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0. GLOSARIO Y ABREVIACIONES

Texto Abreviacion

TestQual TQ
NA No Analizado
Compuestos cuaternarios de amonio
QAC .
(Quaternary Ammonium Compounds)
Limite de cuantificacion LC
Cloruros de didecildimetilamonio (con cadenas
alquilicas de una longitud de C- X) DDAC

(DidecylDimethylAmmonium Chloride)
cloruros de alkilbenzildimetilamonio (con cadenas
alquilicas de una longitud de C — X) BAC
(AlkylBenzyldimethyAmmonium Chlorides)

1. INTRODUCION

Este documento describe el protocolo correspondiente al ensayo de aptitud TestQual 151,
correspondiente al andlisis de clorato, perclorato y compuestos cuaternarios de amonio (QAC)
en Judias Verdes.

En el presente documento se detalla el proceso de inscripcidn, el envio y recepcién de las
muestras, la entrega de resultados y el informe final.

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

2. OBJETIVO

El objetivo del ensayo de aptitud TestQual 151 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 y asi como identificar posibles mejoras y ofrecer un
seguimiento del desempeiio del laboratorio a lo largo del tiempo para los pardmetros propuestos
para el ejercicio.

3. CALENDARIO

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

FECHA ACTIVIDAD DIRIGIDO POR

Fecha limite para el envio de solicitudes
de participacion
Fecha del envio de las muestras objeto de

12/11/2021 (Semana 45) Participantes

16/11/2021 (Semana 46) TestQual
ensayo
Fecha limite para el envio de los .
10/12/2021 (Semana 49) Participantes
resultados

Envio del Informe Final / Fecha de subida

, . TestQual
al area de cliente

30/12/2021 (Semana 52)
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Las fechas de este calendario podran verse alteradas ligeramente en funcion del desarrollo del
ejercicio. En cualquier caso, cualquier modificacion sera notificada a los participantes anunciado
los cambios en nuestra pagina Web www. TestQual.com.

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

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 pondra en contacto
con usted alguien del equipo de TestQual mediante correo electréonico o el teléfono que se
facilitara durante el registro.

Si tienen cualquier consulta o si tienen una urgencia podran contactar con el equipo TestQual
mediante el apartado de Contacto de nuestra pagina web, donde también encontrardn un
teléfono de atencién y correos electronicos que TestQual pone a su disposicién para cualquier
consulta que pueda tener.

Para laboratorios que requieran mas de un contacto por cuenta o aquellos que se vean en una
situacién distinta a la contemplada en este protocolo deberan comunicarlo a través del apartado
de contacto anteriormente mencionado para ser instruidos respecto a como proceder con las
inscripciones.

PROCESO DE INSCRIPCION

Para participar en este ejercicio de intercomparacién y/o recibir comunicaciones sobre el
desarrollo del mismo se deberan inscribir a través de la pagina web de TestQual o haber acordado
con el coordinador la participacién en el mismo, facilitdndole toda la informacién requerida.

En el apartado de Ejercicios se deberd seleccionar el ejercicio al que se desee inscribir, se
accedera a la pagina del ejercicio donde podra encontrar informacion general del mismo, el
protocolo aqui presente y haciendo clic en el enlace de “Participar” se iniciara la SOLICITUD DE
PARTICIPACION.

Durante la inscripcién se solicitaran los LIMITES DE CUANTIFICACION (LC) de los analitos que se
vayan a estudiar. Aquellos parametros o analitos que se dejen como NO ANALIZADOS (NA) no
apareceran en el formulario de envio de resultados y no se podra reportar sus resultados
mediante la web.

Para participar no es necesario analizar todos los compuestos contemplados para el ejercicio.
El precio de participacién serd el mismo independientemente del nimero de parametros
analizados.

Una vez enviada su solicitud, en la mayor brevedad posible, ésta sera revisada por el
administrador de la pagina web y tras ser aceptada recibira por correo electrénico la confirmacion
y codigo de laboratorio con el que participara a lo largo del ejercicio. Dicho cddigo serd conocido
Unicamente por el organizador, y serd considerado confidencial durante todo momento incluido
una vez finaliza el ejercicio.
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Cada laboratorio podrd participar sélo una vez por ejercicio, no aceptandose la posibilidad de que
un Unico laboratorio participante, lo haga en mas de una participacién.

Los laboratorios solicitantes serdn aceptados como participantes en funcién de los limites de
cuantificacion de los parametros que analice y si la logistica permite el envio de la muestra sin
deterioro.

