratorio.

5. CRONOGRAMA

5.1. Envio de material de ensayo.
07/09/2021

5.2. Fecha limite de envio de resultados de los laboratorios participantes (Plazo de
respuesta).
06/10/2021
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5.3. Fecha publicacion informe parcial en Portal PEEC.
04/11/2021

6. ANALISIS ESTADISTICO

Luego del cierre de la ronda, los resultados fueron recolectados.

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

Ademas, no se pudo evaluar la existencia de datos extremos en base al criterio de + 50 % de
mediana segln el Protocolo Internacional Armonizado IUPAC, ya que no se contd con el nUmero
minimo de datos para este fin.

De manera complementaria, se realizd evaluacion de datos extremos a través del método de
caja de bigotes.

Una vez establecidos éstos, no fue necesario ser excluidos ya que los valores asignados fueron
establecidos por referencia. En los anexos se encuentran identificados aquellos resultados
anomalos y/o extremos.

El analisis estadistico se baso en el valor de referencia del material con desviacion estandar
Horwitz para los analitos de arsénico y cadmio.

Los analitos mercurio, cromo y plomo no fueron evaluados y cuya justificacion se encuentra en
el apartado de comentarios del presente informe.

Los resultados de los analisis cuantitativos obtenidos por los laboratorios son transformados a
valores estandares (z-score).

Para el desempeno de los resultados de los participantes, los criterios de aceptabilidad son
clasificados de la siguiente manera: (Indicar z-score 6 el método correspondiente), ejemplo:

Xi — Xpt
L

Cfpt

donde:

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

opt = Desviacion estandar de la evaluacion de aptitud.

Departamento Salud Ambiental
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Figural,
Valor de z-score y criterios de aceptabilidad

W Satisfactorio (S)

Cuestionable (C)
/\ B |nsatisfactorio o no satisfactorio (1)

N

il S

PUNTAJE 3 2 4 0 # 3
Z-SCORE

| Z \ < 2: esdecir, entre -2,00y +2,00 el desempeio es SATISFACTORIO.
2< | Z \ <3:entre -2,01y -2,99 y; entre +2,01 y +2,99 el desemperio es CUESTIONABLE.
| Z \ >3: elresultado del laboratorio es INSATISFACTORIO, es decir, no satisfactorio.

Para fines de conservar la confidencialidad de los resultados y la evaluacion de desempefio de
los participantes, estos son reportados en el informe (Anexos) con el codigo CIL (Codigo de
Identificacion del Laboratorio), por lo cual el participante debera ubicarse en las tablas y
graficas de acuerdo al cédigo CIL asignado a su laboratorio para el ano correspondiente de la
presente ronda.

7. RESULTADOS INFORMADOS POR LOS PARTICIPANTES

7.1.- Datos

Los resultados enviados por los participantes para los diferentes analitos se presentan en las
tablas N° 6, 7 y 8 (ver anexo). De los 14 laboratorios adscritos, el 64,3 % enviaron resultados de
al menos un parametro (analito).

Se solicitd a los laboratorios reportar sus resultados con 2 cifras decimales para todos los
analitos.

Departamento Salud Ambiental
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7.2.- Tecnicas y metodos

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

a) Para determinacion de Arsénico utilizan los métodos NCh 3140:2008 y AOAC 999.11.

b) Para determinacion de Cadmio utilizan los métodos NCh 2638:2001 y AOAC 999.11.

¢) Para determinacion de Plomo utilizan los métodos NCh 2638:2001 y AOAC 999.11.

d) Para determinacion de Cromo utilizan los métodos NCh 2638:2001 y AOAC 999.11.

e) A modo informativo se indica que para determinacion de Mercurio utilizan los métodos
NCh 2667 y AOAC 999.11.

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° 5:
Resumen analisis estadistico para la evaluacion de desempeno

|| Asenico | cacmio |
Parametros (unidades
(unidades mg/kg) /kg)

N° datos reportados (n)

Valor asignado (X, 0,300 0,030
Desynacmn estandar ensayo de 0,057 0,008
aptitud oy

Incertidumbre Valor Asignado u (X, 0,046 0,006
N° valores anomalos 0 1
N° valores extremos 0 0

En relacion a los datos de la tabla N° 5, para fines de la evaluacion de desempeno para los
analitos el valor asignado fue establecido por referencia del Material de Referencia y la
desviacion estandar del ensayo de aptitud por Horwitz.

Los analitos mercurio, cromo y plomo no fueron evaluados y cuya justificacion se encuentra en
el apartado de comentarios del presente informe.

En las tablas N° 6, 7 y 8, se resumen los resultados reportados por cada participante y los z-
score alcanzados.
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9. EVALUACION DE DESEMPENO

La evaluacion de desempeno se establecid a través del modelo estadistico z-score, calculado
con el valor asignado y la desviacion estandar indicada en la tabla N° 5 del presente informe.

La calificacion de z-score alcanzada y evaluacion de desempenio respecto de la evaluacion de
analisis de metales en producto hidrobiologico, se puede observar en las tablas N° 6, 7y 8 (ver
anexo).

