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1. INTRODUCION

Este documento describe el protocolo correspondiente al ensayo de aptitud TestQual 131,
correspondiente al analisis de N-nitrosaminas y compuestos N-nitrosables en Globos hinchables
de latex.

TestQual, S.L. se compromete a mantener la confidencialidad en el manejo de la informacion de
cada laboratorio participante desde el inicio del ejercicio.

2. OBJETIVO

El objetivo del ensayo de aptitud TestQual 131 es evaluar la competencia técnica de los
laboratorios participantes y a partir del informe que se genera proveer informacién sobre la
calidad y ayudar a controlar y detectar errores en los resultados o métodos de analisis en la
medicion de los parametros cubiertos en el ejercicio.

3. CALENDARIO

La siguiente tabla muestra el programa para el ejercicio de intercomparacion:

FECHA ACTIVIDAD DIRIGIDO POR
29/05/20 Fecha limite de inscripcion Participantes
02/06/20 Fecha de distribucidn de las muestras TestQual
26/06/20 Fecha limite para la recepcion de resultados Participantes
17/07/20 Envio del Informe Final TestQual

Las fechas de este calendario pueden verse alteradas ligeramente en funcidn del desarrollo de los
ejercicios. En cualquier caso, cualquier modificaciéon serd anunciada con antelacién en nuestra
pagina Web www.testqual.com

El coordinador de este programa de intercomparacion serda José Pedro. Cualquier duda
relacionada con el desarrollo del mismo podra ser consultada a través del correo electrénico
jpnavarro@testqual.com.

Pagina 2 de 8


http://www.testqual.com/
mailto:jpnavarro@testqual.com

Protocolo del ejercicio TestQual 131 N-Nitrosaminas y productos N-nitrosables. Rev01
TestQual, S.L. (Servicios de intercomparacion)

4. SOLICITUD DE PARTICIPACION (FORMULARIO DE INSCRIPCION)

CLIENTE NUEVO

Si su laboratorio no ha participado antes en un ejercicio de intercomparacién de TestQual
deberan registrarse en nuestra pagina web en el apartado de Nuevo Usuario.

Una vez hayan completado y enviado el formulario de registro deberan esperar la activacion de su
cuenta por parte del administrador de la pagina web.

En aquellos casos en los que sea necesaria alguna informacién adicional se pondrd en contacto
con usted alguien del equipo de TestQual. En caso de urgencia o tener una consulta podran
contactar con el equipo TestQual mediante el apartado de Contacto de nuestra pdgina web,
donde también encontrardan un teléfono de atencidn y correos electrénicos del equipo de
TestQual.

Para laboratorios que requieran mas de un contacto por cuenta o se encuentren en alguna
situacién especial deberdn comunicarlo a través del apartado de contacto anteriormente
mencionado para ser instruidos respecto a como proceder.

PROCESO DE INSCRIPCION

Para inscribirse en este ejercicio se debera realizar a través de la pagina web de TestQual.

En el apartado de Ejercicios se debera seleccionar el ejercicio al que se desee inscribir, se
accederd a la pdagina del ejercicio donde podrd encontrar informaciéon general del mismo, el
protocolo aqui presente y haciendo clic en el enlace del apartado Solicitud de Participacién se
iniciard el FORMULARIO DE INSCRIPCION, las inscripciones se deberan enviar ANTES de la fecha
indicada en el calendario.

Una vez enviada su solicitud, en la mayor brevedad posible, ésta sera revisada por el
administrador de la pagina web y tras ser aceptada recibird por correo electrénico el cédigo con
el que participard a lo largo del ejercicio. Dicho cddigo serd uUnicamente conocido por el
organizador, y sera considerado confidencial durante todo momento.

Cada laboratorio podra participar sélo una vez por ejercicio, no aceptandose la posibilidad de que
un Unico laboratorio participante, lo haga en mas de una participacioén.

Los laboratorios solicitantes seran aceptados como participantes en funcién de los limites de
cuantificacion de los analitos que analice y a su situacion geografica, para que la logistica permita
el envio de la muestra sin deterioro.

