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1. INTRODUCCION

El proyecto BlueWWater tiene como objetivo la mejora de la calidad de las masas de
agua fluviales, de transicién y costeras, por medio del control, seguimiento vy
evaluacioén de las emisiones de microplasticos y contaminantes emergentes (CEs) al
medio acuatico, a través del estudio de la eficiencia de las estaciones de tratamiento
de aguas residuales urbanas (EDAR) en las regiones de Galicia y norte de Portugal, y
del riesgo ambiental de estos contaminantes, garantizando asi un uso sostenible de
los recursos hidricos y contribuyendo a la implementacién de la normativa
comunitaria.

El proyecto desarrollard metodologias analiticas automatizadas de alto rendimiento
(Actividad 1) que faciliten la monitorizacién de estos contaminantes en las masas de
agua.

Para el estudio de la eficacia de eliminacidn de los compuestos indicadores en las
EDARs, tal y como indica la propuesta de Directiva sobre el tratamiento de aguas
residuales urbanas, es necesario disponer de metodologias analiticas que hayan
demostrado su validez para estas determinaciones.

Para ello, los laboratorios necesitan implantar un sistema de control de calidad en el
gue un requisito muy recomendable y, en algunos casos exigido, es la participacion
en ensayos de aptitud, es decir, en ejercicios de intercomparacion con otros
laboratorios.

Por esta necesidad, se organiza esta comparacién interlaboratorios para Ia
determinaciéon de los compuestos indicadores en aguas residuales con la
participaciéon de como minimo 12 laboratorios.

El protocolo para desarrollarlo estd fundamentado en las siguientes guias y
documentos internacionalmente aceptados en este tipo de programas: Norma UNE-
EN ISO/IEC 17043:2023. Evaluacién de la conformidad. Requisitos generales para los
ensayos de aptitud.; Norma I1SO 13528:2022. Statistical methods for use in proficiency
testing by interlaboratory comparisons.; The International Harmonised Protocol for
the Proficiency Testing of Analytical Chemistry Laboratories (IUPAC Technical Report).
Pure Appl. Chem., 78 (1), 145-196 (2006).

El siguiente protocolo tiene como objetivo presentar la sistematica establecida por
INTECMAR, como organizador del ejercicio, para el correcto desarrollo del ensayo de
aptitud entre aquellos laboratorios participantes.

2. ASEGURAMIENTO DE CALIDAD

Este ensayo de aptitud estd basado fundamentalmente en los requisitos detallados
en la norma internacional UNE-EN ISO 17043.
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El programa cuenta con un grupo de trabajo dirigido por los coordinadores del
proyecto en INTECMAR vy asesorado por profesionales del ambito publico y privado,
seleccionados segln su experiencia profesional previamente acreditada.

Este grupo se relne, como minimo una vez al mes, con el fin de colaborar en el
control y desarrollo de este protocolo y de esta parte del proyecto BlueWWater.

3. ORGANIZACION DEL PROGRAMA
3.1 Gestion y planificacion

INTECMAR gestiona este ensayo de aptitud/interlaboratorios siempre de acuerdo
con principios aceptados internacionalmente. En particular aquellos establecidos
dentro del Protocolo Armonizado Internacional para los Ensayos de Aptitud en
Quimica Analitica de IUPAC (International Harmonized Protocol for the Proficiency
Testing of Analytical Chemistry).

Se planifica con anterioridad suficiente (ultimo trimestre del afo 2024) el programa,
calendario y solicitud de los items de ensayo, y se asegura que éstos se preparan
segun lo descrito.

Dicha planificacidn tiene una informacion minima en la que se incluye, entre otras, la
forma de obtencidn, procesamiento y distribucidén de los items, fechas previstas de
inicio y de fin, informacidon que se enviara a los participantes, medida en que se
publicardn los resultados y origen.

INTECMAR tiene conocimientos técnicos y experiencia suficiente en los temas
relacionados con la planificacién de los ensayos interlaboratorios.

El seguimiento rutinario del programa de ensayo de aptitud es responsabilidad de los
coordinadores del proyecto en INTECMAR.

La responsabilidad final del ensayo de aptitud recae en los coordinadores del
proyecto en INTECMAR. Cuando se consulta a expertos externos, INTECMAR no
revela ninguna informacion de los participantes.

3.2 Confidencialidad

Toda la informacion obtenida por INTECMAR sobre los participantes, incluidas sus
valoraciones de desempefio, z-score, es confidencial y no se revelara a terceros a
menos que sea aceptado explicitamente por el participante para el fin concreto del
Proyecto BlueWWater.

Para preservar esta confidencialidad, los participantes reciben los informes de los
resultados de este ejercicio interlaboratorio, pero sin identificar los laboratorios
individuales.