Los graficos circulares de la evaluacion de desempenio global por cada analito, la evaluacion de

desempeno de cada analito versus método de referencia informado por los participantes y
distribucion de z-score se presentan en anexos numerados desde grafica N° 1.

10. COMENTARIOS Y SUGERENCIAS

a) De un total de 14 laboratorios adscrito para esta ronda, el 64,3% envid resultados al

menos para un parametro.

b) EL 89 % de los laboratorios participantes que reportaron resultados, envio sus resultados
para los analitos arsénico y cadmio. Y el 56% de los laboratorios participantes que

reportaron resultados, envio sus resultados para los analitos cromo y plomo.

c) Para el analisis estadistico del analito cadmio se presentd 1 dato anémalo. Para arsénico

no se presentaron datos anémalos.

d) Se observa que respecto del afio anterior el desempefo para el analito arsénico ha
disminuido al 75 % de satisfactoriedad respecto al 87,5% del afio 2020.

e) Se observa que respecto del afio anterior el desempefno para el analito cadmio ha
disminuido al 50 % de satisfactoriedad respecto al 83,3% del afio 2020.

f)  Se evalud la existencia de datos extremos a través de la metodologia de Caja de Bigotes,
encontrandose 2 valores para cadmio. El analito arsénico no presento valores extremos.

Ver graficas N° 9 y 10 en anexos.

g) Para evaluar su idoneidad para el fin previsto y que esto no afecte la evaluacion de
desempeno de los participantes, se procedio a evaluar los resultados reportados respecto

al valor asignado y su incertidumbre, ver anexos graficos N°© 11, 12,13 y 14.

h) Laincertidumbre del valor asignado fue obtenida por la incertidumbre combinada obtenida
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del test de homogeneidad y estabilidad del material. Ambas incertidumbres de los valores
asignados se consideran que no son despreciables, sin embargo, esto no afecta la

evaluacion de desempeno de los participantes debido a la baja dispersion de los resultados

de los laboratorios, ver graficas N° 11 y 12 en anexos, tomandose la decision de realizar la
evaluacion de desempefio d.

i) Las evaluaciones de desempeno de los analitos cromo y plomo no fue realizada, ya que los
valores asignados de ambos analitos contenian una alta incertidumbre, no cumpliendo con
el criterio establecido de ser menor a 0,3 veces la desviacion estandar de la ronda.
Tomandose la decision de no evaluar los analitos cromo y plomo, ver graficas N® 13y 14 en

anexos.

j)  La concentracion del analito mercurio en el item de ensayo se encontrd fuera de rango, ya
que presentd una concentracion de 0,014 mg/kg, encontrandose por debajo del limite de
0,030 mg/kg que senala el Programa Anual de ensayos de aptitud en el apartado de
descripcion de la ronda afo 2021. Por tal motivo no fue posible realizar la evaluacion de

desempeno de los participantes para ese analito.

k) Les recordamos que tal como lo sefala el Protocolo de la ronda, publicado en “Material de
Apoyo” del Portal PEEC, en el caso de no encontrar en la lista desplegable el método
utilizado por el laboratorio, existe la posibilidad de solicitar su inclusion a través de la

Oficina de Informaciones, Reclamos y Sugerencias (SIAC-OIRS).

) Considere que los analitos pueden encontrarse cercano a los limites de concentracion
establecidos en el Programa Anual de ensayos de aptitud en el apartado de descripcion de
la ronda, por lo tanto, debe considerar la capacidad analitica de su método para el fin

previsto.

m) Se sugiere revisar datos, calculos y unidades, como posible causa de desviacion de
resultados para laboratorios que cuenten con un z-score dentro del rango de cuestionables
o insatisfactorios, asi como también cuando se observen tendencias por defecto o exceso

para determinado(s) analito(s).

n) Laversion autorizada del informe final se encuentra publicada en pagina Web institucional:

www.ispch.cl
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12. ANEXOS

Tabla N° 6
Resultados de arsénico reportados, valores de z-score y evaluacion de desempeno.

Resultados

Evaluacion de Valor Anomalo (A) /

Unidades =
zZ-score desempeiio Valor Extremo (E)

mg / kg

QAMA2101

QAMA2103 0,38 1,39 -
QAMA2109 0,44 2,43 Cuestionable -
QAMA2118 * * * *
QAMA2119 * * * *
QAMA2120 * * * *
QAMA2129 * * * *
QAMA2136 0,45 2,601 Cuestionable -
QAMA2137 0,36 1,04 -
QAMA2149 0,31 0,17 -
QAMA2154 * * *
QAMA2169 0,37 1,22 -
QAMA2182 0,35 0,87 -
QAMA2191 * * *

*: No reporta resultados

Tabla N° 7
Resultados de cadmio reportados, valores de z-score y evaluacion de desempeno.

