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INTRODUCCION

El objetivo fundamental de este estudio es el de ofrecer a los laboratorios interesados la posibilidad de
controlar los resultados de ensayo obtenidos mediante la utilizacion de métodos analiticos y de tener
una evidencia objetiva de su desempeio técnico.

En este contexto, hemos querido ofrecer un ejercicio de intercomparacion para aquellos laboratorios
que analizan residuos de pesticidas, enviando una muestra de isooctano, cuyo resultado de su analisis
permite verificar el funcionamiento de los equipos de medicion y la implementacion del método
analitico en los aspectos relacionados con la identificacion y la cuantificacion.

En esta intercomparacion se ha decido agregar el analisis de pesticidas en una matriz de aceite de
soja, con el objetivo de brindar a los participantes la posibilidad de profundizar el estudio de su
desempefio en la determinacion de plaguicidas.

La organizacion y evaluacion de este estudio fue realizada por:

Dra. Celia Puglisi

Lic. Enrique Vivino

Lic. Patricia Gatti

Lic. Liliana Castro

Lic. M. Alejandra Rodriguez
Tco. Qco. Marcos Paladino
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1. MUESTRAS ENVIADAS

1.1 PREPARACION DE MUESTRAS
Tanto las muestras de isooctano, como las de aceite de soja se prepararon por disolucion gravimétrica
de los siguientes estandares cromatograficos:

Pesticidas Organoclorados:

®  Dieldrin (CAS 60-57-1), marca Dr. Erhenstorfer GmbH, lote 30110, pureza 99,0%.

®  Heptacloro (CAS 76-44-8), marca Dr. Erhenstorfer GmbH, lote 20125, pureza 99,0%.

®  Endosulfan alfa (CAS 959-98-8), marca Dr. Erhenstorfer GmbH, lote 30924, pureza 99,4%.

Pesticidas Organofosforados:
®  Diazinon (CAS 333-41-5), marca Dr. Erhenstorfer GmbH, lote 30612, pureza 97,5%.
®  Etil Paration (CAS 56-38-2), marca Dr. Erhenstorfer GmbH, lote 80817, pureza 98,5%.

El solvente utilizado fue 2,4,4 Trimetilpentano (isooctano), marca SINTORGAN, Lote: 22596,
calidad para analisis de residuos de pesticidas.

El aceite de soja utilizado se analizd antes de la adicion del enriquecimiento, no detectandose
presencia de ninguno de los plaguicidas que se estudian en el ensayo interlaboratorio.

Las muestras de isooctano se envasaron en ampollas de color &mbar de dos mililitros de capacidad,
conteniendo una cantidad de muestra de aproximadamente un mililitro. Posteriormente se etiquetaron
con su respectiva identificacion.

Las muestras de aceite de soja se envasaron en ampollas de diez mililitros de capacidad, conteniendo
una cantidad de muestra de aproximadamente dos gramos. Posteriormente se etiquetaron con su
respectiva identificacion.

1.2 VALORES

Se consignan a continuacion las concentraciones e incertidumbres calculadas a partir de los datos
obtenidos de la preparacion gravimétrica.

Muestra I - Pesticidas en isooctano:

Principio activo Concentracion (ug/g) Concentracion (ug/ml)
Dieldrin 0,0611 +0,0025 0,0422 +0,0017
Heptacloro 0,0449 +0,0012 0,0310 +0,0009
Endosulfan alfa 0,1193 +0,0032 0,0823 + 0,0022
Diazinon 0,217 £ 0,005 0,150 + 0,003
Etil Paration 0,464 £0,010 0,320 £ 0,007

En el presente informe se hard referencia a la muestra detallada en la tabla anterior como Muestra 1.
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Muestra II - Pesticidas en aceite de soja:

Principio activo Concentracion (ug/g)
Dieldrin 0,516 £0,021
Heptacloro 0,230 £ 0,006
Endosulfan alfa 0,796 £ 0,021
Diazinon 1,029 + 0,023
Etil Paration 1,998 + 0,044

En el presente informe se hara referencia a la muestra detallada en la tabla anterior como Muestra II.

La incertidumbre en el valor de la concentracién se calculd teniendo en cuenta todos los pasos
efectuados en la preparacion de la muestra y utilizando los procedimientos recomendados en la
Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement, Eurachem, 2° Ed. 2000.

La incertidumbre de medicion expandida informada fue calculada multiplicando la incertidumbre
estandar combinada por un factor de cubrimiento K=2, lo que corresponde a un nivel aproximado de
confianza del 95% para una distribucion normal.-

Se determin6 la homogeneidad de las mismas tomando una ampolla de cada diez siguiendo la
secuencia de llenado. De esta manera se analizo el 10% del lote preparado, obteniéndose valores
satisfactorios de acuerdo con las variaciones asociadas a la repetibilidad cromatografica.

2. RESULTADOS ENVIADOS POR LOS PARTICIPANTES

Los resultados tal como fueron informados por los participantes pueden observarse en la Tabla 1 para
la Muestra [ y en la Tabla 2 para la Muestra II.

Dado que algunos participantes expresaron los resultados en diferentes unidades, se transformaron los
resultados a las mismas unidades para permitir su comparacion. Este calculo pudo haber generado un
numero de decimales distinto del que corresponde, segln las cifras significativas informadas por los
participantes. En las Tablas 3 y 4, para la Muestra I y II respectivamente, se muestra un resumen de
los resultados asi modificados correspondientes a los principios activos presentes en las muestras
enviadas.

Los desvios respecto de los valores de referencia se muestran en la Tabla 5 y 6, para las Muestra [ y
I1.

En los graficos 1 a 10 se muestran para cada analito presente en la Muestra I, los datos enviados por
los participantes, asi como también el valor medio interlaboratorio, el valor gravimétrico y la
desviacion estandar interlaboratorio, seguido del grafico correspondiente al parametro Z.

Los graficos correspondientes a los analitos presentes en la Muestra I1 estan numerados del 11 a 20.
En las Tablas 7 y 8 pueden verse las condiciones cromatograficas utilizadas por los participantes en
las determinaciones realizadas.

3. TRATAMIENTO DE LOS RESULTADOS

El tratamiento de los resultados se realizd de acuerdo con los procedimientos internacionalmente
aceptados y que se citan en la Bibliografia.

Los laboratorios detallados a continuacion no enviaron las planillas de resultados antes de la fecha de
cierre de recepcion de resultados, por lo que no se los incluye en el tratamiento de resultados.
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Muestra I: 19, 20, 21.
Muestrall: 1, 5, 6, 12, 18, 19, 20, 21.

3.1. Analisis cualitativo
Respecto a la identificacion y deteccion de los principios activos, se observa lo siguiente:

En la Muestra I:

e Los participantes 12, 14 y 18 informan principios activos no presentes en la muestra.

e Los participantes 2, 5, 12, 13 y 14 indican como no detectados principios activos presentes,
cuando estos se encuentran en concentraciones superiores al limite de deteccion informado.

En la Muestra II:

e Los participantes 2 y 18 informan principios activos no presentes en la muestra.

e Los participantes 2, 11, 13, 16 y 18 indican como no detectados principios activos presentes,
cuando estos se encuentran en concentraciones superiores al limite de deteccion informado.

3.2. Analisis cuantitativo

Para la Muestra I:

En la primera etapa de la evaluacion se procedidé al examen critico de los datos, descartandose
aquellos que resultan obviamente discordantes.

Los datos que pasaron esta seleccion, fueron sometidos a las pruebas de Cochran y Grubbs, que se
describen en el anexo 2.

La secuencia de operaciones realizadas se describe en el diagrama de flujo que figura en el anexo 1.
Los resultados del anélisis estadistico pueden observarse en la Tabla 9.

Este procedimiento permitio seleccionar los datos estadisticamente aceptables, a partir de los cuales se
calcul6 el valor medio interlaboratorio y los desvios estandar (sp) correspondientes para los analitos
presentes en la muestra.

Para la Muestra I1:

Debido a que se cuenta con datos de pocos participantes y que estos datos presentan una gran
dispersion, no es posible aplicar el procedimiento estadistico.

Para este caso, teniendo en cuenta que se trata de una muestra de matriz real se utilizo la férmula de
W. Horwitz (ref. 7) descripta en el Anexo 2 para el célculo de la desviacion estandar interlaboratorio.
El valor de referencia usado para esta muestra es el valor gravimétrico.

A modo de comparacion se calculd también el valor medio y la desviacion estdndar interlaboratorio
utilizando un procedimiento estadistico robusto.

5. EVALUACION DEL DESEMPENO DE LOS LABORATORIOS

5.1. Definicion del parametro z

El primer paso para evaluar un resultado es calcular cuan apartado esta ese dato del valor asignado o
del valor de la referencia, es decir: x; - valor ref. (ref. 2y 5).

Muchos esquemas de evaluacion de datos utilizan la relacion entre esta diferencia y el valor del desvio
estandar para comparar los resultados.

El valor del desvio estdndar que se utiliza puede ser fijado a priori por acuerdo de los participantes en
base a expectativas de desempefio. También puede ser estimado a partir de los resultados del
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interlaboratorio luego de eliminar los datos inconsistentes o fijarlo en base a métodos robustos para
cada combinacion de analito, material y ejercicio.

Cuando un sistema analitico se encuentra en condiciones de control estadistico, z debiera presentar
practicamente una distribucion normal, con un valor medio de cero y un desvio estdndar unitario. En
estas condiciones, un valor de | z | > 3 seria muy raro de encontrar en tal sistema e indica un resultado
no satisfactorio, mientras que la mayoria de los resultados debieran tener valores tales que | z| < 2.

Es posible establecer entonces la siguiente clasificacion:

| z | <2 satisfactorio 2<|z|<3 cuestionable | z| = 3 no satisfactorio
Se define el parametro “z” de la siguiente manera:
Z=( Xy - Xref) / SL

Donde:

Xref = mejor estimador de la concentracion del analito. En este caso para la Muestra I es el
valor medio interlaboratorio y para la Muestra II es el valor gravimétrico.

X1, = promedio para cada laboratorio =2 x; /r

xj = valor informado para cada replicado

r = numero de replicados informados (3 replicados)

El valor de la desviacion estandar sp, es el estimador de la reproducibilidad entre laboratorios.