Cualquiera que desee utilizar datos de los informes de INTECMAR en sus propias
publicaciones debe primero solicitar permiso de INTECMAR. La distribucién de
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publicaciones explotando datos de INTECMAR debe tener consentimiento,
conocimiento o aprobacién previos.

3.3 Etapas

Este programa de ensayos aptitud/interlaboratorios es organizado por INTECMAR en
colaboracién con el grupo de trabajo.

El proceso tipico de realizacion de un ensayo de aptitud es resumidamente el
siguiente:

a) Preparacioén de las muestras de ensayos
b) Ensayos de homogeneidad en laboratorios de referencia.
c) Envio de los materiales de ensayo en la fecha anunciada.

d) Loslaboratorios participantes analizan las muestras de ensayo y envian los
resultados en una fecha determinada.

e) Evaluacion estadistica de los resultados.

f) Envio del informe final a todos participantes.

Si existe un retraso en alguna de estas etapas se informa por correo electrénico a los
participantes.

Esquematicamente, el programa de ensayos de aptitud/interlaboratorios se organiza
de acuerdo con las siguientes etapas:

a )
Etapa 1 Programa:

Disefio y planificacion del Programa

—
~

J \L

Etapa 2 Publicacién:

Publicacién del Programa en el sitio web

-
\

\
J

Etapa 3 Inscripcion:

Inscripcion de los laboratorios

\(
J \

Etapa 4 Muestras:

Preparacion, ensayos de homogeneidad y envio a laboratorios

-
\.

\
J

Etapa 5 Recepcion de resultados:

Recepcion de los resultados de los participantes
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( Etapa 6 Analisis de resultados: )
Evaluacién y comparacion de resultados de los participantes.
Evaluacion estadistica y desempeiio
\— _J

\
y

Etapa 7 Informe de resultados:

Envio del Informe de resultados a los participantes.

3.4 Sistema de gestion

Este ensayo de aptitud/interlaboratorios esta gestionado de acuerdo con la
sistematica y requisitos establecidos en la norma UNE-EN ISO 17043:2023 vy el
estudio de los resultados esta basado en la estadistica robusta definida en la norma
ISO 13528:2022.

3.5 Subcontratistas

INTECMAR, como organizador de este ensayo de aptitud/interlaboratorios, no
subcontrata la planificacion del programa de ensayos de aptitud, la evaluacién del
desempeiio y la autorizacion del informe final. Sin embargo, se asesora con una
consultoria contratada especificamente para este ejercicio, segin lo aprobado en el
formulario de candidatura del proyecto BlueWWater.

Cuando se subcontratan servicios de analisis a terceros (entidades externas) para
fines de verificacién o evaluacién de los items de ensayo, estos deberan poseer la
competencia suficiente y en su caso estar acreditados segin norma ISO 17025 o las
especificaciones que se establezcan segun sea el caso.

La preparacién de los materiales de ensayo es realizada por INTECMAR.

Los ensayos de homogeneidad y estabilidad se realizan en un laboratorio designado,
diferente del que realiza la preparacién y envio del material de ensayo.

El laboratorio desighado puede participar también en el ensayo de
aptitud/interlaboratorios. En este caso, su participacion sera tratada de la misma
manera que cualquiera de los demas participantes y aplicardn las mismas reglas de
confidencialidad.
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4. PARTICIPACION EN EL PROGRAMA

INTECMAR ha establecido un nimero minimo de 7 participantes por parametro para
desarrollar el ensayo de aptitud con tratamiento estadistico. Por debajo de 7
resultados no se realiza ninguna evaluacion estadistica ni de desempeno.

INTECMAR solicita a los laboratorios participantes analizar todos los pardmetros en
todos los materiales de ensayo que integran la ronda correspondiente.

4.1 Proceso de inscripcion

Para la operacién de los programas de ensayos de aptitud, se contacta por correo
electronico, desde la direccion interlaboratorio@intecmar.gal. Se cuenta ademas con
el sitio web https://bluewwater.eu/interlab/ construido y gestionado por la
coordinacion del proyecto BlueWWater. Mediante ambos medios se facilita el enlace
a un formulario web, donde los participantes introducen sus datos y se comprometen
a enviar los resultados de los andlisis de los materiales de ensayo.

El trascurso de las siguientes etapas del ejercicio también se informa por los mismos
medios:

Entrega de instrucciones a los participantes
Seguimiento de la recepcion de muestra
Entrada de resultados

Evaluacion estadistica

YV V V V VY

Informe de resultados

INTECMAR informa a los participantes por correo electrénico acerca de:

<\

Fecha de envio de los materiales de ensayo.