En base a la experiencia de TestQual organizando ensayos de aptitud, se puede prever que el
numero final de participantes sera en torno a 18, siendo 11 participantes el nimero minimo para
gue tenga lugar el ensayo.

5. MATERIAL OBJETO DE ENSAYO

El ensayo de aptitud TestQual 151 consiste en el analisis de clorato, perclorato y compuestos
cuaternarios de amonio en Judias Verdes. 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 tratado se congela con N; liquido para facilitar su trituracién vy
homogeneizacién y se almacena en congelador a <-20°C.

Las muestras podran estar como un fino polvo congelado con particulas de diametro maximo
6mm, como puré o como zumo, el cual sera fortificado con los analitos seleccionados del
ejercicio.

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

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 se llevard a cabo durante la semana sefialada en el calendario y
seran enviados a la direccion de envio introducida al registrarse en la web y que puede ser
modificada en el drea de cliente. Las fechas concretas de envio a cada laboratorio podrdn
distanciarse como maximo una semana por motivos de necesidades de transporte y recepcion.
Cualquier modificacidn del calendario previsto serd anunciada con antelacion en la pagina Web de
TestQual.

Este ejercicio consistird en una Unica ronda, en la que se enviardn aproximadamente 100-150 g de
objeto de ensayo. Las muestras se enviaran mediante un servicio subcontratado de mensajeria
urgente. El material serd enviado en embalajes aislantes de manera que aseguren el
mantenimiento de la cadena de frio desde que se realiza el envio hasta que las recibe el
laboratorio participante; este tiempo de transito serd de 1, 2 o 3 dias hasta el pais de destino en
funcién de la localizacion de la direccidn de envio, por lo que se usaran las cajas necesarias en
funcién de este tiempo de transito. Estos embalajes contendran o bien acumuladores de frio o
bien nieve carbdnica para asegurar el mantenimiento de la temperatura.

Los costes del envio de la muestra no estan incluidos en el precio de participacion mostrado en la
web, el cual solo es visible si estan registrados e ingresados. Para obtener una aproximacion del
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coste del envio puede contactar con el equipo de TestQual para que obtengan una cotizacion de
las posibles empresas de mensajeria homologadas por TestQual.

Podra recibirse una segunda unidad de muestra si se justifica que la recepcidon de la muestra no
ha sido correcta (si se ha roto la cadena de frio, roto el envase, etc.) o si de forma previa al envio
del ejercicio se justifica debidamente la necesidad. En caso de recepcion de material defectuoso o
descongelado, deberia indicar tal circunstancia al organizador en un plazo no superior a dos dias
habiles desde la recepcién de la muestra.

Antes del envio de las muestras el organizador le hara llegar las instrucciones del ejercicio y la
confirmacion de la fecha de envio de las muestras. Podra solicitar una copia en papel y/o TestQual
podrd decidir que se incluyan en el paquete las instrucciones de andlisis de forma que le lleguen
junto al paquete.

Las instrucciones contienen indicaciones respecto al almacenamiento y, si procede, alguna
indicacion respecto a cdmo preparar la muestra para su procedimiento de rutina.

Desde TestQual recomendamos lean detenidamente las instrucciones y sigan las indicaciones
facilitadas, ya que aseguran que las muestras se han conservado correctamente y puede que
facilite la correcta comparacion de resultados.

En caso de necesitar otra copia de dichas instrucciones adicionales puede solicitarla a través de
cualquiera de los medios que TestQual pone a su disposicidn, podra encontrar nuestros datos de
contacto mas abajo.

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 concentracidn superior a 10 pg/Kg.

El rango de concentracion de los analitos diana para este ejercicio de intercomparacién podra
encontrarse entre 10 y 200 ug/Kg aproximadamente

El sigma objetivo (&) aplicable a este ensayo sera del 25% del valor asignado. Este valor fue
elegido en base a la experiencia en este tipo de ejercicios y otros similares cuyo procedimiento de
ensayo es similar que ocupa este ejercicio.

De acuerdo con los limites de cuantificacidn introducidos durante la inscripcion cada laboratorio
participante deberd informar el resultado de los siguientes parametros que hayan sido analizados:

Clorato Perclorato BAC C10 BAC C12
BAC C14 BAC C16 DDAC BAC C14

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 para cada analito.

Para acceder al formulario de entrega de resultados debera acceder a los detalles del ejercicio, en
su area de cliente, y ahi seleccionar la matriz para la que desea introducir resultados.