Los parametros calculados para la muestra I se resumen a continuacion:

Valor Valor Medio St s1, relativa
Analito Gravimétrico Interlaboratorio (ug/ml) porcentual
(ug/ml) (pg/ml) %
Dieldrin 0,0422 0,0387 0,0072 18,6
Heptacloro 0,0310 0,0297 0,0034 11,4
Endosulfan alfa 0,0823 0,071 0,010 14,1
Diazinon 0,150 0,158 0,011 7,1
Etil Paration 0,320 0,334 0,015 4,6

Los valores del pardmetro z pueden apreciarse en la Tabla 10.

Los parametros calculados para la muestra II se resumen a continuacion:

SL Robusto
V.alo,r . SL Horwitz SL Horwitz Valor Medio SL relativa
Analito Gravimétrico / relativa Interlaboratorio orcentual

(ng/g) (he/z) porcentual (%) Robusto | P %)
Dieldrin 0,516 0,091 17,7 0,464 0,111 23,9
Heptacloro 0,230 0,046 20,0 0,170 0,053 31,2
Endosulfan alfa 0,796 0,132 16,6 0,688 0,213 31,0
Diazinon 1,029 0,164 15,9 0,955 0,193 20,2
Etil Paration 1,998 0,288 14,4 1,61 0,45 28,0

Los valores del parametro Z pueden apreciarse en la Tabla 11.
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6. COMENTARIOS

e Por primera vez en este tipo de ejercicios se incluy6 sin costo adicional una muestra adicionada
con plaguicidas en una matriz alimenticia, en este caso aceite. Lamentablemente 8 participantes de
21 no enviaron los resultados de esta medicion, a pesar de haber aceptado el envio de dicha
muestra.

e Los participantes 16 y 18 no siguieron las consignas indicadas en el instructivo de medicion al
completar las planillas de resultados: espacios en blanco, los cddigos utilizados no eran los
preestablecidos, etc.

e La cantidad de identificaciones cualitativas erréneas es elevada, 6 participantes de un total de 18
para el caso de la Muestra I 'y 5 de 12 para el caso de la Muestra II. Este problema se ha observado
también en ejercicios anteriores, por lo que se recomienda revisar los procedimientos para la
confirmacion de la identidad de los analitos.

e Los resultados de la evaluacion cuantitativa se resumen en la siguiente tabla:
Muestra I:

Principio Activo

Resultado satisfactorio

Resultado no satisfactorio

Dieldrin 15 2
Heptacloro 11 2
Endosulfan alfa 11 5
Diazinon 9 4
Etil Paration 8 2
Muestra I1:
Principio Activo Resultado satisfactorio | Resultado no satisfactorio

Dieldrin 9 1
Heptacloro 5 4
Endosulfan alfa 7 3
Diazinon 7 1
Etil Paration 4 3

e Para la Muestra II, puede verse que los valores de desviacion estandar obtenidos por el método de

Horwitz son de aproximadamente 20% (lo cual resulta aceptable para este nivel de concentracion).
En cambio, el desvio estdndar del método robusto es casi el doble del anterior, lo que resulta una
dispersion de resultados inaceptable.

Se considera la trascripcion de resultados como parte del control de calidad del ensayo (norma ISO
17025:2000, punto 5.10) por lo cual no se admiten modificaciones a los valores informados
oportunamente.

Se les enviara certificado a los laboratorios cuya participacion haya sido satisfactoria para la
Muestra I.

No se entregara certificado para la Muestra II.

El criterio de participacion satisfactoria se detalla a continuacion:

1) No tener errores cualitativos.

2) Haber asignado satisfactoriamente la concentraciéon de todos los compuestos detectados (Z
menor o igual a 2).
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Los certificados se entregaran por familia de pesticidas (organoclorados y organofosforados).

La evaluacion del conjunto de los valores informados, nos permite determinar que:

I)Teniendo en cuenta los valores de Z, los analitos en los que se consiguié tener mayor acuerdo
son Dieldrin, Heptacloro y Etil Paration para la Muestra [ y Dieldrin y Diazinon para la Muestra II,
con mas del 80% de resultados satisfactorios sobre el total de informados para ambos casos.

2)En la determinacién cualitativa de la Muestra 1 los compuestos que mostraron mayor
complejidad son Heptacloro y Etil Paration.

Puede verse que los valores gravimétricos y los valores medios interlaboratorio concuerdan
satisfactoriamente teniendo en cuenta el desvio estandar interlaboratorio, excepto en el caso del
compuesto Endosulfan alfa.

A fin de lograr un mecanismo de mejora continua, solicitamos a los laboratorios que nos envien
cualquier sugerencia o comentario que consideren oportuno.

Por otro lado, en caso de tener alguna duda sobre la ejecucion de los métodos de ensayo o de las
causas de diferencias en los resultados, rogamos nos consulten.
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TABLA 1 ANALISIS DE PESTICIDAS EN LA MUESTRA 1
DATOS ENVIADOS POR LOS PARTICIPANTES

Laboratorio N° 1 2 3

Ampollan® | RPS-008 | RPS-034 | RPS-007 | 2™ | RPS-002 | RPS-026 | RPS-050 | ™ | 005 030 099 | Limite
detec. detec. detec.
Concentracion Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml

Fecha analisis_|05/08/2004]05/08/2004]05/08/2004 27/08/2004]27/08/200427/08/2004 29/07/2004]29/07/2004]29/07/2004
Aldrin ND ND ND 0,01 ND ND ND__| 0,002 | ND ND ND__|_0,001
Dieldrin 0,040 | 0040 | 0,040 | 0,008 | 0,047 | 0047 | 0,048 | 0,002 | 0033 | 0.032 | 0032 | 0,001
HCB NA NA NA ND ND ND_| 0,00l | _ND ND ND_|_ 0,001
o - HCH ND ND ND__| 0,002 | _ND ND ND__| 0,002 | _ND ND ND_|_0,001
B-HCH ND ND ND__ | _0.008 | _ND ND ND__ | _0.004 | _ND ND ND_|_0,001
y- HCH ND ND ND__ | _0.004 | _ND ND ND__|_0.006 | _ND ND ND_|_ 0,001
5-HCH ND ND ND__| 0,008 | _ND ND ND__ | _0.004 | _ND ND ND_|_0,001
opDDE ND ND ND 0,02 ND ND ND__|_0.004 | ND ND ND_|_0,001
ppDDE ND ND ND 0,02 ND ND ND__| 0,00l | _ND ND ND_|_ 0,001
opDDD ND ND ND 0,02 NA NA NA NA ND ND ND_|_0,001
ppDDD ND ND ND 0,02 NA NA NA NA ND ND ND_|_ 0,001
opDDT ND ND ND 0,02 ND ND ND_|_0.006 | _ND ND ND_|_ 0,001
ppDDT ND ND ND 0,02 ND ND ND__|_0.006 | _ND ND ND_|_ 0,001
Mirex NA NA NA ND ND ND__| 0,00l | _ND ND ND_|_0,001
Heptacloro 0,031 | 0,030 | 0,030 | 0,05 | ND ND ND__ | _0.009 | 0,024 | 0023 | 0,022 | 0,001
Endrin ND ND ND 0,01 NA NA NA NA ND ND ND_|_ 0,001
Endosulfin I 0,078 | 0076 | 0.076 | 0,008 | 0.063 | 0.063 | 0.065 | 0,002 | 006 | 0059 | 0,058 | 0,001
Endosulfin II ND ND ND_ | _0.008 | _ND ND ND_|_0.006 | _ND ND ND_|_ 0,001
Diazinon 0.17 0.16 0.16 0,04 NA NA NA NA 0,15 0.16 0.15_| 0,005
Clorpirifés ND ND ND 0.08 NA NA NA NA ND ND ND_|_0.005
Fenitrotion ND ND ND 0.08 NA NA NA NA ND ND ND_|_0.005
Fenclorfos NA NA NA NA NA NA NA ND ND ND_|_0.005
Metil Paration ND ND ND 0,08 NA NA NA NA ND ND ND_|_0.005
Etil Paration 0.34 033 0.33 0,04 NA NA NA NA 0,17 0,17 0.16__|_0.005
Malatién ND ND ND 0.08 NA NA NA NA ND ND ND_|_0.005
Etién ND ND ND 0.08 NA NA NA NA ND ND ND_|_0.005
Pirimifés metilo_| __ND ND ND 0.08 NA NA NA NA ND ND ND__|_0.005

NA: No Analizado

ND: No Detectado
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DATOS ENVIADOS POR LOS PARTICIPANTES

TABLA 1 (CONTINUACION) ANALISIS DE PESTICIDAS EN LA MUESTRA 1

Laboratorio N° 4 5 6
Ampollan® | RPS-003 | RPS-028 | RPS-055 | 2™ |RPS-0012| RPS-035 | RPS-054 | 2™ | 007 036 075 | Limie
detec. detec. detec.
Concentracion Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml ug/l ug/l ug/l ug/l
Fecha andlisis | 25-26/08 | 25-26/08 | 25-26/08 T6a122/09 | 16al22/09 | 16l 22109 25/08/2004]25/08/2004]25/08/2004
Aldrin ND ND ND_|15.10°] _ND ND ND__| 0,005 | ND ND ND ND
Dieldrin 0.036_| 0,036 | 0.036 [1.0.10°] 0.0525 | 0,0425 | 0.0457 | 0.003 | 27.5 31,0 31,3 6
HCB ND ND ND__|45.10°] _ND ND ND | 0002 | _NA NA NA NA
o - HCH ND ND ND_ [2.0.10°| _ND ND ND__| 0,003 | _ND ND ND 6
B-HCH ND ND ND__|2.0.10°] _ND ND ND__ | _0.003 | _ND ND ND 6
y-HCH ND ND ND__|1.0.10°] _ND ND ND__ | _0.005 | _ND ND ND 6
3-HCH ND ND ND__[2.0.10°] _NA NA NA ND ND ND 6
opDDE ND ND ND__|55.10°] _ND ND ND__| 0005 | NA NA NA NA
ppDDE ND ND ND_ [1.1.10°| _ND ND ND__ | _0.005 | _ND ND ND 6
opDDD ND ND ND__|2.5.10°] _ND ND ND__| 0005 | NA NA NA NA
ppDDD ND ND ND_[2.0.10°| _ND ND ND__ | _0.005 | _ND ND ND 6
opDDT ND ND ND__[3.5.10°] _ND ND ND__| 0005 | NA NA NA NA
ppDDT ND ND ND_ [1.5.10°| ND ND ND__ | _0.005 | _ND ND ND 6
Mirex ND ND ND__|1.6.10°] _ND ND ND__| 0008 | NA NA NA NA
Heptacloro 0,030 | 0.030 [ 0030 [1.1 10°] ND ND ND__ | _0.003 | 283 304 34.8 6
Endrin ND ND ND_|55.10°] _ND ND ND__|_0.005 | _ND ND ND 6
Endosulfin I 0074 | 0075 | 0076 [12 10°| 0145 | 0.122 | 0.134 | 0005 | 878 74,1 99.0 6
Endosulfin II ND ND ND_|17.10°] _ND ND ND_|_0.005 | _ND ND ND 6
Diazinon 0,15 0,15 0,15 [2.0.10°] NA NA NA NA NA NA NA
Clorpirifés ND ND ND__|45.10°] _ND ND ND__| 0020 | NA NA NA NA
Fenitrotion ND ND ND__|55.10°] _NA NA NA NA NA NA NA
Fenclorfos ND ND ND__[3.7.10°] _NA NA NA NA NA NA NA
Metil Paration ND ND ND_ [6.0.10°] NA NA NA NA NA NA NA
Etil Paration 0,34 0.36 03442 10°| 0415 | 0303 | 0298 | 0.08 NA NA NA NA
Malatién ND ND ND__|1.2.10°]_ND ND ND 0,08 NA NA NA NA
Etion ND ND ND__|33.10°] _ND ND ND 0,05 NA NA NA NA
Pirimifés metilo_| __ND ND ND |26 10°] ND ND ND 0.05 NA NA NA NA

