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1 INTRODUCCION

Con fecha 6 de febrero de 2004, se publica el RD 250/2004 (modificado por el RD
1587/2009 de 16 de octubre) por el que se declara al Centro Nacional de Sanidad Ambiental
(CNSA) del Instituto de Salud Carlos Il (ISCIIl), laboratorio asociado al Centro Espafiol de
Metrologia (CEM) y depositario del Patrén Nacional de Ozono. Segun el articulo 2 de dicho RD
el CNSA es responsable, entre otras funciones, de la difusion del citado patréon. Para dar
cumplimiento a dicho articulo, el CNSA ha organizado el cuarto ejercicio de intercomparacién
entre laboratorios de calibracién de analizadores de ozono de aire ambiente.

La participacién de los laboratorios de calibracidn en este ejercicio de intercomparacién, les
permite controlar sus resultados, evaluar los métodos de ensayo y mostrar una evaluacion de la
calidad de sus servicios, dando asi cumplimiento a uno de los requisitos de los sistema de
calidad, que es la demostracion de la competencia técnica del laboratorio mediante la
participacion en ejercicios interlaboratorio.

Con el fin de lograr un mecanismo de mejora continua, se solicita a los participantes que envien
cualquier sugerencia o comentario que consideren oportuno. En caso de duda sobre la
realizacion del ejercicio o resultados, no duden en realizar cualquier consulta.

2 PARTICIPANTES
2.1 Personal del ISCIII

Beatriz Nufiez Corcuera, Responsable Técnico de Unidad Patrén Nacional de Ozono.
Maria José Jaen Lépez, Jefa de Area de Contaminacién Atmosférica.

2.2 Laboratorios de Calibracion Participantes

LABORATORIO DE CALIBRACION DTN SERVICES AND SYSTEMS SPAIN, S.L
C/lsaac Newton, 3
41092 Sevilla

Libelium Lab, S.L.U
C/Luis Buiiuel 6
30562 Ceuti (Murcia)

LABORATORIO ANDALUZ DE REFERENCIA DE LA CALIDAD DEL AIRE (LARCA)
Avda. Johan Gutemberg, 1
41092 Isla de La Cartuja (Sevilla)

ENVIRA SOSTENIBLE, S.A
Parque Tecnoldgico de Asturias, Parcela 39
33428 Llanera. (Asturias)
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BSG INGENIEROS, S.L.
C/Corretger 59-2
46980 Paterna (Valencia)

MCV, S.A.
Autovia A2, km 575
08293 Collbaté (Barcelona)

SEQUOPRO, S.L
Ronda de Valdecarrizo 47
28760 Tres Cantos (Madrid)

SISTEMAS TECNOLOGICOS AVANZADOS, S.A
C/Celsa 17, Poligono Plaza
50197 Zaragoza

888
(& 2

Centro Nacional de Sanidad Ambiental

Los Laboratorios de calibracién participantes fueron asignados aleatoriamente con el cddigo

LCO1, LCO2, LCO3, LCO4, LCO5, LCOS6, LCO7 y LCO8

Todos los laboratorios participantes son laboratorios acreditados por ENAC para la

calibracion de analizadores de ozono.

En la figura 1 se representan las CMC declaradas en el alcance de acreditacién de los
laboratorios, asi como la incertidumbre de calibracion de analizadores de ozono del

ISCIII.
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Figura 1. CMC declaradas en el alcance de acreditacion de los laboratorios participantes
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3 DESARROLLO
3.1 Equipo enviado

Para la realizacidn del ejercicio, el CNSA (ISClll), hizo circular el analizador de ozono, marca
Thermo Environmental, modelo 49C, n/s: 77311-385.

Se solicitd a los laboratorios participantes que realizaran la calibracidon ensayando las siguientes
concentraciones nominales de ozono:

e Los laboratorios participantes cuyo alcance de acreditacién estaba comprendido en el
rango de 50 nmol/mol a 500 nmol/mol: (0, 100, 50, 250, 375, 500 ,0) nmol/mol, en el
orden indicado.

e Los laboratorios participantes con un limite inferior del rango del alcance de su
acreditacién menor de 50 nmol/mol, deberian ensayar, ademas de las concentraciones
anteriores en el orden indicado, la concentracidn menor a la que estaban acreditados
después de la de concentracion de 500 nmol/mol.

e Los laboratorios participantes cuyo limite superior del rango del alcance de su
acreditacidn fuese menor de 500 nmol/mol, no tenian que analizar las concentraciones
de 375 nmol/mol y 500 nmol/mol

El analizador de Ozono se envia al primer participante el 11 de septiembre de 2023 y regresa
a las instalaciones del ISCIll, el 8 de febrero de 2024, una vez ha pasado por todos los
laboratorios de calibracidn participantes.