Instrucciones para tratar los materiales y sus condiciones de conservacién
Aviso de fin de plazo 5 dias antes del limite de entrega de resultados.
Fecha limite de envio de resultados.

AN N NN

Instrucciones para registrar y notificar los resultados (unidades, nimero de cifras
significativas, etc.) mediante las hojas de célculo o formularios de respuesta.

Los laboratorios inscritos reciben también un cdédigo interno individual que tiene
caracter confidencial.

Los Términos y Condiciones para este Programa de Ensayos de Aptitud se encuentran
en el formulario de inscripcion. Los objetivos del ejercicio se comunican por correo
electrdénico y se encuentran disponibles en el sitio web.
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4.2 Preparacion de las muestras de ensayo

Los materiales de ensayo, tanto de agua superficial como residual son preparados
por INTECMAR.

4.2.a. Identificacion de las muestras

Se adjudica un cédigo de identificacidén para cada muestra preparada. Se genera una
etiqueta de identificacion de los items destinados al ensayo de aptitud, que serviran
para garantizar su trazabilidad durante el desarrollo de la ronda.

50 er 80 Ster
Agua Agua residual
MEDIO RECEPTOR INFLUENTE
M21 101

4.2.b. Manipulacion y almacenamiento

INTECMAR asegura el control de acceso a los materiales de ensayo a través de su
identificacion y de unas condiciones de almacenamiento y de seguridad adecuadas,
gue permiten preservar y separar el material para evitar su contaminacion y
degradacion.

Para asegurar la debida manipulacidn del item de ensayo y adecuada conservacion
se procede segun lo indicado en este procedimiento.

Se evalla el estado de todos los items de ensayo a intervalos especificados durante
su periodo de almacenamiento, para detectar posibles deterioros.

Se llevan a cabo todas estas actividades bajo supervisién y control del responsable
designado para estas tareas.

4.2.c. Embalaje y etiquetado

El proceso de embalaje y etiquetado de los items de ensayo es realizado por
personal autorizado de INTECMAR atendiendo a lo descrito en este procedimiento
general.

La secuencia de tareas principales son las siguientes:

v’ Estimar la cantidad de muestra necesaria y suficiente para la ronda, teniendo
en cuenta:

- Numero de laboratorios participantes
- Ensayos de homogeneidad y estabilidad
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- Ensayos de control de estabilidad a largo plazo
- Cantidad de muestras sobrantes para reenviar en caso necesario
- Posibles pérdidas, contaminacion o deterioros de los items

v Muestreo previo para asegurar su fiabilidad y representatividad

v’ Embotellado de las muestras en cantidad suficiente

v’ Etiquetado de identificacién de los items de ensayo

v’ Segregacién al azar de 10 muestras ya preparadas para ensayos de
homogeneidad y estabilidad a realizar en el laboratorio designado.

v’ Segregacion al azar de los items de ensayo a enviar a cada participante, tras la
confirmacién de la homogeneidad.

v’ Preparacion de los envios correspondientes.

Se controlan los procesos de embalaje y etiquetado, cuando es necesario, para
asegurar la conformidad con los requisitos de seguridad y transporte pertinentes
tanto nacionales, regionales o internacionales.

4.3 Ensayos de homogeneidad

INTECMAR garantiza la homogeneidad de los items de ensayo mediante el
cumplimiento de los criterios estadisticos establecidos para tal fin en la norma ISO
13528:2022, el Protocolo Armonizado de la IUPAC y otros. La homogeneidad se
determina una vez envasado el item de ensayo, tal y como se suministra al
participante, pero antes del envio.

No de distribuirdn a los participantes los items correspondientes hasta que las
submuestras individuales sean de suficiente homogeneidad.

La homogeneidad y estabilidad, siempre que sea posible, requiere un muestreo
previo para asegurar su fiabilidad.

Los materiales de ensayo deben cumplir con las caracteristicas de homogeneidad y
estabilidad para el desarrollo del ensayo de aptitud, aplicando los criterios detallados
en el protocolo “Evaluacion de la homogeneidad y estabilidad de muestras de
intercomparativo”

4.4 Ensayos de estabilidad

Las muestras de ensayo deben ser suficientemente estables durante el desarrollo del
ensayo de aptitud. Esto incluye el tiempo entre la preparacién y el inicio del ensayo,
asi como durante el transporte de las muestras y el periodo de tiempo establecido
para que los participantes realicen los ensayos.

Los items de ensayo de aptitud deben cumplir con las caracteristicas de estabilidad
para el desarrollo del ensayo de aptitud, aplicando los criterios detallados en el

i By .0 .~.-‘--..000...
iterreg - oo --..blue AR B St Ll
‘sewwater e

Espana - Portugal



Protocolo general de ejercicio interlaboratorio

protocolo “Evaluacién de la homogeneidad y estabilidad de muestras de
intercomparativo”.