NA: No Analizado

ND: No Detectado
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DATOS ENVIADOS POR LOS PARTICIPANTES

TABLA 1 (CONTINUACION) ANALISIS DE PESTICIDAS EN LA MUESTRA 1

Laboratorio N° 7 8 9
Ampollan® | RPS-001 | RPS-027 | RPS-049 | 2™ | RPS-013 | RPS-037 | RPS-060 | =™ | RPS-067 | RPS-080 | RPS-005 | =™t
detec. detec. detec.
Concentracion neg/ml neg/ml neg/ml neg/ml ne/ul ne/ul ne/ul ne/ul Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml
Fecha andlisis__| 2-7/08/04 | 2-7/08/04 | 2-7/08/04 26/08/2004]26/08/200426/08/2004 01/09/2004]01/09/200401/09/2004
Aldrin ND ND ND 0.5 ND ND ND__| 0,0008 | _ND ND ND_|_0,003
Dieldrin 315 319 33.6 2.5 0,06 0,05 0,06 | 0,001 | 0,0428 | 0,0377 | 0,0420 | 0,003
HCB ND ND ND 2.5 ND ND ND_|_0,0006 | _ND ND ND__|_0.003
o - HCH ND ND ND 2 ND ND ND_|_0,0006 | _ND ND ND_|_0.003
B-HCH ND ND ND 2 ND ND ND__ | _0.004 | ND ND ND_|_0.007
y-HCH ND ND ND 2.5 ND ND ND__| 0,00l | _ND ND ND_|_0.003
3-HCH ND ND ND 2.5 NA ND ND ND_|_0.006
opDDE ND ND ND 2 ND ND ND__| 0,002 | _ND ND ND_|_0.007
ppDDE ND ND ND 2 ND ND ND__| 0,00l | _ND ND ND_|_0.003
opDDD ND ND ND 4.5 NA ND ND ND_|_0.004
ppDDD ND ND ND 4.5 ND ND ND__| 0,002 | _ND ND ND_|_0.008
opDDT NA NA NA NA ND ND ND_|_0.009
ppDDT ND ND ND 20 ND ND ND__| 0,002 | _ND ND ND__|_0.009
Mirex NA NA NA ND ND ND__| 0,001 | _ND ND ND__| 0,014
Heptacloro 26,0 25.0 27.1 0.5 0,05 0,04 0,05 | 0,0008 | 0.0296 | 0,0277 | 0,0292 | 0,005
Endrin ND ND ND 0.5 ND ND ND__|_0.003 | _ND ND ND__|_0.007
Endosulfin I 62,5 62.7 664 4 0,13 0,11 0.13_| 0,001 | 0,0896 | 0.0787 | 0.0888 | 0,004
Endosulfin II ND ND ND 10 ND ND ND__| 0,00l | _ND ND ND_|_ 0,004
Diazinon 1533 | 1382 | 1137 8 0.3 0.3 0.3 0,007 | 0.1407 | 0.1417 | 0.1437 |_0.08
Clorpirifés ND ND ND 30 ND ND ND__ | _0.009 | _ND ND ND 0,05
Fenitrotion ND ND ND 30 ND ND ND__ | _0.008 | _ND ND ND 0,06
Fenclorfos NA NA NA ND ND ND__ | _0.008 | _ND ND ND 0.08
Metil Paration ND ND ND 30 ND ND ND_ | _0.007 | _ND ND ND 0,06
Etil Paration NA NA NA 0.7 0.7 0.7 0,007 | 0.3486 | 0.3220 | 0.2986 | 0,09
Malatién NA NA NA ND ND ND__| 0,008 | _ND ND ND 0,15
Etion ND ND ND 15 ND ND ND 0,01 ND ND ND 0,11
Pirimifos metilo_| __NA NA NA NA ND ND ND 0.06

NA: No Analizado

ND: No Detectado
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DATOS ENVIADOS POR LOS PARTICIPANTES

TABLA 1 (CONTINUACION) ANALISIS DE PESTICIDAS EN LA MUESTRA 1

Laboratorio N° 10 11 12
Ampollan® | RPS-009 | RPS-033 | RPS-053 | 2™ | RPS-006 | RPS-032 | RPS-098 | ™ | RPS-014 | RPS-038 | RPS-050 | =™t
detec. detec. detec.
Concentracion Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml ug/l ug/l ug/l ug/l
Fecha analisis _| 03-10/09/04 | 03-10/09/04 | 03-10/09/04 01/09/2004]01/09/2004]01/09/2004 03/09/2004]03/09/2004]04/09/2004
Aldrin ND ND ND__| 0,005 | ND ND ND__| 0,0030 | 22 19 40 10
Dieldrin 0.050 | 0,053 | 0,053 | 0005 | 0.039 | 0.044 | 0.043 | 0.0030 6 5 5 5
HCB ND ND ND_|_0.005 | _ND ND ND_ | 0,0030 | _ND ND ND 10
o - HCH ND ND ND__|_0.005 | _ND ND ND_| 0,0030 | _NA NA NA NA
B-HCH ND ND ND__|_0.005 | _ND ND ND__| 00043 | _NA NA NA NA
y-HCH ND ND ND__ | _0.005 | _ND ND ND_| 0,0030 | __ 40 ND ND 10
5-HCH ND ND ND__| 0005 | NA NA NA NA NA NA NA
opDDE ND ND ND__| 0,005 | _ND ND ND_| 0,0044 | _ND ND 8 5
ppDDE ND ND ND__|_0.005 | _ND ND ND__| 00044 | _ND ND ND 5
opDDD ND ND ND__| 0,005 | _ND ND ND__| 0.0044 | _ND ND 9 5
ppDDD ND ND ND__|_0.005 | _ND ND ND__| 0.0044 | _ND ND 10 5
opDDT ND ND ND__ | _0.005 | _ND ND ND_| 0.0045 | _ND ND 9 5
ppDDT ND ND ND__|_0.005 | _ND ND ND__|_0.005 | _ND ND 15 5
Mirex ND ND ND__ | _0.005 | _ND ND ND__ | 0.010 | _ND ND ND 5
Heptacloro 0,031 | 0,033 | 0033 | 0005 | 0028 | 0031 | 0.031 | 0003 | ND ND 20 10
Endrin ND ND ND_|_0.005 | _ND ND ND__| 0004 | NA NA NA NA
Endosulfin I 0.120 | 0.23 | 0.123 | 0,010 | 0,081 | 0087 | 0,089 | 0003 | NA NA NA NA
Endosulfin II ND ND ND__|_0.010 | _ND ND ND__| 0003 | NA NA NA NA
Diazinon 0.161 | 0.162 | 0.157 | 0,020 | 0,074 | 0,091 | 0,83 | 0,006 | NA NA NA NA
Clorpirifés ND ND ND__ | _0.020 | _ND ND ND__| 0006 | NA NA NA NA
Fenitrotion ND ND ND__ | _0.020 | _ND ND ND__| 0006 | NA NA NA NA
Fenclorfos ND ND ND__| 0020 | NA NA NA NA NA NA NA
Metil Paration ND ND ND__ | _0.020 | _ND ND ND__| 0006 | NA NA NA NA
Etil Paration 0.346_| 0331 | 0344 | 0,020 | 0321 | 0294 | 0311 | 0006 | NA NA NA NA
Malatién ND ND ND | _0.020 | _ND ND ND__| 0006 | NA NA NA NA
Etion NA NA NA ND ND ND__| 0007 | NA NA NA NA
Pirimifés metilo_| __ND ND ND__| 0020 | _ND ND ND__|_0.003 | NA NA NA NA

NA: No Analizado

ND: No Detectado
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TABLA 1 (CONTINUACION) ANALISIS DE PESTICIDAS EN LA MUESTRA 1
DATOS ENVIADOS POR LOS PARTICIPANTES