El nUmero de participantes previsto serd mayor o igual a 11 laboratorios, ya que dicho nimero es
el minimo para que tenga lugar el ensayo.
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5. MATERIAL OBJETO DE ENSAYO

El ensayo de aptitud TestQual 131 consiste en el analisis de N-nitrosaminas y compuestos N-
nitrosables en Globos hinchables de latex. El material es adquirido en un comercio especializado
de Murcia y analizado por un laboratorio subcontratado acreditado por la norma UNE-EN ISO/IEC
17025 en vigor.

El material de ensayo se corta, homogeneiza y se envasa en una bolsa de plastico especial al vacio
y es almacenado a -212C en un congelador de temperatura controlada hasta la posterior
distribucidn de las muestras.

Una vez preparadas las muestras, antes de realizar la distribucion a los participantes inscritos en
el ejercicio, se comprueba la homogeneidad de las mismas mediante el analisis por duplicado (en
condiciones de repetitividad) de 10 muestras escogidas al azar.

La estabilidad de las muestras a lo largo de todo el ejercicio se comprueba mediante el anilisis,
también por duplicado, de dos muestras mas: una durante el transcurrir del ejercicio, y otra una
vez todos los laboratorios han entregado sus resultados.

6. ENVIO DEL MATERIAL DE ENSAYO

El envio de los objetos de ensayo del ejercicio se llevard a cabo en la fecha sefialada en el
calendario del apartado 3 del presente protocolo. La direccién a la que se enviard es la que se
facilité por el laboratorio cuando se registraron en TestQual y que puede consultarse/modificarse
en el area de cliente. En caso de desear recibir la muestra en una direccion distinta a la que
aparece en el drea de cliente se debera notificar al coordinador de forma previa al envio.

Las fechas concretas de envio a cada laboratorio podran distanciarse como maximo una semana
por motivos de necesidades de transporte y recepcion. Cualquier modificacion del calendario
previsto serd anunciada con antelacién en la pagina Web de TestQual.

Se enviaran aproximadamente 20 g de objeto de ensayo mediante un servicio subcontratado de
mensajeria urgente (MRW, S.A.; DHL, S.A. o TNT, S.A. segun el destino, precio y transito que nos
faciliten). El material sera enviado en embalajes al vacio y en ausencia de luz dentro de un sobre
acolchado.

Podra recibirse una segunda unidad si se justifica que la recepcidn de la muestra no ha sido
correcta. En caso de cualquier duda contactar con el organizador para buscar confirmacion o
instrucciones respecto a cémo proceder. En un plazo no superior a dos dias habiles desde la
recepcion de la muestra se podra notificar al organizador la posible no conformidad de la muestra
para que ésta sea sustituida lo antes posible.
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7. RANGO DE CONCENTRACIONES, SIGMA OBIJETIVO Y ANALITOS PRESENTES EN LA
MUESTRA.

Para este ejercicio, cualquiera de los analitos objetos de estudio presente en el material estara en
una concentracion superior a 20 pg/Kg.

El sigma objetivo (&) aplicable a este ensayo sera del 25% del valor asignado para las N-
nitrosaminas y del 50% para los productos N-nitrosables. Este valor fue elegido teniendo en
cuenta la ecuacién de Horwitz, los posibles rangos de concentraciéon y los conocimientos de
TestQual para este analisis.

El resultado aportado por cada laboratorio debe ser expresado en pg/Kg para las siguientes N-
nitrosaminas y compuestos N-nitrosables que sean detectados y cuantificados:

N-nitrosodibenzilamina (NDBzA) N-nitrosodipropilamina (NDPA)
N-nitrosodibutilamina (NDBA) N-nitroso-N-etil-N-fenilamina (NEPhA)
N-nitrosodietanolamina (NDELA) N-nitroso-N-metiletilamina (NMEA)
N-nitrosodietilamina (NDEA) N-nitrosomorfolina (NMOR)
N-nitrosodiisobutilamina (NDiBA) N-nitroso-N-metil-N-fenilamina (NMPhA)
N-nitrosodiisopropilamina (NDiPA) N-nitrosopiperidina (NPIP)
N-nitrosodimetilamina (NDMA) N-nitrosopirrolidina (NPYR)

Si alguna otra N-nitrosamina o producto N-nitrosable es detectado y reportado por varios
laboratorios se revisarad la lista anterior de cara a futuras rondas de este ensayo.