4.5 Envio y recepcion de los materiales de ensayo

INTECMAR gestiona los procesos de embalaje y etiquetado, el transporte (nacional e
internacional) que es subcontratado, pero se controlan las condiciones de transporte,
la sistematica y la entrega correcta en el tiempo previsto.

El proceso de embalaje y etiquetado de los materiales de ensayo es realizado segun
lo descrito en el apartado 4.2.c. de este protocolo.

Una vez realizado este proceso se gestiona el envio de las muestras.

Los participantes son responsables de comunicar a INTECMAR la recepcién correcta
de las muestras solicitadas una vez las reciban, y en el caso de no recibirlas o éstas
hayan llegado con alguna deficiencia, igualmente informar de dichas eventualidades.

Cuando por alguna causa se retrase el envio de las muestras, se informard a los
participantes de esta situacién por correo electrdnico lo antes posible y siempre con
anterioridad a la fecha previamente programada del envio.

4.6 Andlisis de los materiales de ensayo

Los participantes utilizaran sus métodos de rutina para los analitos y matrices
incluidos en el ejercicio. Cuando los participantes declaren métodos diferentes, los
resultados obtenidos de la evaluacidn estadistica serdan comparados respecto del
valor asignado por consenso y del desempefio obtenidos de acuerdo con el método.

v" Numero de matrices: 2, agua residual y agua superficial
v" Numero de muestras: 3
Agua de medio receptor: rio
Aguas residuales procedentes de EDAR: influente (no tratada) y efluente (tratada).

v' Pardmetros para analizar: sustancias de preocupacion emergente contenidas en
la Directiva (UE) 2024/3019 sobre el tratamiento de las aguas residuales urbanas:

Categoria 1: Sustancias que pueden

tratarse con mucha facilidad N® CAS
Amisulpride 71675-85-9
Carbamazepine 298-46-4
Citalopram 59729-33-8
Clarithromycin 81103-11-9
Diclofenac 15307-86-5

D |

NS Cobrr  @ig® ""
Interreg [l =55 2tblue eeeeses

Unidc

Espana - Portugal

Europeia

.....Water cescco®




Protocolo general de ejercicio interlaboratorio

|

Categoria 1: Sustancias que pueden

tratarse con mucha facilidad N® CAS
Hydrochlorothiazide 58-93-5
Metoprolol 37350-58-6
Venlafaxine 93413-69-5
Categoria 2: Sustancias que pueden

eliminarse con facilidad N® CAS
Benzotriazole 95-14-7
Candesartan 139481-59-7
Irbesartan 138402-11-6

Mezcla de 4-Methylbenzotriazole and 5-

Methylbenzotriazole 29878-31-7/136-85-6

4.7 Envio de resultados de los participantes

INTECMAR informa siempre y previamente a los participantes de los plazos que
disponen para enviar los resultados a través de correo electrénico y del sitio web
https://bluewwater.eu/interlab/

Es responsabilidad de los laboratorios participantes el cumplimiento de los plazos
establecidos y para tal fin INTECMAR dispone de las siguientes medidas informativas:

v’ Aviso de fin de plazo 5 dias antes del limite
v' Fecha limite de envio de resultados

4.7.a. Colusion y falsificacion de resultados

INTECMAR no aceptara situaciones donde se sospeche de colusidn, connivencia o
falsificacién de resultados de los participantes o entre los mismos participantes, y
en ultima instancia, es responsabilidad de éstos evitar dichos escenarios que
puedan comprometer la calidad del ensayo de aptitud y las buenas practicas
profesionales.

4.8 Envio de informes a los participantes

Una vez que los participantes analizan los materiales de ensayo, proceden a informar
de sus resultados a través de la cumplimentacion de una hoja de célculo o de un
formulario, que se enviard con antelaciéon suficiente. Seguidamente, tras la
evaluacion estadistica correspondiente, INTECMAR elabora los informes de tal modo
que sean claros y exhaustivos. Tendrdn los datos de los participantes analizados de
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forma conjunta y la comparaciéon de resultados apropiada. Incluiran una indicacion
del desempefio individual de los participantes.

4.8.a. Elaboracion de informes

INTECMAR no subcontrata la elaboracién y autorizacién de los informes, realizando
los mismos de tal modo que sean claros y exhaustivos.