Laboratorio N° 13 14 15
Ampollan® | RPS-029 | RPS-004 | RPS-052 | 2™ | RPS-023 | RPS-047 | RPS-064 | =™ | RPS-016 | RPS-040 | RPS-057 | =™t
detec. detec. detec.
Concentracion mg/l mg/l mg/l mg/l ug/l ug/l ug/l ug/l Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml
Fecha andlisis _|19/08/2004] 19/08/2004] 19/08/2004 7-8/09/04 | 7-8/09/04 | 7-8/09/04
Aldrin ND ND ND__ | 0,0005 | _ND ND ND 3.8 ND ND ND 0,01
Dieldrin 0,031 | 0031 | 0,037 | 0,001 | 298 304 29.9 2.5 0,039 | 0,040 | 0.039 | 0,01
HCB ND ND ND_|_ 0,001 NA NA NA ND ND ND 0,01
o - HCH ND ND ND_| 0,0008 | _NA NA NA ND ND ND 0,01
B-HCH ND ND ND_ | 0,0005 | _NA NA NA ND ND ND 0,01
y- HCH ND ND ND__| 0,00l | ND ND ND 3.5 NA NA NA
5-HCH ND ND ND__ | _0.005 | NA NA NA ND ND ND 0,01
opDDE ND ND ND__| 0,002 | _ND ND ND 2.5 ND ND ND 0,01
ppDDE ND ND ND__| 0,00l | _ND ND ND 2.1 ND ND ND 0,01
opDDD ND ND ND__| 0,002 | _ND ND ND 2.2 ND ND ND 0,01
ppDDD ND ND ND__ | _0.005 | _ND ND ND 3.2 ND ND ND 0,01
opDDT ND ND ND__ | _0.008 | _ND ND ND 3.0 ND ND ND 0,01
ppDDT ND ND ND__ | _0.008 | _ND ND ND 2.5 ND ND ND 0,01
Mirex ND ND ND__ | 0.008 | NA NA NA NA NA NA
Heptacloro 0,031 | 0029 | 0,048 | 0,0008 | _ND ND ND 4.0 0,032 | 0032 | 0,032 | 0,01
Endrin ND ND ND_| 0,004 | ND ND ND 4.5 ND ND ND 0,01
Endosulfin I 0,058 | 0.058 | 0.076 | 0,001 71 72 70 2.5 0,088 | 0.088 | 0.089 | 0,01
Endosulfin II ND ND ND_|_0.005 | _ND ND ND 2.5 ND ND ND 0,01
Diazinon 0.181 | 0.178 | 0,092 | 0,005 | 1703 | 1614 | 1637 50 0.149 | 0.55 | 0.155 | 0,02
Clorpirifés ND ND ND_|_0.005 | 410 413 410 50 ND ND ND 0,02
Fenitrotion ND ND ND__ | _0.005 | NA NA NA ND ND ND 0,02
Fenclorfos NA NA NA ND ND ND 90 ND ND ND 0,02
Metil Paration ND ND ND 0,01 ND ND ND 50 ND ND ND 0,02
Etil Paration ND ND ND__|_0.005 | _ND ND ND 50 0318 | 0330 | 0322 | 0,02
Malatién ND ND ND 0,01 ND ND ND 50 ND ND ND 0,02
Etién ND ND ND 0,01 ND ND ND 40 ND ND ND 0,02
Pirimifos metilo_| __ND ND ND 0,01 NA NA NA ND ND ND 0.02_

NA: No Analizado

ND: No Detectado
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DATOS ENVIADOS POR LOS PARTICIPANTES

TABLA 1 (CONTINUACION) ANALISIS DE PESTICIDAS EN LA MUESTRA 1

Laboratorio N° 16 17 18
Ampollan® | RPS-018 | RPS-044 | RPS-056 | 2™ | RPS-017 | RPS-042 | RPS-096 | ™ | RPS-015 | RPS-039 | RPS-058 | =™t
detec. detec. detec.
Concentracion ppb ppb ppb ppb mg/l mg/l mg/l ug/l ug/l ug/l
Fecha analisis 23/08/2004]23/08/2004]23/08/2004 30/08/2004{30/08/2004]130/08/2004 24/08/2004124/08/2004|24/08/2004
Aldrin ND ND ND 15 ND ND ND 0,01 113.65 113,58 111,18 0,1
Dieldrin NA NA NA 0,04 0,04 0,05 0,01 48.30 48,68 47,94 0,1
HCB NA NA NA ND ND ND 0,01 ND ND ND 0,1
a-HCH NA NA NA ND ND ND 0,01 ND ND ND 0,1
B-HCH NA NA NA ND ND ND 0,01 ND ND ND 0,1
y- HCH NA NA NA ND ND ND 0,01 ND ND ND 0,1
o- HCH NA NA NA NA NA NA NA ND ND ND 0,1
opDDE NA NA NA ND ND ND 0,01 NA NA NA —
ppDDE NA NA NA ND ND ND 0,01 ND ND ND 0,1
opDDD NA NA NA ND ND ND 0,01 NA NA NA —
ppDDD ND ND ND 15 ND ND ND 0,01 ND ND ND 0,1
opDDT NA NA NA ND ND ND 0,01 NA NA NA —
ppDDT ND ND ND 15 ND ND ND 0,01 ND ND ND 0,1
Mirex ND ND ND 15 ND ND ND 0,01 ND ND ND 0,1
Heptacloro NA NA NA NA NA NA NA 33,80 34,24 35,10 0,1
Endrin NA NA NA ND ND ND 0,01 ND ND ND 0,1
Endosulfan I NA NA NA 0,04 0,05 0,05 0,03 41,27 40,48 40,36 0,1
Endosulfan II NA NA NA ND ND ND 0,03 ND ND ND 0,1
Diazinon detectado [ detectado | detectado 15 0,18 0,18 0,18 0,01 0,95 1,23 0,99 0,1
Clorpirifoés NA NA NA ND ND ND 0,01 1,05 1,22 1,00 0,1
Fenitrotion NA NA NA ND ND ND 0,03 ND ND ND 0,1
Fenclorfos NA NA NA ND ND ND 0,01 ND ND ND 0,1
Metil Paration NA NA NA ND ND ND 0,01 0,48 0,50 0,47 0,1
Etil Paration NA NA NA 0,37 0,36 0,35 0,01 NA NA NA —
Malation NA NA NA ND ND ND 0,01 ND ND ND 0,1
Etion NA NA NA ND ND ND 0,01 0,49 0,45 0,48 0,1
Pirimifés metilo NA NA NA ND ND ND 0,03 ND ND ND 0.1

NA: No Analizado

ND: No Detectado
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TABLA 2 ANALISIS DE PESTICIDAS EN LA MUESTRA 11
DATOS ENVIADOS POR LOS PARTICIPANTES

Laboratorio N° 2 3 4

Ampollan® | RPA-009 | RPA-030| RPA-45 | L™© 37 53 6 Limite f o pA-004 | RPA-036 | RPA-064| ™
detec. detec. detec.
Concentracion Ug/ml Ug/ml Ug/ml Ug/ml mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg Ug/g Ug/g ug/g Ug/g

Fecha analisis__|27/08/2004[27/08/2004]27/08/2004 01/09/2004]01/09/2004]01/09/2004 26/08/2004]26/08/2004] 26/08/2004
Aldrin ND ND ND__| 0002 | _ND ND ND 0,01 ND ND ND__|75.10°
Dieldrin 0356 | 0396 | 0387 | 0,002 | _0.39 0.38 037 0,01 0.15 0.16 021 _[5.0.10°
HCB ND ND ND__| 0,001 | _ND ND ND 0,01 ND ND ND_[23.10°
o - HCH ND ND ND__| 0,002 | _ND ND ND 0,01 ND ND ND__[1.0.10°
B-HCH 0051 | 0.056 | 0054 | 0,004 | ND ND ND 0,01 ND ND ND__|1.0.10~
y- HCH ND ND ND__| 0,006 | _ND ND ND 0,01 ND ND ND__[5.0.10°
3- HCH ND ND ND__| 0004 | NA NA NA 0,01 ND ND ND__[1.0.10°
opDDE ND ND ND__| 0,004 | _ND ND ND 0,01 ND ND ND__[2.8.10°
ppDDE ND ND ND__| 0,001 | ND ND ND 0,01 ND ND ND__[55.10°
opDDD NA NA NA NA NA NA NA 0,01 ND ND ND__[1.3.10°
ppDDD NA NA NA NA NA NA NA 0.01 ND ND ND_[1.0. 10"
opDDT ND ND ND__| 0,006 | _ND ND ND 0,01 ND ND ND__[1.8. 10~
ppDDT ND ND ND__| 0,006 | _ND ND ND 0,01 ND ND ND__[7.5.10°
Mirex ND ND ND__| 0,001 | ND ND ND 0,01 ND ND ND__[8.0.10°
Heptacloro ND ND ND__| 0,009 | 0,11 0.12 0.10_| 0.0l 0.11 0.12 0.14_[55 107
Endrin NA NA NA NA NA NA NA NA ND ND ND__[2.8. 107
Endosulfsn [ 0448 | 0456 | 0458 | 0002 | 048 0,50 0.48 0,01 0.29 031 040 [6.0.10°
Endosulfan 1T ND ND ND | 0,006 | NA NA NA NA ND ND ND__[8.5.10°
Diazinon NA NA NA NA 1,01 1,02 1,03 0,02 0,87 0.71 0,59 [1.0.107
Clorpirifés NA NA NA NA ND ND ND 0,02 ND ND ND__[2.3. 107
Fenitrotion NA NA NA NA ND ND ND 0,02 ND ND ND__[2.8 107
Fenclorfés NA NA NA NA ND ND ND 0,02 ND ND ND__[1.9. 107
Metil Paratién NA NA NA NA ND ND ND 0,02 ND ND ND_[3.0. 10>
Etil Paration NA NA NA NA 1,80 1,70 1,73 0,02 1,09 1.27 11021107
Malatién NA NA NA NA ND ND ND 0,02 ND ND ND__[6.0.10°
Etion NA NA NA NA ND ND ND 0,02 ND ND ND_[1.7. 107
Pirimifés metilo | _NA NA NA NA ND ND ND 0,02 ND ND ND_[13 107

NA: No Analizado

ND: No Detectado
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DATOS ENVIADOS POR LOS PARTICIPANTES