NOTA: Debido a las caracteristicas de los generadores de ozono se establece una estabilidad aceptable
de la generacion de =15 nmol/mol de los valores nominales.

3.2 Valores de referencia

El analizador de ozono se calibra por el ISCIIl antes de ser enviado al primer participante y al
finalizar el ejercicio.

La Tabla 1 muestra las concentraciones medidas por el patron de transferencia de ozono del
ISClIl y el analizador de ozono objeto de la calibracién, asi como la incertidumbre expandida, el
valor de k y los grados efectivos de libertad, para cada concentraciéon nominal ensayada en cada
una de las calibraciones realizadas en el ISCIIl durante el ejercicio de intercomparacién.
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concenTRacion|  _ PATRON DE ORIETO O LA CALBRACION
1scill NOMINAL TRANSFERENCIA DE OZONO
en nmol/mol Xro Sro Xan San Uan k Ve
e
nmol/mol nmol/mol nmol/mol nmol/mol nmol/mol
5 - - - - - - -
10 9,7 0,11 9,5 0,17 2,3 2 1,36E-01
20 19,7 0,11 19,5 0,12 2,6 2 3,15E-01
30 29,7 0,14 29,6 0,11 2,8 2 4,62E-01
INICIAL a0 . j : ) ! i i
50 49,8 0,19 49,8 0,19 33 2 1,10E+08
100 99,9 0,12 100,0 0,16 4,6 2 8,27E+08
250 249,7 0,13 250,5 0,58 8,4 2 5,32E+07
370 370 0,13 372 0,22 11 2 7,56E+09
500 501 0,34 502 0,33 15 2 5,17E+09
5 - - - - -
10 9,7 0,16 9,5 0,13 2,3 2 1,19E+08
20 19,6 0,08 19,2 0,08 2,6 2 1,35E+09
30 29,8 0,08 29,4 0,38 2,8 2 3,57E+06
FINAL 40 - - - - - - -
50 49,6 0,11 49,1 0,16 3,3 2 2,19E+08
100 99,2 0,08 99,0 0,14 4,6 2 1,41E+09
250 248,7 0,13 247,2 0,12 8,3 2 2,77E+10
370 367 0,25 367 0,21 11 2 9,11E+09
500 498 0,15 496 0,21 14 2 2,39E+10
Xpo concentracion de ozono medida por el patron de transferencia de ozono
Sro desviacion tipica de la concentracion de ozono medida por el patrdn de transferencia de ozono
Xan concentracion de ozono medida por el analizador de ozono objeto de la calibracidon
San desviacion tipica de la concentracion de ozono medida por el analizador de ozono objeto de la calibracidn
U incertidumbre expandida de la concentracién de ozono medida por el analizador de ozono objeto de la calibracidn
k factor de cobertura
Ve grados efectivos de libertad

Tabla 1. Resultados de las calibraciones del analizador de ozono del ISCIIl objeto de la intercomparacién.

Para obtener los valores de referencia de cada concentracion nominal de ozono, se realiza el
promedio de las concentraciones medidas, tanto por el patrén de transferencia de ozono del
ISCIII como por el analizador objeto de la intercomparacion, en las dos calibraciones realizadas
a lo largo del ejercicio.

La incertidumbre tipica del valor de referencia se calcula combinando la incertidumbre tipica de
la calibracién con la incertidumbre tipica de la deriva del instrumento en el intervalo transcurrido
entre las dos calibraciones del analizador de ozono en el ISCIII.

— 2 2
Up = \/ucalibracién + Uderiva

donde:

Ug es la incertidumbre tipica del valor de referencia, en nmol/mol
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Ucalibracion es la incertidumbre tipica de calibracién del analizador de ozono, en nmol/mol

Ugeriva es la incertidumbre tipica de deriva entre calibraciones, en nmol/mol que se
calcula como la diferencia entre la correccidon de la calibracidn inicial y la
correccién de la calibracidn final, aplicando una distribucién rectangular.