El contenido minimo que deben presentar los mismos incluye:

Nombre del Proyecto

Nombre, direccion y datos de contacto del proveedor de ensayos de aptitud y del
coordinador

Numero del informe e identificacion del programa

Cddigo confidencial de los participantes

Fecha, numero de pdginas y estado del informe

Descripcidn de los materiales y métodos utilizados por los participantes

Resultados de referencia

Informacion sobre homogeneidad y estabilidad

Los resultados obtenidos de desempefio junto con los datos estadisticos (valores
asignados y el procedimiento utilizado para su obtencion, resultados aceptables y
grdficos, etc.), incluyendo los datos de trazabilidad e incertidumbre

Comentarios o recomendaciones sobre los resultados si procede

v
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4.8.b. Emision de informes

Los resultados obtenidos son presentados a los participantes en el informe global de
ensayos de aptitud que es elaborado de acuerdo con este protocolo general.

Los informes no podran ser reproducidos total o parcialmente sin la aprobacién por
escrito previa de INTECMAR y asi quedara explicitamente declarado en el informe.

Una vez cerrado el plazo de introduccion de resultados, INTECMAR se guarda un plazo
maximo de 30 dias para publicar el informe y comunicarlo debidamente a los
participantes.

5. EVALUACION DEL DESEMPENO

En este protocolo se describe el disefio estadistico y los métodos seguidos para el
analisis de los resultados. Los aspectos a destacar para este disefo son la exactitud
(veracidad) e incertidumbre (precision), el niUmero minimo de participantes, el
numero de items y de repeticiones, el nUmero de cifras significativas, como realizar
la estimacion del valor asignado y de la precisiéon del ensayo, asi como realizar la
estimacion de los valores atipicos y eliminarlos.

Para la evaluacién del desempefio se tienen en cuenta diferentes criterios como los
resultados obtenidos frente a los esperados, variacién intra e interlaboratorios,
variacion entre métodos, posibles errores (valores atipicos), causas (normalmente
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inusuales) que imposibilitan la evaluacién de los resultados, asesoramiento a los
participantes, otras sugerencias o recomendaciones y conclusiones.

No se consideran en la evaluaciéon los datos recibidos e informados como “menor
que” o por debajo del limite de cuantificacion o deteccién reportado por el
aboratorio participante.

lab t t t

Si la evaluacién estadistica y de desempefo presenta caracteristicas inusuales, tales
como: ciertas tendencias hacia sesgo positivo o negativo, distribuciones
multimodales, etc. se evaluara de forma especial esta situacién.

Este Protocolo presenta solamente una de las diferentes opciones de indicadores o
puntuaciones de desempeiio sin excluir que se puedan adoptar otras alternativas que
ofrece las guias y normas aplicadas.

El andlisis estadistico z-score es utilizado para este ensayo de aptitud cuantitativo.
Una puntuacion-z combina una estimacién del error de un resultado con una
desviacidn estandar.

Los resultados de los diferentes laboratorios para cada uno de los parametros
analizados se evaluan la puntuacién z-score, que es un indice de desempefio el cual
compara las diferencias entre los resultados de los participantes y el valor asignado
en términos de la dispersion aceptable de los resultados o la desviacién estandar
establecida, calculada a partir de la siguiente ecuacién:

Z=X-Xx,

ap t

Donde:
Xa = resultado de los participantes
X =valor asignado

ot = Desviacidn estdndar establecida para el ensayo de aptitud.

Se pueden presentar diferencias al comparar calculos de z-score realizados por los
participantes con los obtenidos con la planilla de cdlculo Excel debido a efectos de
redondeo. Los informes de INTECMAR detallan los resultados z-score con 2
decimales.

Se asumira por tanto una distribucién normal, para cualquier grupo de datos con
distribucidn normal los Z-score deberan estar entre el rangode £ 2 a £ 3.

Los criterios de aceptabilidad, estan definidos por el valor obtenido por cada
laboratorio, que son clasificados de la siguiente manera, en cuanto a su
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interpretacion:
| Z| <2 satisfactorio
2 < |Z| < 3 cuestionable
|Z] > 3 insatisfactorio

La representacién grafica de los Z-score corresponde a la puntuacién Z calculada con
la variabilidad aceptable segln la desviacidn tipica robusta.

Los valores asignados se determinan mediante valores consensuados entre los
laboratorios participantes. Todos deben tener trazabilidad e incertidumbre de
medida. Los participantes no conocen los valores asignados durante el desarrollo del
ejercicio.

Los valores asignados para los ensayos de aptitud organizados no podran ser
conocidos por los participantes, sino hasta la generacién del informe final. Por lo cual,
la informaciéon que maneja el personal que coordina los ensayos de aptitud y los
colaboradores que participen en el proceso de asignaciéon del valor, evaluacion
estadistica o generacion del informe, no podra ser divulgada a terceros o a los
participantes.