Resultados
Unidades 1-score Evaluaci6n~de Valor Anéomalo (A) /
desempefio Valor Extremo (E)
mg / kg

QAMA2101 * * * *
QAMA2103 0,01 -2,46 Cuestionable -
QAMA2109 0,04 1,23 -
QAMA2118 * * *
QAMA2119 * * * *
QAMA2120 * * * *
QAMA2129 * * * *
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QAMA2136 0,12 11,06 E
QAMA2137 0,62 72,48 E
QAMA2149 0,03 0 -
QAMA2154 * * *
QAMA2169 0,03 0 -
QAMA2182 0,01 -2,46 -
QAMA2191 0,03 0 *

*: No reporta resultados

Tabla N° 8
Resultados de mercurio, cromo y plomo reportados.

Resultados Mercurio | Resultados Cromo Resultados Plomo

Unidades Unidades Unidades
mg / kg mg / kg mg / kg
QAMA2101 * * *
QAMA2103 * 1,85 *
QAMA2109 0,015 * 0,15
QAMA2118 * * *
QAMA2119 * * *
QAMA2120 * * *
QAMA2129 * * *
QAMA2136 0,014 0,26 0
QAMA2137 0,026 0,33 0,46
QAMA2149 0,032 * *
QAMA2154 * * *
QAMA2169 0,046 0,83 0,11
QAMA2182 0,013 2,33 0,02
QAMA2191 * * *

*: No reporta resultados
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GRAFICAN® 1
Evaluacion de desempeno de arsénico.

@ Satisfactorio
Cuestionable

GRAFICAN®° 2
Evaluacion de desempenio de cadmio.

@ Satisfactorio
Cuestionable
@ Insatisfactorio

GRAFICA N° 3
Evaluacion de desempeno segtin método utilizado por los laboratorios para determinacion de arsénico.

Bl Satisfactorios
Il Insatisfactorios
Cuestionables

NO de Partidpantes

AOAC 999.11 NCh 3140:2008

Ref. del Métoda
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GRAFICAN® 4
Evaluacion de desempefo segiin método utilizado por los laboratorios para determinacion de cadmio.

3 Il Satisfactorios
Il \nsatisfactorios
[ Cuestionables

2

1

0 I I

AOAC 999.11 NCh 2638:2001

No de Participantes

Ref. del Método

GRAFICAN® 5
Distribucion de z-score para determinacion de arsénico.

Z-score
(=]

3
QAMA2149 QAMA2182 QAMA2169 QAMA2109
QAMAZ101 QAMA2137 QAMA2103 QAMA2136

Laboratorios Participantes
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GRAFICA N° 6
Distribucion de z-score para determinacion de cadmio.

Z-score
o

QAMAZ2182  QAMA2103  QAMA2149  QAMA2169  QAMA2191 QAMA2109

Laboratorios Participantes

GRAFICAN®° 7
Dispersion de datos para determinacion de arsénico.

016
014 *
012

010

0.0 L
0.04
0.02

0.00

GRAFICA N° 8

Dispersion de datos para determinacion de cadmio.

06 -
05
0.4
03
[a]
02
0.1 .
00 L
L ] L

-0.1
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GRAFICAN®° 9

Valores extremos Caja de bigotes arsénico.

Grafico de caja y bigote Arsénico
0,345 0,395
0,31 0,45
0,365
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

GRAFICA N° 10

Valores extremos Caja de bigotes cadmio.

Grafico de caja y bigote Cadmio
0,025 10,06
0,01 0,62
0,08
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
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GRAFICAN° 11

Dispersion de resultado arsénico.

Dispersion de Resultados participantes de Arsénico en mg /kg
0,5
0,45 . .
0,4
E L ] .
~
8 0,35 hd .
E .
w ° * Resultados participantes mg/kg
v 03
E —e—Valor de Referencia + U (k=2)
% 0,25 —7-score Satisfactorio
E =—7-score Satisfactorio
g- 0,2 o _
.g —z-score insatisfactorio
£ 0,15 = 7-score insatisfactorio
g
& 01
0,05
0
2090 2100 2110 2120 2130 2140 2150 2160 2170 2180 2190
Codigo CIL { QAMAXXXX)
GRAFICAN® 12

Dispersion de resultado cadmio.

Dispersion de Resultados participantes de Cadmio en mg /kg

0,06

0,05
2
—
£

0,04 . L.
Hi e Resultados participantes mg/kg
E —&-Valor de Referencia + U (k=2)
% 0,03 . . = 7_score Satisfactorio
g =7-5core Satisfactorio
=3
o ———z-score insatisfactorio
T 0,02 R .
8 —z-score insatisfactorio
E
wi
]
® 0,01 . .

0
2090 2100 2110 2120 2130, . 2140 2150 2160 2170 2180 2190 2200
Cddigo CIL { QAMAXXXX)
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GRAFICAN® 13

Dispersion de resultado plomo.

016 Dispersion de Resultados participantes de Plomo en mg /kg

0,14

0,12

o

[N

e Resultados participantes mg/kg
—8—Valor de Referencia + U (k=2)
= 7-s5core Satisfactorio

= 7-score Satisfactorio

=]
o
(=2
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Resultado participantes mg / kg
(=] o
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e
o
=]
»
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GRAFICA N° 14

Dispersion de resultado cromo.

0o Dispersion de Resultados participantes de Cromo en mg /kg
0,8 l
2 .
> 0,7
£
E 0.6 ® ® Resultados participantes mg/kg
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