TABLA 2(CONTINUACION) ANALISIS DE PESTICIDAS EN LA MUESTRA 11

Laboratorio N° 7 8 9
Ampollan® | RPA-001 | RPA-005 | RPA-058| 2™ | RPA-007| RPA-049 | RPA-067| ™ |RPA-022 | RPA-042| RPA-082| H™it
detec. detec. detec.
Concentracion ug/g ug/g ug/g ug/g pg/kg pe/ke pe/ke ng/ul pg/l pg/l pg/l ug/g
Fecha an{llisis 19-31/08 19-31/08 19-31/08 30/08/2004130/08/2004130/08/2004 07-10/09/04 | 07-10/09/04 | 07-10/09/04
Aldrin ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,0008 ND ND ND 0,07
Dieldrin 0,439 0,486 0,301 0,010 473 636 671 0,001 0,545 0,471 0,526 0,07
HCB ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,0006 ND ND ND 0,06
o - HCH ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,0006 ND ND ND 0,07
B-HCH ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,004 ND ND ND 0,07
v- HCH ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,001 ND ND ND 0,06
o- HCH ND ND ND 0,010 o o o NA ND ND ND 0,06
opDDE ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,002 ND ND ND 0,07
ppDDE ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,001 ND ND ND 0,08
opDDD ND ND ND 0,010 o o o NA ND ND ND 0,04
ppDDD ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,002 ND ND ND 0,08
opDDT NA NA NA — —— —— —— NA ND ND ND 0,09
ppDDT ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,002 ND ND ND 0,09
Mirex NA NA NA -—- ND ND ND 0,001 ND ND ND 0,14
Heptacloro 0,197 0,174 0,153 0,005 307 367 440 0,0008 0,225 0,207 0,205 0,05
Endrin ND ND ND 0,005 ND ND ND 0,003 ND ND ND 0,07
Endosulfan I 0,727 0,588 0,577 0,010 694 1006 1150 0,001 0,890 0,778 0,818 0,04
Endosulfan 11 ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,001 ND ND ND 0,04
Diazinon 0,968 0,875 0,801 0,020 973 957 1114 0,007 0,914 0,855 0,964 0,8
Clorpirifos ND ND ND 0,050 ND ND ND 0,009 ND ND ND 0.5
Fenitrotion ND ND ND 0,050 ND ND ND 0,008 ND ND ND 0,6
Fenclorfos NA NA NA -—- ND ND ND 0,008 ND ND ND 0.8
Metil Paration ND ND ND 0,050 ND ND ND 0,007 ND ND ND 0.6
Etil Paration NA NA NA 1192 1650 2095 0,007 1,899 1,858 1,934 0,9
Malation NA NA NA -—- ND ND ND 0,008 ND ND ND 1.5
Etion ND ND ND 0,030 ND ND ND 0,01 ND ND ND 1.1
Pirimifos metilo NA NA NA - - - - NA ND ND ND 0.6

NA: No Analizado

ND: No Detectado
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DATOS ENVIADOS POR LOS PARTICIPANTES

TABLA 2(CONTINUACION) ANALISIS DE PESTICIDAS EN LA MUESTRA 11

Laboratorio N° 10 11 13

Ampollan® | RPA-003 | RPA-038 | RPA-066| =™ | RPA-013| RPA-043 | RPA-054| 2™ |RPA-010|RPA-035| RPA-060| =™

detec. detec. detec.

Concentracion ug/g ug/g ug/g ug/g ug/g ug/g ug/g ug/g mg/kg mg/kg mg/ke | mgkg

Fecha analisis | 03-10/11/04 | 03-10/11/04 | 03-10/11/04 03/09/2004]03/09/2004]03/09/2004 26/08/2004]26/08/2004]26/08/2004

Aldrin ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,01 ND ND ND 0,01
Dieldrin 0,40 0.42 0,44 0,010 ND ND ND 0,01 0,53 0,51 0,52 0,01
HCB ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,01 ND ND ND 0,01
o - HCH ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,01 ND ND ND 0,01
B-HCH ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,01 ND ND ND 0,01
v- HCH ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,01 ND ND ND 0,01
o- HCH ND ND ND 0,010 NA NA NA -—- ND ND ND 0,01
opDDE ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,02 ND ND ND 0,01
ppDDE ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,02 ND ND ND 0,01
opDDD ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,02 ND ND ND 0,01
ppDDD ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,02 ND ND ND 0,01
opDDT ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,02 ND ND ND 0,02
ppDDT ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,02 ND ND ND 0,02
Mirex ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,02 ND ND ND 0,01
Heptacloro 0,17 0,16 0,17 0,010 0,141 0,166 0,173 0,01 0,52 0,52 0,53 0,01
Endrin ND ND ND 0,010 ND ND ND 0,01 ND ND ND 0,01
Endosulfan I 0,72 0,70 0,74 0,010 NA NA NA 0,82 0,78 0,80 0,01
Endosulfan 11 ND ND ND 0,010 NA NA NA -—- ND ND ND 0,01
Diazinon 0,74 0,84 0,97 0,020 NA NA NA -—- ND ND ND 0,05
Clorpirifos ND ND ND 0,020 NA NA NA -—- ND ND ND 0,01
Fenitrotion ND ND ND 0,020 NA NA NA -—- ND ND ND 0,05
Fenclorfos ND ND ND 0,020 NA NA NA -—- NA NA NA —
Metil Paration ND ND ND 0,020 NA NA NA -—- ND ND ND 0,02
Etil Paration 1,04 1.1 1,24 0,020 NA NA NA -—- ND ND ND 0,02
Malation ND ND ND 0,020 NA NA NA -—- ND ND ND 0,05
Etion NA NA NA -—- NA NA NA -—- ND ND ND 0,05
Pirimifos metilo ND ND ND 0,020 NA NA NA - ND ND ND 0,05

NA: No Analizado

ND: No Detectado
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DATOS ENVIADOS POR LOS PARTICIPANTES

TABLA 2(CONTINUACION) ANALISIS DE PESTICIDAS EN LA MUESTRA 11

Laboratorio N° 15 16 17

Ampollan® | RPA-024 | RPA-050 | RPA-071| Z™'° | RPA-028 | RPA-046 | RPS-084 | 2™ | RPA-020 | RPA-057| RPA-070| H™it

detec. detec. detec.

Concentracion mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg ppb mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

Fecha analisis 27/08/2004127/08/2004|27/08/2004 30/08/2004{30/08/2004]30/08/2004

Aldrin ND ND ND 0,02 ND ND ND 15 ND ND ND 0,01
Dieldrin 0,446 0,461 0,458 0,02 NA NA NA 0,61 0,60 0,59 0,01
HCB ND ND ND 0,03 NA NA NA ND ND ND 0,01
a-HCH ND ND ND 0,01 NA NA NA ND ND ND 0,01
B-HCH ND ND ND 0,02 NA NA NA ND ND ND 0,01
y- HCH ND ND ND 0,02 NA NA NA ND ND ND 0,01
6- HCH NA NA NA — NA NA NA NA NA NA NA
opDDE ND ND ND 0,03 NA NA NA ND ND ND 0,01
ppDDE ND ND ND 0,01 NA NA NA ND ND ND 0,01
opDDD ND ND ND 0,02 NA NA NA ND ND ND 0,01
ppDDD ND ND ND 0,02 ND ND ND 15 ND ND ND 0,01
opDDT ND ND ND 0,02 NA NA NA ND ND ND 0,01
ppDDT ND ND ND 0,03 ND ND ND 15 ND ND ND 0,01
Mirex NA NA NA — ND ND ND 15 ND ND ND 0,01
Heptacloro 0,206 0,212 0,212 0,01 NA NA NA NA NA NA NA
Endrin ND ND ND 0,02 NA NA NA ND ND ND 0,01
Endosulfan I 0,806 0,835 0,831 0,02 NA NA NA 0,68 0,68 0,67 0,03
Endosulfan II ND ND ND 0,01 NA NA NA ND ND ND 0,03
Diazinon 1,230 1,124 1,142 0,02 ND ND ND 15 1,86 1,80 1,81 0,01
Clorpirifoés ND ND ND 0,02 NA NA NA ND ND ND 0,01
Fenitrotion ND ND ND 0,03 NA NA NA ND ND ND 0,03
Fenclorfos ND ND ND 0,03 NA NA NA ND ND ND 0,01
Metil Paration ND ND ND 0,02 NA NA NA ND ND ND 0,01
Etil Paration 2,088 2,094 2,111 0,02 NA NA NA 3,42 3.45 3,42 0,01
Malation ND ND ND 0,02 NA NA NA ND ND ND 0,01
Etion ND ND ND 0,02 NA NA NA ND ND ND 0,01
Pirimifés metilo ND ND ND 0,02 NA NA NA ND ND ND 0,03

NA: No Analizado

ND: No Detectado
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TABLA 2(CONTINUACION) ANALISIS DE PESTICIDAS EN LA MUESTRA 11
DATOS ENVIADOS POR LOS PARTICIPANTES

Laboratorio N° 18
Limite
Ampolla n° RPAS-023 | RPA-040 | RPA-059 detec
Concentracion
Fecha analisis 26/08/2004 | 26/08/2004 | 26/08/2004
Aldrin Identificado Identificado
Dieldrin
HCB
a-HCH Identificado | Identificado | Identificado
B-HCH
y- HCH
6-HCH
opDDE NA NA NA
ppDDE
opDDD NA NA NA
ppDDD
opDDT NA NA NA
ppDDT
Mirex
Heptacloro
Endrin
Endosulfan I Identificado Identificado
Endosulfan II
Diazinon NA NA NA
Clorpirifoés NA NA NA
Fenitrotion NA NA NA
Fenclorfos NA NA NA
Metil Paration NA NA NA
Etil Paration NA NA NA
Malation NA NA NA
Etion NA NA NA
Pirimifés metilo NA NA NA

NA: No Analizado

ND: No Detectado
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DATOS ENVIADOS CORRESPONDIENTES A LOS PRINCIPIOS ACTIVOS PRESENTES EN LA MUESTRA 1

TABLA 3

Cédigo Dieldrin (jig/ml) Heptacloro (pg/ml) Endosulfan alfa (jug/ml) Diazinon (Jig/ml) Etil Paration (Jig/ml)
Lab. | Datol | Dato2 | Dato3 | Dato1 | Dato2 | Dato3 | Dato1 | Dato2 | Dato3 | Dato1 | Dato2 | Dato3 | Dato1 | Dato2 | Dato 3
1 0,040 0,040 0,040 0,031 0,030 0,030 0,078 0,076 0,076 0,17 0,16 0,16 0,34 0,33 0,33
2 0,047 0,047 0,048 ND ND ND 0,063 0,063 0,065 NA NA NA NA NA NA
3 0,033 0,032 0,032 0,024 0,023 0,022 0,06 0,059 0,058 0,15 0,16 0,15 0,17 0,17 0,16
4 0,036 0,036 0,036 0,030 0,030 0,030 0,074 0,075 0,076 0,15 0,15 0,15 0,34 0,36 0,34
5 0,0525 | 0,0425 | 0,0457 ND ND ND 0,145 0,122 0,134 NA NA NA 0,415 0,303 0,298
6 0,0275 | 0,0310 | 0,0313 | 0,0283 | 0,0304 | 0,0348 | 0,0878 | 0,0741 | 0,0990 NA NA NA NA NA NA
7 0,0315 | 0,0319 | 0,0336 | 0,0260 | 0,0250 | 0,0271 | 0,0625 | 0,0627 | 0,0664 | 0,1533 | 0,1382 | 0,1137 NA NA NA
8 0,060 0,050 0,060 0,05 0,04 0,05 0,13 0,11 0,13 0,3 0,3 0,3 0,7 0,7 0,7