5.1. Tratamiento de los datos inconsistentes o aberrantes

Los datos aportados por los laboratorios participantes, a menudo y segun
corroboran las pruebas experimentales, aparecen distribuidos segun modelos
similares a distribuciones normales o gaussianas, a las que, con frecuencia, se
afiaden observaciones de caracter “anémalo” respecto del conjunto.

El tratamiento previo de estos datos supone minimizar o eliminar el peso estadistico
de estas observaciones andmalas, con un objetivo: establecer parametros
adecuados para evaluar los resultados de los laboratorios participantes.

En primer lugar, se han de descartar aquellos valores considerados aberrantes
utilizando las indicaciones del Protocolo Armonizado de la IUPAC, segln el cual se
consideran aberrantes los resultados que se diferencian en mas de un + 50% de la
mediana de todos los resultados informados por los participantes.

Se procede, si es el caso, de la siguiente manera:
19 Test de Cochran (en el caso de realizar 2 o0 mdas medidas por pardmetro)
22 Test de Grubbs
3¢ Test estadisticos robustos basados en la mediana
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5.1.a. Test de Grubbs.

El tratamiento estadistico y analisis de los datos inconsistentes se realiza segun el
método test de Grubbs sdlo cuando hay un minimo de 7 resultados en el ejercicio,
con el fin de establecer los valores anémalos.

El Test de Grubbs simple y doble se utiliza para la eliminacién de resultados con un
sesgo significativo.

Se realiza la prueba de Grubbs simple para determinar si el resultado mds alejado
por presentar un sesgo significativo es incompatible con el resto.

Si el valor mas alejado es el mayor del conjunto de resultados, el estadistico de
Grubbs se calcula mediante la siguiente féormula y se compara con el valor critico de

tablas:
G, = (xh - )_C)/S

En el caso de que se trate del valor mas pequenio, se calcula el estadistico:

Y se procede a comparar dicho valor con el valor critico de tablas que corresponda,
en nuestro caso, para un 95 % de nivel de significacion.

Se debe verificar previamente la hipotesis de normalidad en la distribucién de datos.

En cualquier caso, siempre debe prevalecer el juicio critico del organizador de la
intercomparacién para decidir qué valores son realmente discrepantes.

5.1.b. Test estadisticos robustos basados en la mediana.

Si se presenta una cantidad considerable de valores anémalos (del orden del 10%
de los valores de la serie), la prueba de deteccion de datos discrepantes puede
arrojar conclusiones estadisticamente erréneas.

En este caso, existen criterios mas utiles que se fundamentan en estadisticas
robustas basadas en propiedades de la mediana, que no se ven tan afectados por
el tipo de poblacién existente.

La Norma ISO 13528 y el Protocolo de la IUPAC establecen, en lo que se refiere al
tratamiento de los datos aportados por los participantes lo siguiente:

v’ Las sistemdticas posibles de asignacién de valores al valor central incluyendo la
utilizacion de estadistica robusta, y al valor de variabilidad, fundamentdndose
generalmente en la utilizacion de una o objetivo.
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v’ La conveniencia de la comparacién de la o realmente obtenida con respecto a la
o objetivo considerando que no debe superar ésta en un factor critico de 1,2.

v' Una caracteristica fundamental de la norma es que utiliza todos los valores
obtenidos por los participantes, sin descartar ninguno pero modificando aquellos
que considera atipicos.

La sistematica se desarrolla en los siguientes pasos:

- Se listan todos los datos vdlidos.

- Ordenar los datos de menor a mayor.

- Calcular la mediana de los datos.

- Determinar la Desviacion Absoluta de la mediana (MAD): Es la mediana del valor
absoluto de todas las desviaciones de cada resultado de ensayo respecto a la
mediana. Es decir:

MAD = mediana (| xi — mediana |)
donde:

xi es el resultado de ensayo de cada participante

Y se procede a comparar si existen valores anémalos/discrepantes mediante el
criterio siguiente:
Mediana = 1,5 SMAD

Para que la MAD resulte equivalente a la desviacidon estandar de una distribucion
normal, se multiplica por 1,483. Al valor resultante se le denomina SMAD.

Una vez determinados los datos andmalos, se procede a realizar el analisis
estadistico del indice de desempefiio z-score, sin que sean excluidos los valores
andémalos detectados.

5.2. Normalidad estadistica de los datos

Una vez recibidos todos los resultados, se evalta la unimodalidad de los resultados
mediante el test de Kernel y otros test estadisticos adecuados, explicandose en el
informe final el procedimiento a seguir en el caso de que se aprecie mas de una
distribucién o moda estadistica.

En general las distribuciones normales de datos ofrecen valores de mediana y moda
iguales o muy proximos. A medida que la distribucién se aleja de la normalidad
estadistica estos valores difieren significativamente.