En la tabla 2 se muestran la correccion obtenida de los valores de referencia obtenidos como
promedio de la calibracién inicial y la final que se realiza al analizador de ozono objeto de Ia
intercomparacién, en el ISCIII, Cg, y la incertidumbre expandida del valor de referencia, Uy para
k = 2, para cada concentracién nominal de ozono ensayada.

CONTRIBUCION A LA INCERTIDUMBRE
CONCENTRACION i INCERTIDUMBRE DEL VALOR | EXPANDIDA DEL VALOR
NOMINAL VALOR DE REFERENCIA CORRECCION DE REFERENCIA DE REFERENCIA
nmol/mol nmol/mol nmol/mol nmol/mol nmol/mol
X po X an Cs Y calibracion U deriva Ug (k=2)
10 9,7 9,5 0,2 1,2 0,0 2,3
20 19,7 19,5 0,2 1,3 0,1 2,6
30 29,7 29,6 0,1 1,4 0,2 2,9
50 49,7 49,5 0,2 1,7 0,3 3,4
100 99,6 99,5 0,1 2,3 0,2 4,6
250 249,2 248,9 0,3 4,2 1,3 8,7
370 369 370 -1 5,7 0,8 11
500 500 499 1 7,3 2,0 15

Tabla 2. Correccion obtenida en el ISCIII e incertidumbre expandida del valor de referencia, para cada
concentracion nominal de ozono ensayada.

4 RESULTADOS DE LOS PARTICIPANTES
En la tabla 3 se muestran los resultados informados por los laboratorios participantes.

Los resultados de la tabla 3, se presentan tal y como aparecen en las hojas de resultados
proporcionadas por cada uno de los laboratorios participantes.
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CODIGO DEL

CONCENTRACION

PATRON DE TRANSFERENCIA DE

0,

ANALIZADOR DE OZONO DEL ISCIIl OBJETO DE LA CALIBRACION

LABORATORIO NOMINAL de cada laboratorio de calibracién
en nmol/mol Xpo Seo Xan San Uan Ne X v
nmol/mol nmol/mol nmol/mol nmol/mol nmol/mol REPETICIONES i

10 - - - - - -

20 -

30 - - - - - - -

50 50,0 0,2 50,9 0,7 53 5 2
100 100,6 04 100,6 0,6 6,1 5 2
250 - - - -

375 - - -
500 - - -

10
20 25,3 0,1 24,9 0,0 4,4 5 2
30 - - -

50 49,9 0,0 49,9 0,1 53 5 2
100 100,1 0,0 100,1 0,0 7,1 5 2
250 250,0 0,0 250,0 0,5 13 5 2
375 376,0 0,0 376,0 0,5 17 5 -

500 491,0 0,3 491,0 0,4 21 5 -

10 - - - - - -

20 20,1 0,3 20,8 0,3 2,7 5 2 >50

30 - - - - - - - -

50 50,0 0,3 50,8 0,3 3,0 5 2 >50
100 99,9 04 100,3 0,5 4,7 5 2 >50
250 249,7 0,7 251,5 0,5 9,9 5 2 >50
375 375 0,2 377 0,5 14 5 2 >50
500 500 0,3 504 0,7 19 5 2 >50

10 10,2 01 9,9 0,1 2,4 5 2 >550

20 - - - - -

30 - - - - - -

50 50,0 0,1 50,2 0,1 3,4 5 2 >550
100 99,9 0,0 100,6 0,0 4,5 5 2 >550
250 249,7 0,1 251,0 0,1 7,9 5 2 >550
375 374,0 0,1 377,0 0,1 1 5 2 >550
500 498,0 0,2 503,0 0,2 14 5 2 >550

10 11,2 0,0 11,5 0,0 1,7 5 2 -

20 - - - - - - - -

30 - - - - - - -

LCO5 50 50,8 0,0 50,8 0,0 2,5 5 2 ©
100 100,1 0,0 98,4 0,0 3,6 5 2 ©
250 248,1 0,0 245,7 0,0 6,9 5 2 il
375 - - - - - - - -
sm - - - - - - - -