9 0,0428 | 0,0377 | 0,0420 | 0,0296 | 0,0277 | 0,0292 | 0,0896 | 0,0787 | 0,0888 | 0,1407 | 0,1417 | 0,1437 | 0,3486 | 0,3220 | 0,2986
10 0,050 0,053 0,053 0,031 0,033 0,033 0,120 0,123 0,123 0,161 0,162 0,157 0,346 0,331 0,344
11 0,039 0,044 0,043 0,028 0,031 0,031 0,081 0,087 0,089 0,074 0,091 0,083 0,321 0,294 0,311
12 0,006 0,005 0,005 ND ND 0,020 NA NA NA NA NA NA NA NA NA
13 0,031 0,031 0,037 0,031 0,029 0,048 0,058 0,058 0,076 0,181 0,178 0,092 ND ND ND
14 0,0298 | 0,0304 | 0,0299 ND ND ND 0,071 0,072 0,070 | 0,1703 | 0,1614 | 0,1637 ND ND ND
15 0,039 0,040 0,039 0,032 0,032 0,032 0,088 0,088 0,089 0,149 0,155 0,155 0,318 0,330 0,322
16 NA NA NA NA NA NA NA NA NA * * * NA NA NA
17 0,04 0,04 0,05 NA NA NA 0,04 0,05 0,05 0,18 0,18 0,18 0,37 0,36 0,35
18 0,04830 | 0,04868 | 0,04794 1 0,03380 | 0,03424 | 0,03510] 0,04127 | 0,04048 | 0,04036] 0,00095 | 0,00123 | 0,0010 NA NA NA
19

20

21

NA: No Analizado

ND: No Detectado
Los casilleros en blanco corresponden a datos no enviados por los participantes.

*: el participante aclara que la presencia de estos compuestos fue detectada, pero no fueron cuantificados.
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TABLA 4
DATOS ENVIADOS CORRESPONDIENTES A LOS PRINCIPIOS ACTIVOS PRESENTES EN LA MUESTRA 11

Cédigo Dieldrin (ug/g) Heptacloro (ug/g) Endosulfan alfa (ug/g) Diazinon (ug/g) Etil Paration (ug/g)

Lab. | Dato1 | Dato2 | Dato 3 | Dato1 | Dato 2 | Dato 3 | Dato 1 | Dato 2 | Dato 3 | Dato 1 | Dato 2 | Dato 3 | Dato 1 | Dato 2 | Dato 3
1
2 0,356 | 0,396 | 0,387 ND ND ND 0,448 | 0,456 | 0,458 NA NA NA NA NA NA
3 0,39 0,38 0,37 0,11 0,12 0,10 0,48 0,50 0,48 1,01 1,02 1,03 1,80 1,70 1,73
4 0,15 0,16 0,21 0,11 0,12 0,14 0,29 0,31 0,40 0,87 0,71 0,59 1,09 1,27 1,10
5
6
7 0,439 | 0,486 | 0,301 | 0,197 | 0,174 | 0,153 | 0,727 | 0,588 | 0,577 | 0,968 | 0,875 | 0,801 NA NA NA
8 0,473 | 0,636 | 0,671 | 0,307 | 0,367 | 0,440 | 0,694 | 1,006 | 1,150 | 0,973 | 0,957 | 1,114 | 1,192 | 1,650 | 2,095
9 0,545 | 0471 | 0,526 | 0,225 | 0,207 | 0,205 | 0,890 | 0,778 | 0,818 | 0,914 | 0,855 | 0,964 | 1,899 | 1,858 | 1,934
10 0,40 0,42 0,44 0,17 0,16 0,17 0,72 0,70 0,74 0,74 0,84 0,97 1,04 1,1 1,24
11 ND ND ND 0,141 | 0,166 | 0,173 NA NA NA NA NA NA NA NA NA
12
13 0,53 0,51 0,52 0,52 0,52 0,53 0,82 0,78 0,80 ND ND ND ND ND ND
14
15 0,446 | 0,461 | 0,458 | 0,206 | 0,212 | 0,212 | 0,806 | 0,835 | 0,831 1,230 | 1,124 | 1,142 | 2,088 | 2,094 | 2,111
16 NA NA NA NA NA NA NA NA NA ND ND ND NA NA NA
17 0,61 0,60 0,59 NA NA NA 0,68 0,68 0,67 1,86 1,80 1,81 3,42 3,45 3,42
18 NA NA NA NA NA NA
19
20
21

NA: No Analizado
Los casilleros en blanco corresponden a datos no enviados por los participantes.

ND: No Detectado
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TABLA 5 - Muestra I
Desvio respecto del valor gravimétrico y del valor medio interlaboratorio

Dieldrin (Ug/ml) Heptacloro (Ug/ml) Endosulfan alfa (g/ml) Diazinon (Jg/ml) Etil Paration (lig/ml)
Lab. N° . % desv.v.m.| % desv. . % desv.v.m.| % desv. . % desv.v.m.| % desv. . % desv.v.m.| % desv. . % desv.v.m.| % desv.
V. medio interlab. v. grav. v. medio interlab. v. grav. v. medio interlab. v. grav. v. medio interlab. v. grav. v. medio interlab. v. grav.
1 0,0400 3,36 -5,21 0,0303 2,13 -2,15 0,0767 7,83 -6,84 0,1633 3,38 8,89 0,3333 -2,00 4,17
2 0,0473 22,31 12,16 — — -—-- 0,0637 -10,45 -22,64 — — — — — —
3 0,0323 -16,45 -23,38 | 0,0230 | -22,56 -25,81 0,0590 | -17,02 -28,31 0,1533 -2,95 2,22 0,1667 | -501,00 | -47,92
4 0,0360 -6,98 -14,69 | 0,0300 1,01 -3,23 0,0750 5,49 -8,87 0,1500 -5,06 0,00 0,3467 37,92 8,33
5 0,0469 21,19 11,14 -—-- -—-- -—-- 0,1337 88,00 62,41 -—-- -—-- === 0,3387 13,97 5,83
6 0,0299 -22,65 -29,07 | 0,0312 4,94 0,54 0,0870 22,32 5,67 — — — — — —
7 0,0323 -16,45 -23,38 | 0,0260 | -12,35 -16,02 | 0,0639 -10,17 -22,40 | 0,1351 -14,51 -9,96 — — —
8 0,0567 46,43 34,28 0,0467 57,13 50,54 0,1233 73,46 49,86 — — — 0,7000 | 1095,81 | 118,75
9 0,0408 5,51 -3,24 0,0288 -2,92 -6,99 0,0857 20,53 4,13 0,1420 | -10,11 -5,31 0,3231 -32,73 0,96
10 0,0520 34,37 23,22 0,0323 8,87 4,30 0,1220 71,59 48,24 0,1600 1,27 6,67 0,3403 18,96 6,35
11 0,0420 8,53 -0,47 0,0300 1,01 -3,23 0,0857 20,49 4,09 0,0827 -47,68 -44,89 | 0,3087 -75,85 -3,54
12 0,0053 -86,22 -87,36 | 0,0200 | -32,66 -35,48 — — — — — — — — —
13 0,0330 | -14,73 -21,80 | 0,0360 21,21 16,13 0,0640 -9,99 -22,24 | 0,1503 -4,85 0,22 — — —
14 0,0300 | -22,39 -28,83 — — -—-- 0,0710 -0,14 -13,73 | 0,1651 4,51 10,09 — — —
15 0,0393 1,64 -6,79 0,0320 7,74 3,23 0,0883 24,24 7,33 0,1530 -3,16 2,00 0,3233 -31,94 1,04
16 — — — — — — — — — — — — — — —
17 0,0433 11,97 2,69 — — -—-- 0,0467 -34,36 -43,30 | 0,1800 13,92 20,00 0,3600 77,84 12,50
18 0,0483 24,82 14,47 0,0344 15,76 10,90 0,0407 -42,75 -50,54 | 0,0011 -99,33 -99,30 — — —
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TABLA 6 - Muestra I1

Desvio respecto del valor gravimétrico

Dieldrin (Ug/ml) Heptacloro (Ug/ml) Endosulfan alfa (ig/ml) Diazinon (Jg/ml) Etil Paration (Ug/ml)
Lab- N® v. medio % desv.v.grav. v. medio % desv.v.grav. v. medio % desv.v.grav. v. medio % desv.v.grav. v. medio % desv.v.grav.

1 — — — — — — — — — —
2 0,3797 -26,42 — ---- 0,4540 -42,96 — — — —
3 0,3800 -26,36 0,1100 -52,17 0,4867 -38,86 1,0200 -0,87 1,7433 -12,75
4 0,1733 -66,41 0,1233 -46,38 0,3333 -58,12 0,7233 -29,71 1,1533 -42,28
5 — — — — — — — — — —
6 — — — — — — — — — —
7 0,4087 -20,80 0,1747 -24,06 0,6307 -20,77 0,8813 -14,35 NA
8 0,5933 14,99 0,3713 61,45 0,9500 19,35 1,0147 -1,39 1,6457 -17,63
9 0,5140 -0,39 0,2123 -7,68 0,8287 4,10 0,9110 -11,47 1,8970 -5,06
10 0,4200 -18,60 0,1667 -27,54 0,7200 -9,55 0,8500 -17,40 1,1267 -43,61
11 — — 0,1600 -30,43 — — — — — —
12 — — — — — — — — — —
13 0,5200 0,78 0,5233 127,54 0,8000 0,50 — — — —
14 — — — — — — — — — —
15 0,4550 -11,82 0,2100 -8,70 0,8240 3,52 1,1653 13,25 2,0977 4,99
16 — — — — — — — — ND
17 0,6000 16,28 ---- — 0,6767 -14,99 1,8233 77,19 3,4300 71,67

p—
=]
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TABLA 7
Condiciones cromatograficas - Pesticidas organoclorados