5.2.a. Test de Kernel

Para verificar la posible multimodalidad del ensayo, se calcula una estimacién de
kernel utilizando como valor h = 0,75 opr (75% de la desviacion estandar robusta).
En caso de aparecer una distribucion multimodal se valoraran las posibles causas de
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la misma, y de no poderse obtener una explicaciéon razonable solo se indicaran
valores asignados y desviacidn tipica a titulo informativo.

Segun la recomendacién del Protocolo de la IUPAC, no se determina un valor de
consenso y no se informa ningun indice de desempefio de laboratorio individual para
la ronda. Sin embargo, aun puede ser util proporcionar a las participantes
estadisticas resumidas sobre el conjunto de datos.

En el test de densidad de Kernel, cada dato es reemplazado por una distribucién
normal con centro en dicho punto y la desviacion estandar de h. Las distribuciones
normales son sumadas para obtener una distribuciéon final conocida como la
Densidad de Kernel.

La representacion grafica permite visualizar numéricamente el valor de consenso
mas representativo en el centro de esta distribucion normal. Ejemplos graficos de
Kernel:

kernel density

Kermel density
T R

5.3. Establecimiento del valor asignado

Para cada una de las determinaciones analiticas realizadas en el ensayo de aptitud,
el correspondiente valor asignado (valor de referencia xpr) se establece por consenso,
a partir de la media robusta del conjunto de resultados iniciales, de acuerdo con los
criterios definidos en la norma ISO 13528:2022.

Se determina la media robusta p'rob y la desviacion estandar o"rob de los n
resultados. Si 6"rob es menor que aproximadamente 1.2 opr, entonces se usa u’rob
como el valor asignado xpr

Previamente se realiza una estimacion de densidad de kernel de la distribucién de los
resultados utilizando un ancho de banda h = 0,75 opr. Si esto resulta en una densidad
de kernel unimodal y aproximadamente simétrica, y la moda y la mediana son casi
coincidentes, entonces se confirma el uso de u"rob como el valor asignado xpr.
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Deben cumplirse ambas condiciones en el caso de valor asignado por consenso.

Los valores asignados y sus incertidumbres se determinan por consenso de acuerdo
con lo establecido en la norma I1SO 13528:2022.

5.3.a. Incertidumbre del valor asignado

La incertidumbre del valor asignado, por consenso, se determina mediante
estadistica robusta, siendo la formula de célculo la siguiente:

1 (xpr) = 1,25 x s*/ Vn
donde n es el numero de participantes en la ronda. (Norma IS0 13528:2015, punto 7.7.3)

Se considera apropiado comparar u (Xpr) con Oopjetivo para verificar que la
incertidumbre no tenga un efecto adverso en las puntuaciones z-score.

Para lograr la mejor decisidn para la evaluacién del desempefio de los laboratorios
se tiene en cuenta algunas pautas. El elemento clave seria la cuantia de la
incertidumbre del valor asignado u (xper) en comparacion con el de la desviacion
estandar para la evaluacion de competencia opr (objetivo).

El método para la determinacion de estos dos parametros también es crucial. Puede
ser conveniente reconsiderar (no aplicar) el uso de cualquier puntuacion en el caso
de una incertidumbre u (xpr) demasiado "grande". Esto evitaria cualquier falsa
impresion de buen desempeiio por parte de los laboratorios.

Segun lo anterior, se pueden producir tres situaciones:
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1. Sip(xer) <0.3 * Ovbjetivo = la incertidumbre del valor asignado es despreciable
y no necesita ser incluida en la interpretacion de los resultados del ejercicio
de intercomparacion

2. Si 0.3 * Oobjetivo < U (Xp1) < 0.7 * Ovbjetivo = los indices de evaluacidon deben
considerar la influencia de la incertidumbre valor asignado en la calidad
ejercicio (z’-score)

3. Sip (xpr) > 0.7 * Oobjetivo = la calidad del ejercicio de intercomparacion es
limitada y su evaluacion queda a titulo meramente informativo

En situaciones donde u (xpr) > 0.3 * Oopjetivo, la Norma ISO 13528 estipula que se
debe:

» buscar un método de determinacion del valor asignado xer en el que su
incertidumbre cumpla con el criterio anterior.

aplicar indices de evaluacion que incluyan u (xer) en su expresion
informar a los participantes que u (xpr) no es despreciable

investigar si la falta de consenso revela bimodalidad (test de kernel)

YV V V V

considerar que la elevada u (xer) es inherente a la distribucion de los
resultados de los participantes

La norma ISO 13528:2022 describe el uso de puntuaciones alternativas a z-score
cuando se presentan estos escenarios como el indice z’- score.