10 - - - - - B

20 21,3 1,0 21,8 0,4 2,9 5 2 5,0E+02

30 - - - - - - - -

LCO6 50 48,2 0,9 48,5 0,2 33 5 2 9,2E+02
100 102,3 0,5 101,0 0,1 4,9 5 2 3,4E+04
250 255,3 0,6 255,1 0,6 91 5 2 2,1E+05
375 377 2 377 1,0 13 5 2 3,5E+04

500 494 1 495 2,0 16 5 2 8,4E+05

10 - - - - - - - -

20 - -

30 - - - - - -

50 49,7 0,2 48,6 0,4 6,6 5 2 1,7E+04
100 99,9 0,1 97,6 0,3 7,3 5 2 5,2E+04
250 -
375 -
500 501,5 0,1 488,1 0,6 22 5 2 1,1E+05

10 - - - - - - - -

20 - - - - - - -

30 30,8 0,2 30,4 0,1 3,6 5 2 2,8E+04

Lco8 50 51,1 0,3 50,5 0,5 4,3 5 2 1,1E+04

100 101,8 0,2 101,1 0,6 59 5 2 3,7E+04
250 254 0,1 252 0,7 11 5 2 3,2E+05
375 385 0,5 383 0,9 15 5 2 1,6E+05
500 506 0,5 504 1,4 19 5 2 1,3E+05

Tabla 3. Resultados informados por los laboratorios participantes para los diferentes valores nominales
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5 EVALUACION DEL DESEMPENO DE LOS LABORATORIOS

LA evaluacion del desempefio de los laboratorios de calibracion participantes, se realiza

mediante el indice de compatibilidad, En definido como

|En| = _(€a=CB)_ <1
/Uj NtUB
donde :
CA es la correccién obtenida por el laboratorio de calibracion participante
Cg es la correccion obtenida por el ISCIII
Uyn incertidumbre expandida informada por el laboratorio participante
Ug incertidumbre expandida del valor de referencia

El indice de compatibilidad se evalia como:
E, <1 Resultado satisfactorio

E, >1 Resultado no satisfactorio

La Tabla 4 muestra los valores de las correcciones y las incertidumbres de cada laboratorio de
calibracion participante para cada concentracién nominal de ozono, asi como las correcciones y
las incertidumbre del ISCIl, utilizados para el calculo del indice de compatibilidad

( En).
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CODIGO DEL CON:;';\IA-I;RNIZTON Cp Ug (k=2) Ca Uy (k=2) n
LABORATORIO nmol/mol nmol/mol nmol/mol nmol/mol nmol/mol
10 0,2 2,3
20 0,2 2,6
30 0,3 2,9
50 0,2 3,4 -0,9 53 0,2
100 0,1 4,6 0 6,1 0,0
250 0,3 8,7 -
375 -1 11 -
500 1 15 -
10 0,2 2,3 - -
25 0,1 2,6 0,4 44 0,1
30 03 2,9 . B
50 0,2 3,4 0,0 53 0,0
el 100 0,1 4,6 0,0 71 0,0
250 0,3 8,7 0,0 13 0,0
375 -1 11 0 17 0,0
500 1 15 0 21 0,0
10 0,2 2,3 - - -
20 0,2 2,6 -0,7 2,7 0,2
30 03 2,9 . . _
50 0,2 3,4 -0,8 3,0 0,2
100 0,1 4,6 -0,5 4,7 0,1
250 0,3 8,7 -1,8 9,9 0,2
375 -1 11 -2 14 0,1
500 1 15 -4 19 0,2
10 0,2 2,3 0,3 2,4 0,0
20 0,2 2,6 - -
30 0,3 2,9 - - -
50 0,2 3,4 -0,2 3,4 0,1
100 0,1 4,6 -0,7 4,5 0,1
250 0,3 8,7 -1 7,9 0,1
375 -1 11 -3 11 0,1
500 1 15 -5 14 0,3
10 0,2 2,3 -0,3 1,7 0,2
20 0,2 2,6 - - -
30 0,3 2,9 - - -
50 0,2 3,4 0,0 2,5 0,0
e 100 0,1 4,6 1,7 3,6 0,3
250 0,3 8,7 2 6,9 0,2
375 -1 11 - - -
500 1 15 - - -
10 0,2 2,3 - - =
20 0,2 2,6 -0,5 2,9 0,2
30 0,3 2,9 - - -
LC06 50 0,2 3,4 -0,3 33 0,1
100 0,1 4,6 1,3 4,9 0,2
250 0,3 8,7 0,2 9,1 0,0
375 -1 11 0 13 0,1
500 1 15 -1 16 0,1
10 0.2 2,3 B B .
20 0,2 2,6 - =
30 03 2,9 . - i
50 02 34 11 6,6 01
100 0,1 4,6 2,3 7,3 0,3
250 0,3 8,7 - -
375 -1 11 - -
500 1 15 13 22 0,5
10 0,2 2,3 B N
20 0,2 2,6 - -
30 0,3 2,9 0,4 3,6 0,0
50 0,2 3,4 0,6 4,3 0,1
Lcos 100 0,1 4,6 0,7 59 0,1
250 0,3 8,7 2 11 0,1
385 -1 11 2 15 0,2
500 1 15 2 19 0,0