8. EXPRESION DE LOS RESULTADOS
Cada laboratorio participante deberd analizar la muestra recibida siguiendo sus procedimientos

habituales, y completar el formulario RESULTADOS que encontrard en su area privada de la
pagina web www.testqual.com con un Unico valor.

Los resultados deberan ser expresados en pg/Kg, siendo eleccién del participante el nimero de
cifras significativas aportadas para cada resultado.

Al introducir via Web el resultado del analisis, se debera explicar el procedimiento analitico
utilizado para su analisis.

El organizador deberad recibir los resultados y métodos en la fecha seialada en el calendario.

9. ESTADISTICA

La sistematica seguida por TestQual para evaluar estadisticamente los resultados informados por
los laboratorios participantes sera la siguiente:

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

Una vez recibidos todos los resultados, TestQual evallia la unimodalidad de los resultados
mediante el test de Kernel, explicandose en el informe final el procedimiento a seguir en el caso
de que se aprecie mds de una distribucién.

El calculo del valor asignado (X) se determina mediante la media robusta de los resultados
considerados como validos para el célculo estadistico (es decir, tras la eliminacion de los valores
aberrantes), segun la norma ISO 13528 en vigor.

La incertidumbre estéandar (u,) se calcula mediante estadistica robusta a partir de la siguiente
férmula:
u=s*/Vp

siendo s* la desviacién estandar robusta de los resultados y p el nimero de resultados
considerados como validos.

Para que la incertidumbre del valor asignado pueda ser despreciada debe de cumplirse la
condicién:
u,<036

En el caso de que no se cumpliese esta relacidn, se informara a los participantes del ensayo por
medio del informe final que no se puede despreciar la incertidumbre del valor asignado.

La desviacion estandar para la evaluacidon del desempeiio, también llamada desviaciéon estandar
objetivo, (6) se obtiene de la férmula:

0= b,' -X
siendo b; = %psra/ 100, donde %psza €5 la desviacion estandar relativa asignada.

En este caso, la desviacion estandar relativa asignada es del 25% para las N-nitrosaminas y del
50% para los compuestos N-nitrosables, en el punto 7 del presente protocolo se presentan los
motivos por los que se han seleccionado dichos valores.

La evaluacidn del desempeifio de los laboratorios participantes se realiza de acuerdo con los
procedimientos aceptados internacionalmente y que se citan en el apartado de referencias
bibliograficas de este informe.

El criterio utilizado es el pardmetro z-score, definido de la siguiente manera:
zZ= (X; 'X)/é'\

Donde x; es el valor dado por cada laboratorio, X es el valor asignado y 6 es la desviacion estandar
objetivo del ejercicio, para cada uno de los analitos.

El valor de z-score podra ser interpretado como se muestra:

|z] <2 Satisfactorio
2< |z|] =<3 Cuestionable
|z] >3 Insatisfactorio
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Falsos negativos: son analitos presentes en la muestra por encima del limite de cuantificacion del
ejercicio establecido previamente por TestQual, S.L. (20 ug/Kg), que no han sido informados como
detectados por el laboratorio participante. A estos resultados se les calcula un valor de z-score
derivado de asignarle a dicho laboratorio un resultado equivalente al limite de cuantificacién del
propio laboratorio para el analito en cuestién dividido entre 2.

Falsos positivos: son analitos informados por el laboratorio participante por encima del limite de
cuantificacion establecido por TestQual para este ejercicio (20 ug/Kg), que no han sido utilizados
en la preparacion de la muestra ni detectados por el laboratorio colaborador de TestQual, S.L.
encargado de realizar los analisis previos. Seran informados en el Informe Final.