Lab. Equipo Condiciones de Operacion
N° Marcay Descripcion Temp. Temp. Temp. Caudal Gas Columna Cromatografica Vol. de Tipo de Cuantificacion Curva de
Modelo Inyector Columna Detector Carrier Identificacion Cuantificacion Inyeccion Inyeccion Calibracion
Hewlet Packard o 210°C a 230 o . . HP-130 m x 0,32mm| DB 1301 - 30 m x 0,25 ’ .
1 6890 GC System 230°C oC 300°C 1,0 mi/min | Nitrogeno x 0.25um mm x 0,25pm 3ul automatica | estandard externo si
2 Hgg’;%t g:::a;lr 4 | petectorecD | 270°c | 80°c a 270°c| 300°c | 1,8 mimin | Nitrogeno | PAS 1701/PAS5 | PAS 1701/ PAS 5 2.l automatica | estandard externo no
Hewlet Packard . 90°Cy o . HP-5 30 m x 0,32 mm| HP-5 30 m x 0,32 mm x . .
3 6890 UECD 240°C programa 300°C Nitrogeno % 0,50 um 0,50 um 1l automatica | estandard externo si
Perkin Elmer 63y 1: o o o o . . Supelco SpB 608 /V. .
4 AutoSystem XL ECD *Ni 240°C [150°C a290°C| 400°C 3 ml/min Nitrogeno CPsil 8 CB Supelco SpB 608 1l automatica | estandard externo no
5 Agilent 4890D ECD 220°C | 195°C a 220°C| 300°C 4,7 mi/min | Nitrogeno HP 608 HP 608 1l manual estandard externo no
6 Perkin Elmer ECD 225°C |150°Ca270°C| 300°C | 1,7 mimin | Helio HPS-30m x 0,32 1HPS-30mx0.32mmxt manual | estandard externo si
Clarus 500 mm x 0,25 pm. 0,25 uym.
7 Perkin Elmer | - eon _npp | 200°c |180°C a280°c| 380°C | 1 mimin | Nitrogeno [E€ 808 30mx 0,324 Elite - 170130mx 0321, - f ;5 matica | estandard externo si
Clarus 500 mm x 0,25 ym mm x 0,25 ym
8 HP 6890 ECD-NPD | 250°C 300°C 330°C | 559 mimin|  Helio HP 60830 mx  fHP 60830 mx330umx) 4\ | 5 tomatica si
530um x 0,50 um 0,50 um
9 Varian 3380 ECD 250°C |110°C a 250°C| 300°C 1,3 ml/min | Nitrogeno | Factor Four VF-Xms CP-Sil 24CB 1ul manual estandard externo no
. o o o o . . HP5- MS 30 m x HP-PAS-1701x 30 m x ) )
10 | Agilent 6890 Plus | ECDy NPD 250°C | 50°C a 272°C 320°C 1,7 mi/min | Helio UAP 0,25mm x 0,25 um 0,32 mm x 0,25 um 2l automatica | estandard externo si
11 HP 6890 ECD 240°C Programa 300°C 1 ml/min Nitrogeno DB 608 capilar DB 608 capilar 2ul manual estandard externo no
SHIMADZU GC-
12 | 17acems. | deectorde & oosgec |aoccazrocc| 280 | 07mimin | Helio | SuPelco PTE-S 30my Supelco PTE-530mx | g manual | estandard externo si
QP5050 masas x 0,256 mm x 0,25 ym| 0,25 mm x 0,25 ym
13 HP 6890 eco®Ni | 250°C |120°Ca300°c| 260°c | 1.5 mimin | Nitrogeno | 4B 3% X3(())r;1u)r(]1250pm 2835 382&250“““ [ 2u manual | estandard externo si
14 Thermo Finnigan ECD 250°C |130°C a280°C| 330°C 1,0 ml/min | Nitrogeno HP - 12 m x 0,20 mm| HP - 12 m x 0,20 mm x 1ul manual estandard externo no
Trace GC x 0,33um 0,33um
15 | Perkin Eimer 250°C 100°Cy 375°C 11 psi Helio | SGE-608, HP5MS | SGE-608,HP 5MS 24l automatica | estandard externo si
AutoSystem XL programa
HP 6890 series y detector de o o o o h .
16 MSD 5973 HP masas 250°C ]100°C a 260°C 280°C 1,2 ml/min Helio BPX-5 5l manual estandard externo no
GC 800 TOP CE . . . . . . SUPELCO SPB ™- .
17 Instruments 220°C |180°C a280°C| 316°C 5,2 ml/min | Nitrogeno 608 30 m x 0.53 mm 0.5ul automatica no
Supelco SPB 608 30
18 SHIMADZU GC- ECD 250°C 290°C 320°C 14,5 psi Nitrogeno m x 0,25 mm x Supelco SPB 608 30 m 2l automatica | estandard externo si
17A x 0,25 mm x 0,25um

0,25um
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TABLA 8
Condiciones cromatograficas - Pesticidas organofosforados

Lab. Equipo Condiciones de Operacion
Ne° Marcay Descripcion Temp. Temp. Temp. Caudal Gas Columna Cromatografica Vol. de Tipo de Cuantificacion Curva de
Modelo Inyector Columna Detector Carrier Identificacion Cuantificacion Inyeccion Inyeccién Calibracién
Hewlet Packard o
1 | s890serien 230°c | 199°C2a210 | oopec | 214 mimin|  Helio | PAS525mx 032 HP-608 30 mx 3l automatica estandard no
Plus C mm x 0,52um 0,53mm x 0,50um externo
Hewlet Packard . 90°Cy . . PE-1x30mx0,25| PE-1x30mx0,25 . estandard .
3 6890 FPD 210°C programa 250°C Nitrogeno mm x 0,25um mm x 0,25um 3yl automatica externo si
Detector
4 |ShimazduGC- fotometricode b »pno | 5000 a280°c | 280°C | 1 mi/min Helio  [Varian CP Sil 19 CB| Varian CP Sil 19CB| 1 | automatica estandard no
14B llama con filtro externo
p/fosforo
P o ° ° ° " ; estandard
5 Agilent 4890D NPD 210°C 90°C a 260°C 250°C 1,45 ml/min | Nitrogeno HP 5 MS HP 5 MS 1l manual externo no
Perkin ElImer PTV 60°C - o o o . . Elite - 608 30m x Elite - 1701 30m x . estandard
7 Clarus 500 ECD - NPD 280°C 50°C a 280°C 350°C 1,5 ml/min | Nitrogeno 0,32 mm x 0.25 um | 0.32 mm x 0,25 ym 5ul automatica externo
8 HP 6890 ECD - NPD 250°C 300°C 250°C | 11,5mimin|  Helio | HP2 30 Mx320umHPS 30 mx 320umx 4, automatica estandard i
x 0,25 ym 0,25 um externo
9 | Agilent 6890 NPD 200°C  |150°Ca230°C| 320°C | 1,3 ml/min | Nitrogeno HP 5 VA 17 1l manual ezt)ftz:":;d no
10 | A91ent68%0 1 eopy NPD 250°C | 80°Ca250°C | 300°C | 1,7 mimin Helio HPS-MS30mx | HP-530 mx 0,32 24l automatica estandard si
Plus 0,25mm x 0,25 pm mm x 0,25um externo
1 HP 6890 FPD 160°C Programa 250°C 6 ml/min Nitrogeno | DB 608 megabore | DB 608 megabore 2ul manual eztxatgf:ord no
13 HP 6890 NPD 260°C  [120°C a300°C| 300°C | 1.5mlmin | Nitrogeno ZB 35 30mx  |ZB 35 30mx250um) -, manual | estandard externo si
250um x 0,5um x 0,5um
Perkin Elmer . o o o ) . SPB-5x30mx |SPB-5x30mx0,53 estandard
14 AutoSystem NPD 250°C 150°C a 225°C| 300°C 5 psi Nitrogeno 0,53 mm x 0,5um mm x 0.5m Tul manual extermno no
15 | Perkin Elmer 250°C 120°Cy 300°C 20 psi Helio DB-35MS DB-35MS 24l automatica estandard si
AutoSystem XL programa externo
16 | HP 6890 series de:f:;"arsde 250°C  |100°C a 160°C| 280°C | 1,2mlmin | Helio 6.0 BPX-5 54l manual no
HRGC MEGA .
17 | SERIES/CE. 222°C |100°C a300°C| 300°C | 1,04 mi/min H,'\lditrr‘;gznn‘;y SGEXBOP;; rfm30 m 1l automatica ezt)ftz:":;d no
INSTRUMENTS 9 :
SHIMADZU GC. o o . . SPB-5x30mx [SPB-5x30mx0,25 . estandard
18 17 FID/FTD 250°C 300°C 14,5 psi Nitrogeno 0.25 mm x 0.25um mm x 0.250m 3ul automatica extermno no
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TABLA 9
RESULTADOS DE LA MUESTRA I LUEGO DEL TRATAMIENTO ESTADISTICO

Codigo Dieldrin (pg/ml) Heptacloro (pg/ml) Endosulfan alfa (Ug/ml) Diazinon (Ug/ml) Etil Paration (Ug/ml)
Lab. | Datol | Dato2 | Dato3 Datol | Dato2 | Dato3 Datol | Dato2 | Dato3 | T | Datol | Dato2 | Dato 3 Dato1l | Dato2 | Dato3
1 0,040 0,040 0,040 0,031 0,030 0,030 0,078 0,076 0,076 0,17 0,16 0,16 0,34 0,33 0,33
2 0,047 0,047 0,048 ND ND ND 0,063 0,063 0,065 NA NA NA NA NA NA
3 0,033 0,032 0,032 0,024 0,023 0,022 0,060 0,059 0,058 0,15 0,16 0,15 0,17 0,17 0,16
4 0,036 0,036 0,036 0,030 0,030 0,030 0,074 0,075 0,076 0,15 0,15 0,15 0,34 0,36 0,34
5 0,0525 | 0,0425 | 0,0457 ND ND ND 0,145 0,122 0,134 1 NA NA NA 0,415 0,303 0,298
6 0,0275 | 0,0310 | 0,0313 0,0283 | 0,0304 | 0,0348 0,0878 | 0,0741 0,0990 | C NA NA NA NA NA NA
7 0,0315 | 0,0319 | 0,0336 0,0260 | 0,0250 | 0,0271 0,0625 | 0,0627 | 0,0664 0,1533 | 0,1382 | 0,1137 NA NA NA
8 0,060 0,050 0,060 0,05 0,04 0,05 0,13 0,11 0,13 1 0,3 0,3 0,3 0,7 0,7 0,7
9 0,0428 | 0,0377 | 0,0420 0,0296 | 0,0277 | 0,0292 0,0896 | 0,0787 | 0,0888 | C | 0,1407 | 0,1417 | 0,1437 0,3486 | 0,3220 | 0,2986
10 0,050 0,053 0,053 0,031 0,033 0,033 0,120 0,123 0,123 1 0,161 0,162 0,157 0,346 0,331 0,344
11 0,039 0,044 0,043 0,028 0,031 0,031 0,081 0,087 0,089 C 0,074 0,091 0,083 0,321 0,294 0,311
12 0,006 0,005 0,005 ND ND 0,020 NA NA NA NA NA NA NA NA NA
13 0,031 0,031 0,037 0,031 0,029 0,048 0,058 0,058 0,076 C 0,181 0,178 0,092 ND ND ND
14 0,0298 | 0,0304 | 0,0299 ND ND ND 0,071 0,072 0,070 0,1703 | 0,1614 | 0,1637 ND ND ND
15 0,039 0,040 0,039 0,032 0,032 0,032 0,088 0,088 0,089 0,149 0,155 0,155 0,318 0,330 0,322
16 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
17 0,04 0,04 0,05 NA NA NA 0,04 0,05 0,05 1 0,18 0,18 0,18 0,37 0,36 0,35
18 0,04830 | 0,04868 | 0,04794 0,03380 | 0,03424 | 0,03510 0,04127 | 0,04048 | 0,04036 | I | 0,00095 | 0,00123 | 0,0010 NA NA NA

T: resultado del tratamiento estadistico. NA: No Analizado

C

: datos eliminados por aplicacion de la prueba de Cochran
G: datos eliminados por aplicacion de la prueba de Grubbs.
I: laboratorio eliminado en el examen preliminar de los datos.