Tabla 4. Calculo del En para cada laboratorio a la concentracién nominal de ozono ensayada.
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La Tabla 5, muestra la evaluacién de los resultados para cada laboratorio, en funcién de

este parametro estadistico

CONCENTRACION DE
<50 nmol/mol

CONCENTRACION DE
50 nmol/mol

CONCENTRACION DE
100 nmol/mol

CONCENTRACION DE
250 nmol/mol

CONCENTRACION DE
375 nmol/mol

CONCENTRACION DE
500 nmol/mol

En

En

En

En

En

En

Lco1

Fuera alcance

Satisfactorio

Satisfactorio

Fuera alcance

Fuera alcance

Fuera del alcance

LC02

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

LCo3

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

LCo4

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

LCO5

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

Fuera alcance

Fuera del alcance

LCO6

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

Lco7

No ensayado

Satisfactorio

Satisfactorio

No ensayado

No ensayado

Satisfactorio

LCo8

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

Satisfactorio

Tabla 5. Evaluacién del En, para cada concentracion de ozono

Enlasfiguras3,4,5,6,7,8y9y 10 se muestran las concentraciones medidas por los laboratorios
de calibracion participantes y los valores de referencia obtenidos por el ISCIll, con sus
correspondientes incertidumbres asociadas.

CONCENTRACION NOMINAL: 10 nmol/mol
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Figura 3. Concentracion e incertidumbre expandida de calibracion obtenida por los laboratorios
de calibracion participantes para la concentracién nominal de 10 nmol/mol
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CONCENTRACION NOMINAL: 20 nmol/mol
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Figura 4. Concentracion e incertidumbre expandida de calibracion obtenida por los
laboratorios de calibracion participantes para la concentracién nominal de 20 nmol/mol.

CONCENTRACION NOMINAL: 30 nmol/mol
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Figura 5. Concentracion e incertidumbre expandida de calibracion obtenida por los
laboratorios de calibracién participantes para la concentracion nominal de 30 nmol/mol.

CONCENTRACION NOMINAL: 50 nmol/mol de ozono
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Figura 6. Concentracion e incertidumbre expandida de calibracion obtenida por los
laboratorios de calibracion participantes para la concentracién nominal de 50nmol/mol.
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CONCENTRACION NOMINAL: 100 nmol/mol de ozono
120 === = e e e e
@ 415 oo mm e
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ISCIII LCO1 LCO2 LCO3 LCO4 LCO5 LCO6 LCO7 LCO8
Laboratorios de calibracion

Figura 7. Concentracion e incertidumbre expandida de calibracion obtenida por los
laboratorios de calibracidn participantes para la concentracion nominal de 100 nmol/mol.
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Figura 8. Concentracion e incertidumbre expandida de calibracion obtenida por los
laboratorios de calibracion participantes para la concentracién nominal de 250 nmol/mol.
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CONCENTRACION NOMINAL: 375 nmol/mol de ozono
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Figura 9. Concentracion e incertidumbre expandida de calibracion obtenida por los
laboratorios de calibracion participantes para la concentracién nominal de 375 nmol/mol.

CONCENTRACION NOMINAL: 500 nmol/mol de ozono
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Figura 10. Concentracion e incertidumbre expandida de calibracion obtenida por los
laboratorios de calibracidon participantes para la concentracién nominal de 500 nmol/mol
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6 CONCLUSIONES

Todos los laboratorios participantes en este ejercicio han obtenido resultados satisfactorios en
todas las concentraciones de ozono ensayadas.

Majadahonda, a 19 de abril de 2024
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