En este ejercicio no se aplicara el uso de z’-score. El valor de Gopjetivo S€ define en si
mismo por la adecuacidén al uso previsto. Por lo tanto, el uso de z’-score se desvia
de esa adecuacidn al uso previsto predefinida y esconde con eficacia la alta
incertidumbre del valor asignado. Por tanto, se prefiere emitir z-scores “solo a titulo
informativo”, cuando la incertidumbre es mayor que la ideal o simplemente no
publicar las puntuaciones z en absoluto cuando la incertidumbre es inaceptable.

5.4 Desviacion estdndar del ensayo de aptitud

La desviacion estandar para la aptitud (informalmente desviacion estandar
“objetivo”, opr) determina los limites para el rendimiento satisfactorio en un ensayo
de aptitud. Se establece como un valor que refleja la aptitud al fin previsto del
analisis en cuestion.

Las desviaciones estandar del rendimiento adecuadas para el fin previsto pueden
obtenerse a partir de:

e Definicion legal

e Reglamentos aplicables
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e FEstudios colaborativos / Estudios de rendimiento de métodos
e Modelos predictivos, por ejemplo, la ecuacion Horwitz o sus modificaciones

e Opinion de expertos

Para cada una de las determinaciones analiticas realizadas en el ensayo de aptitud,
la correspondiente desviacion estandar o”rob (s*) se ha establecido por consenso, a
partir de la desviacién estandar robusta del conjunto de resultados iniciales, de
acuerdo con los criterios definidos en la norma ISO 13528:2022.

Se determina por tanto la desviacion estandar o”rob de los n resultados. Si c”rob es
menor que aproximadamente 1.2 opr, entonces se toma ¢ rob (s*) como el valor de
desviacion estdndar para el ensayo de aptitud.

La desviacidn estandar para el ensayo de aptitud se determina de acuerdo con la
norma ISO 13528:2022.

5.5 Apelaciones y quejas

Los participantes pueden realizar sus consultas, quejas, reclamaciones y sugerencias
a través del correo electronico interlaboratorio@intecmar.gal.

El organizador se comunica directamente con los participantes, cuando corresponda,
a través de contacto telefénico o correo electrénico, respecto a cualquier aclaracion
o modificacién relacionada con el ensayo de aptitud en cuanto al disefio, operacion
0 programacion. Esta informacién siempre se mantendra debidamente
documentada.

Cuando un laboratorio desee presentar una queja o apelacion, ésta sera recibida a
través de algunas de las vias de comunicacidn anteriormente descritas y sera
atendida por el organizador.
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6. DEFINICIONES

Para la correcta interpretacion del presente documento se detallan las siguientes
definiciones:

1. Ensayo de aptitud: Evaluacion del desempefio de los participantes con
respecto a criterios previamente establecidos a través de comparaciones
interlaboratorios (Ref. ISO 17043)

2. Ensayo Interlaboratorios: Tipo de ensayo de aptitud que se realiza con una
distribucion simultdnea a los participantes, se selecciona un material con un
valor asignado o certificado contra el cual es comparado el resultado obtenido
por el o los participantes. Sirve para indicar el desempeno individual o grupal
de los laboratorios.

3. Item de ensayo de aptitud: Muestra, producto, artefacto, material de
referencia, equipo, estdndar de medicidon, conjunto de datos u otra
informacion utilizada para evaluar el desempefo de los participantes en las
pruebas de competencia.

4. Desviacion estandar para la evaluacion de aptitud: Medida de la dispersidon
utilizada en la evaluacién de los resultados de la escala de valores, sobre los
ensayos de aptitud basados en la informacién disponible.

5. Valor asignado: Valor que se asigna al material o item de ensayo utilizado en
la ronda de intercomparacioén con la finalidad de comparar los resultados de
los participantes con un valor cercano al “valor verdadero”.

6. Método estadistico robusto: método estadistico insensible a pequefas
desviaciones de las hipdtesis iniciales del modelo probabilistico implicito.

7. Técnicas estadisticas robustas: Técnicas para minimizar la influencia que
pueden tener los resultados extremos sobre los estimadores del promedio y
de la desviacidn estandar.

8. Mediana: Valor de la variable de posicion central en un conjunto de datos
ordenados.

9. Test de Grubbs: Contraste de datos andmalos que compara la desviacién del
valor sospechoso y la media muestral con la desviacion estandar de la
muestra, este contraste supone una distribucién de poblacién normal.

10. Valor anémalo: Miembro de un conjunto de datos que es inconsistente con
los otros miembros de dicho conjunto.

11. Z-Score: indice de desempefio que estima el error que existe entre el
resultado informado y el valor asignado del material de ensayo, y la desviacién
estandar establecida por el organizador del ensayo de aptitud.
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