ND: No Detectado




TABLA 10 - Muestra I
Valores obtenidos para el parametro z

Lab. V4 V4 V4 V4 z
N° Dieldrin Heptacloro Endosulfan alfa Diazinon Etil Paration
1 0,2 0,2 0,6 0,4 0,0
2 1,2 -—-- -0,7 -—-- -—--
3 -0,9 -2,0 -1,2 -0,4 -10,9
4 -0,4 0,1 0,4 -0,7 0,9
5 1,1 o 6,3 e 0,3
6 -1,2 0,4 1,6 -—-- ---—-
7 -0,9 -1,1 -0,7 -2,1 -—--
8 2,5 5,0 5,2 12,5 23,9
9 0,3 -0,3 1,5 -1,4 -0,7
10 1,8 0,8 5,1 0,1 0,4
11 0,5 0,1 1,5 -6,7 -1,6
12 -4,6 -2,9 - -—-- -—--
13 -0,8 1,9 -0,7 -0,7 ----
14 -1,2 - 0,0 0,6 -—--
15 0,1 0,7 1,7 -0,5 -0,7
16 -—- - o e -—--
17 0,6 o -2,4 1,9 1,7
18 1,3 1,4 -3,0 -13,9 S
TABLA 11 - Muestra I1
Valores obtenidos para el parametro z
Lab. V4 V4 V4 V4 V4
N° Dieldrin Heptacloro Endosulfan alfa Diazinon Etil Paration
1 — — —- —- —
2 -1,5 o -2,6 o -
3 -1,5 -2,6 -2,3 -0,1 -0,9
4 -3,8 -2,3 -3,5 -1,9 -2,9
5 — — — — —
6 — — — — —
7 -1,2 -1,2 -1,3 -0,9 e
8 0,8 3,1 1,2 -0,1 -1,2
9 0,0 -0,4 0,2 -0,7 -0,4
10 -1,1 -1,4 -0,6 -1,1 -3,0
11 -—- -1,5 -—-- -—-- -—--
12 - o o o o
13 0,0 6,4 0,0 -—-- -—--
14 - o o o o
15 -0,7 -0,4 0,2 0,8 0,3
16 - o o o o
17 0,9 - -0,9 4,8 5,0
18 -—-- - - - -
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Grafico 1
Datos enviados por los participantes - Muestra I - Dieldrin
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Parametro z - Dieldrin
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Grafico 3

Datos enviados por los participantes - Muestra I - Heptacloro
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Grafico 5

Datos enviados por los participantes - Muestra I - Endosulfan alfa
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Grafico 7

Datos enviados por los participantes - Muestra I - Diazinon
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Grafico 9

Datos enviados por los participantes - Muestra I - Etil Paration
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Grifico 11
Datos enviados por los participantes - Muestra II - Dieldrin
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Grafico 13

Datos enviados por los participantes - Muestra II - Heptacloro
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Parametro z - Heptacloro
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Grafico 15

Datos enviados por los participantes - Muestra II - Endosulfan alfa
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Grafico 17

Datos enviados por los participantes - Muestra II - Diazinon
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Datos enviados por los participantes - Muestra II - Etil Paration

Grafico 19
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ANEXO 1

Diagrama de tratamiento estadistico para la Muestra I
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ANEXO 2

Definiciones de repetibilidad y reproducibilidad de un método de ensayo

Resultado de un ensayo: Es el valor de una caracteristica obtenido mediante la realizacion de un
método determinado. El método puede especificar que se realicen un cierto nimero de observaciones
y que reporte el promedio como resultado del ensayo. También puede requerir que se apliquen
correcciones estandar. Por lo tanto puede suceder que un resultado individual provenga de varios
valores observados.

Precision: Es el grado de acuerdo entre resultados mutuamente independientes de un ensayo, que se
obtuvieron bajo condiciones especificadas.

Repetibilidad: Indica el grado de acuerdo entre resultados mutuamente independientes de un ensayo,
obtenidos utilizando el mismo método, en idénticos materiales, en el mismo laboratorio, por el mismo
operador, usando el mismo equipo y en un corto intervalo de tiempo.

Desvio estandar de repetibilidad: Es el desvio estandar de los resultados de un ensayo obtenido en
las condiciones mencionadas en el parrafo anterior. Es un pardmetro de la dispersion de los resultados
de un ensayo en condiciones de repetibilidad.

Valor de repetibilidad r: Es el valor por debajo del cual se espera que se encuentre, con una
probabilidad del 95%, la diferencia absoluta entre dos valores individuales del resultado de un
ensayo, obtenidos en condiciones de repetibilidad.

Reproducibilidad: Indica el grado de acuerdo entre resultados mutuamente independientes de un
ensayo obtenidos con el mismo método, en idénticos materiales, en diferentes laboratorios, con
diferentes operadores y utilizando distintos equipos.

Desvio estindar de la reproducibilidad: Es el desvio estdndar de los resultados de ensayos
obtenidos en condiciones de reproducibilidad. Es un pardmetro que indica la dispersion de la
distribucion de resultados de un ensayo en condiciones de reproducibilidad.

Valor de reproducibilidad r: Es el valor por debajo del cual se espera que se encuentre, con una

probabilidad del 95%, la diferencia absoluta entre dos valores individuales del resultado de un ensayo,
obtenidos en condiciones de repetibilidad.
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Tratamiento de los resultados

Definiciones

n = namero de datos

Valor medio = X1, = media aritmética=( 2. X; ) /n

Desvio estandar =Sy =[ 2 (X; - X 12 )2/ n-1] 12

Desvio % respecto del valor medio =[ ( xj - X112 )/ x12 ] 100

Desvio % respecto del valor de referencia = [ ( Xj - Xrer ) / Xrer | 100

Definicion del parametro z

El primer paso para evaluar un resultado es calcular cuan apartado estd ese dato del valor asignado o
del valor de la referencia, es decir: x; - valor ref. (ref. 2y 5).

Muchos esquemas de evaluacion de datos utilizan la relacion entre esta diferencia y el valor del desvio
estandar para comparar los resultados.

El valor del desvio estdndar que se utiliza puede ser fijado a priori por acuerdo de los participantes en
base a expectativas de desempefio. También puede ser estimado a partir de los resultados del
interlaboratorio luego de eliminar los datos inconsistentes o fijarlo en base a métodos robustos para
cada combinacion de analito, material y ejercicio.

Cuando puede considerarse que un sistema analitico “se comporta bien”, z debiera presentar
practicamente una distribucion normal, con un valor medio de cero y un desvio estdndar unitario. En
estas condiciones, un valor de | z | > 3 seria muy raro de encontrar en tal sistema e indica un resultado
no satisfactorio, mientras que la mayoria de los resultados debieran tener valores tales que | z| < 2.

Es posible establecer entonces la siguiente clasificacion:

| z| <2 satisfactorio 2 <|z|<3 cuestionable | z| >3 no satisfactorio

Prueba de Grubbs

Para calcular la estadistica del test de Grubbs simple, se calcula el promedio para cada laboratorio (por
lo menos de tres datos) y luego el desvio estandar de esos L promedios (designada como la s
original). Se calcula el desvio standard del conjunto de los promedios luego de haber eliminado el
promedio mas alto (s,) y lo mismo luego de haber eliminado el promedio mas bajo (sp).

Entonces se calcula la disminucion porcentual en el desvio estandar como sigue:

100x[1-(sp/8)] y 100x[1-(sa/s)]
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El mayor de estos dos decrecimientos porcentuales se compara con el valor critico de Grubbs para el
nimero de laboratorios considerado (probabilidad = 2,5 %) y cuando lo excede se rechaza,
recomenzando el ciclo.

Prueba de Cochran

Dado un conjunto de desvios estdndar s; , todas calculadas a partir del mismo numero de replicados de
resultados de ensayo, el criterio de Cochran resulta:

C= Szmax /z szi

Este valor de C se compara con el valor critico de las correspondientes tablas para un 95% de nivel de
confianza.

Se entra en la tabla con el nimero de observaciones asociadas a cada variancia (triplicado en este
caso) y el nimero de variancias comparadas (nimero de participantes).

Si C excede el valor critico tabulado, el dato del laboratorio correspondiente es rechazado y se
reinicia el ciclo.

Criterio de Horwitz

De acuerdo con W. Horwitz (ref. 7) uno de los objetivos de los ensayos interlaboratorio es el de
determinar en cuanto pueden diferir los datos de andlisis obtenidos por diferentes laboratorios para
que se los considere comparables. Analizando los resultados obtenidos en mas de 150 ensayos
interlaboratorio independientes tratd de encontrar un enfoque sistematico que permita estimar una
precision razonable para cierto tipo de ensayos y poder usar ese criterio para determinar la
comparabilidad de los resultados obtenidos por distintos laboratorios.

En base al grado de acuerdo logrado por distintos laboratorios en los estudios colaborativos que fueron
analizados, se encontré una formula que permite estimar el coeficiente de variacion en funcion de la
concentracion.

CV% — 2 (1—0,510g C)

Donde C es el valor nominal de cada analito expresado como potencia de diez (por ejemplo 1 ppm =
10 ).

Por lo tanto la desviacion estandar interlaboratorio puede calcularse utilizando la siguiente expresion:
s. = CV% * Xeer / 100
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