Los resultados deberan ser expresados en pug/Kg, siendo eleccién del participante el nimero de
cifras significativas aportadas para cada resultado.
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Al introducir via Web el resultado del andlisis, se debera introducir una serie de informacién sobre
el procedimiento analitico utilizado para la determinacién analitica. En caso de no poderse
entregar los resultados por la web (solo mediante motivos justificados) debera facilitarse los
resultados y datos del método analitico de acuerdo a lo indicado por el coordinador del ejercicio.

El organizador deberad recibir los resultados y métodos en la fecha sefalada 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
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 evalia 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 célculo 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 estandar (u,) se calcula mediante estadistica robusta a partir de la siguiente
formula:

ux=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
condiciodn:
ux<0,30c

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 asignhado.

Para los pardmetros/analitos en los que se dé esta situacion y siempre que sea posible se facilitara
la evaluacién, aunque esta sera fuera del amparo de la acreditacion mediante z’-score de acuerdo
con el siguiente célculo:

Z’-score = (x; - X)/ /6% + U2

Donde x; es el valor reportado por cada laboratorio, X es el valor asignado del parametro en
cuestion, G es la desviacidn estandar objetivo del ejercicio para cada uno de los analitos y Uy es la
incertidumbre del valor asignado.

El valor de z’-score podra ser interpretado como se muestra:
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|z’| <2 Satisfactorio
2< |Z| <3 Cuestionable
2’| >3 Insatisfactorio

Alternativamente y siempre que esté justificado o no fuera posible la evaluacidn mediante z-score
o Z’-score la evaluacion podria ser emitida con cardcter informativo junto a los motivos por los
cuales se ha tomado dicha decision.

La desviacidon estandar para la evaluacion del desempefio, también llamada desviacién estandar
objetivo, (G) se obtiene de la féormula:

6 = b,’ . X
siendo b; = %psra / 100, donde %psra €s la desviacion estandar relativa asignada.

En este caso, la desviacion estdndar relativa asignada es del 25%. Este valor ha sido fijado por
TestQual en base a su experiencia en ejercicios similares.

La evaluacidn del desempeio 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:
z=(xi-X)/ 6

Donde x; es el valor dado por cada laboratorio, X es el valor asignado y & 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
<3 Cuestionable
|z] >3 Insatisfactorio

Falsos negativos: son analitos presentes en la muestra por encima del limite de cuantificacion del
ejercicio establecido previamente por TestQual, S.L. (10 pug/Kg para clorato y perclorato. 20
ug/kg para los QAC), 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 cuestion dividido entre 2.

Falsos positivos: son analitos informados por el laboratorio participante por encima del limite de
cuantificacion establecido por TestQual para este ejercicio (10 ug/Kg para clorato y perclorato.
20 ug/kg para los QAC), que no han sido utilizados en la preparacién de la muestra ni detectados
por el laboratorio colaborador de TestQual, S.L. encargado de realizar los andlisis 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
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nuestro laboratorio colaborador. Una vez recibidos los resultados, se realizara un estudio
estadistico de acuerdo con el Protocolo Harmonizado publicado por la IUPAC.

El criterio de aceptacién para asegurar que las muestras son homogéneas para el ejercicio de
intercomparacion fue que Ssam? < ¢, ddnde Ssam s la desviacidn estandar entre las muestras:

Vs
g2 (7 - San)
sam — 2
Siendo Vs la varianza de las Siy por otra parte S,n es la desviacidn estandar analitica experimental

estimada:

po= ) 2 G2 = 2D
(m-1) 2m

Si 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 para comprobar la homogeneidad c se calcula como:

c= Fl'O'aII2 + FZ'San2

siendo, F1 y F, constantes de valor 1.88 y 1.01, respectivamente, para 10 muestras. Sa, se obtiene
igual que se ha obtenido previamente y oa?:

oa> = (0,3 6)?

donde G es la desviacion estandar para la evaluacién de la aptitud:
6=0,25-X

donde, X es la media de los 20 valores de la homogeneidad.
Si finalmente se cumple que Ssam2< 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 realizacidn 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:

| (X1 — Xt2)/ Xe1 | ©100 < 10%
| (Xe2 — Xi3)/ Xe1 | -100 < 10%

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

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

Este informe final serd recibido por los laboratorios via e-mail en formato pdf, aunque también
podra 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 recepcién en
formato papel en la direccién 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 apelacidon a jpnavarro@testqual.com
explicando las razones de la misma.

11. CONTACTO

TestQual pone a su disposicidon cualquier de los siguientes medios para contactar con nuestro
equipo:

Web: https://www.testqual.com/contacto/

Email: jpnavarro@testqual.com

Teléfono oficina 868 94 94 86

Teléfono movil: 676 367 555

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

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

1S013528:2015, 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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