Test de homogeneidad: una vez preparadas las muestras objeto de ensayo, se escogeran 10 de
ellas de forma aleatoria y se enviaran a analizar por duplicado y en condiciones de repetibilidad, a
nuestro laboratorio colaborador. Una vez recibidos los resultados, se realizard un estudio
estadistico de acuerdo con el Protocolo Harmonizado publicado por la IUPAC.

El criterio de aceptacidén para asegurar que las muestras son homogéneas para el ejercicio de
intercomparacién fue que Seam’ < €, donde Sq.m es la desviacién estandar entre las muestras:

V.
_ (75 - San)

SZ
sam 2

Siendo Vs la varianza de las S; y por otra parte S,, es la desviacion estandar analitica experimental
estimada:

=N\ 2
b N6 St = L0

(m-1) 2m

S; se obtiene de sumar ambos resultados de los duplicados para una misma muestra, mientras que
D;es el resultado de restarlos, m es el nUumero de muestras empleadas para comprobar la
homogeneidad (10 muestras) y S es la media de todas las S;:

S=())'s
= (- ;
Por otro lado, el valor critico (c) para comprobar la homogeneidad del lote de muestras se calcula
como:
2 2
¢ =F10oa” + F2:San

siendo, F; y F, constantes de valor 1.88 y 1.01, respectivamente, para 10 muestras. S,, se obtiene
igual que se ha obtenido previamente y ,,’:

i’ = (0,3 6)°

donde G es la desviacion estandar para la evaluacién de la aptitud:

6 =0,25 - X para las N-nitrosaminas.

6 =0,50 - X para los productos N-nitrosables.
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donde, X es la media de los 20 valores de la homogeneidad.
Si finalmente se cumple que Sqm’< C entonces el lote de muestras preparadas se consideraran
homogéneas entre ellas.

Test de estabilidad: una vez preparadas las muestras objeto de ensayo, se separan 3 de ellas al
azar, que se enviaran a analizar por duplicado a nuestro laboratorio colaborador antes, durante, y
después de la realizacion del ejercicio (una vez todos los laboratorios han enviado sus resultados).
El criterio de aceptacion para asegurar que las muestras han sido estables durante todo el tiempo
qgue ha durado el ejercicio es el siguiente:

I(th - th)/ Xu | -100 < 10%
[ (X1 — Xiz)/ Xea | -100 € 10%

siendo |(Xu — Xin)/ Xu| la diferencia entre las medias de las muestras analizadas antes, durante, y
al final del ejercicio.

10. INFORME DE EVALUACION

Una vez recibidos y evaluados estadisticamente todos los resultados de los laboratorios
participantes, TestQual, S.L. emitira un informe final que resuma y evalue la participacion de cada
laboratorio.

Este informe final serd recibido por los laboratorios via e-mail en formato pdf, aunque también
podrd ser descargado por cada participante en su drea privada de la pagina web
www.testqual.com. Si lo desea, el laboratorio participante podra solicitar su recepcion en formato
papel en la direccidn indicada en su solicitud.

En el caso de que algln participante desee apelar contra la evaluacién del desempefio del
programa de intercomparacién, debe enviar por escrito su apelacion a a jpnavarro@testqual.com
o magarrido@testqual.com, explicando las razones de la misma.

11. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
Nuestros ejercicios estan basados en las normas siguientes:

UNE-EN ISO/IEC 17043 en vigor, que regula los requisitos que exigidos a un organizador para la
correcta preparacion y desarrollo de los programas de intercomparacion.

1ISO13528 en vigor, normativa que describe los métodos estadisticos para aplicar en ensayos de
intercomparacion.

THE INTERNATIONAL HARMONIZED PROTOCOL FOR THE PROFICIENCY TESTING OF ANALYTICAL
CHEMISTRY LABORATORIES, documento IUPAC que recoge la sistematica seguida en los ensayos
de homogeneidad.
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