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1. INTRODUCCION

Debido a las exigencias del mercado se requiere cada vez con mas frecuencia que los
laboratorios puedan mostrar una evaluacion de la calidad de sus servicios.

Uno de los requerimientos de los sistemas de calidad es la demostraciéon de la competencia
técnica mediante la participacion en ensayos interlaboratorio, ya que esto permite controlar
sus resultados y evaluar los métodos de ensayo.

En este contexto hemos querido ofrecer un ejercicio de intercomparacion para el analisis de
parametros relevantes que determinan la calidad de la miel.

Los profesionales que participaron en la organizacion y evaluacion de este ensayo son:

Lic. Alicia Gutiérrez (INTI Cereales y Oleaginosas)
Dra. Celia Puglisi (INTI SAI)

Lic. Liliana Castro (INTI SAI)

Tca. Andrea Chamorro (INTI SAl)
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2. MUESTRAS ENVIADAS
2.1. Preparacioén de las muestras

La miel homogeneizada y decantada se fraccioné en frascos de aproximadamente 250 g en
la planta fraccionadora de miel de Estancia La Elisa (Capitan Sarmiento - Pcia. Buenos
Aires) con la supervision de personal de INTI, con personal de la planta y de acuerdo a los
procedimientos habituales de operaciéon de la misma.

Para la operacion se utilizé una envasadora Modelo LD500-4 fabricada por TEMA S.R.L.

Se descartaron las tres primeras tandas de cuatro frascos cada una. Luego se tomaron
quince tandas de cuatro frascos cada una (setenta y dos muestras en total), identificandolos
con una numeracion correlativa, de acuerdo a la salida por la cinta transportadora. Los
frascos fueron precintados con cinta termocontraible.

Posteriormente se procedié el etiquetado de las mismas en las instalaciones de INTI-
Cereales y Oleaginosas.

Se verifico la homogeneidad de las muestras realizando un muestreo aleatorio de los
recipientes fraccionados. Se evalu6 que no hubiera diferencias significativas a lo largo de la
secuencia de llenado correlativa ni entre los distintos picos dosificadores.

Para evaluar la homogeneidad se midieron los parametros hidroximetilfurfural, humedad
refractométrica y cenizas conductimétricas.

Como criterio de homogeneidad se acepta que las variaciones entre muestras sean
estadisticamente comparables a la repetibilidad del método de analisis.

Para poder enviar las muestras al exterior y, de acuerdo a las exigencias sanitarias para el
ingreso de miel en los paises latinoamericanos participantes, fue necesario irradiar las
muestras.

Se irradiaron en la Planta de Irradiacion Semi-Industrial del Centro Atomico Ezeiza (CNEA),
de acuerdo al Certificado de lIrradiacion Solicitud N° 976/07, cuyas fotocopias fueron
oportunamente enviadas a cada uno de los laboratorios participantes junto con el instructivo
del ensayo Interlaboratorio.

Luego del proceso de irradiacion se volvio a analizar la homogeneidad de las muestras. Se
evalué que no hubiera diferencias significativas entre las muestras ubicadas a ambos lados
de la fuente de irradiacién, obteniéndose valores satisfactorios.

3. RESULTADOS ENVIADOS POR LOS PARTICIPANTES
3.1. Datos enviados

Los resultados, tal como fueron informados por los participantes, pueden observarse en las
Tablas 1y 2.

A algunos participantes se les enviaron dos envases de muestra para que tuvieran una
cantidad suficiente para realizar los ensayos que declararon previamente que iban a
realizar. En algunos casos estos ensayos no fueron realizados y el participante informé
valores de un mismo parametro para las dos muestras por separado. En estos casos, se
consider6 que el participante habia obtenido resultados satisfactorios solo cuando el z para
los resultados de las dos muestras analizadas fuera menor o igual que 2.

En los graficos 1 al 10 se muestran los datos enviados por los participantes, las
desviaciones estandar y los valores medios interlaboratorio obtenidos con el procedimiento
descrito en el item 4, para los parametros que pudieron ser evaluados estadisticamente.
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3.2. Métodos de ensayo

Un resumen de los métodos de ensayo utilizados por los participantes puede verse en la
Tabla 3.

El participante 7b, en la determinaciéon de hidroximetilfurfural, correspondiente a la muestra
N°26, aplic6 dos variantes de la técnica AOAC 980.23 (1995). Por un lado con
centrifugacion (c) y por otro lado con filtracion (f).

El participante n°® 14 informa la actividad de la diastasa en ml de solucion de almidon al
1,5% hidrolizada por la enzima contenida en 1g de miel, en 1 hora, a 40°C. Este indice
corresponde a la escala Gothe.

Para el ensayo de Prolina el participante n°7 utilizé el método Analyses FIPJF n°49 (1983) y
el participante n°30 utilizé un método espectrofotométrico.

4. TRATAMIENTO ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS

En primer lugar se separaron los datos que se consideraron obviamente inconsistentes.

En la etapa siguiente se procedié al analisis estadistico. Para ello se tuvieron en cuenta los
participantes que enviaron un numero de resultados igual a tres.

A estos datos se los sometié a las pruebas de Cochran y Grubbs, que se describen en el
anexo 2. Los resultados obtenidos pueden verse en la Tabla 4.

Este procedimiento permitid seleccionar los datos estadisticamente aceptables, a partir de
los cuales se calcul6 el valor medio y la desviacion estandar interlaboratorio.
El resumen de los resultados obtenidos se encuentra en la siguiente tabla.

Valor medio Desviacion Desviacion estandar
. estandar interlab. | interlab. relativa porcentual
interlab.
(SL) (SL relativa %)
Humedad Refractométrica o
(g/100g) 16,9 0,4 22%
Cenizas (g/100g) 0,111 0,027 24,0 %
Cenizas conductimétricas 0.319 0,024 75%
(mS/cm)
Azucares reductores o
(9/100g) 75,5 4,3 57 %
Fructosa por HPLC o
(9/100g) 39,0 2,0 5,0 %
Glucosa por HPLC o
(g/100g) 31,7 3,4 10,8 %
Acidez libre 257 57 221 %
(meq/kg)
indice de diastasa 16,0 24 15,0 %
HMF (mg/kg) 12,8 2,6 20,2 %
Color Pfund o
(mm Pfund) 62,9 3,8 6,0 %
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En la Tabla 5 pueden verse los desvios del promedio de los resultados de cada participante
respecto del valor medio interlaboratorio.

Para los parametros sacarosa aparente, solidos insolubles, prolina y sacarosa por HPLC no
pudo realizarse el analisis estadistico de los resultados. Esto se debié a que muy pocos
participantes realizaron estas determinaciones. En el caso de la sacarosa aparente y de la
sacarosa por HPLC, ademas de contar con pocos datos, la dispersion encontrada fue
elevada.

5. EVALUACION DEL DESEMPENO DE LOS LABORATORIOS PARTICIPANTES

La evaluacion del desempefio de los laboratorios participantes se realizé de acuerdo con los
procedimientos aceptados internacionalmente y que se citan en la Bibliografia.

Se utilizé como criterio el calculo del parametro “z”, definido de la siguiente manera:

Z=(X12 -Xref )/ SL
Donde:

X1;2 = promedio para cada participante = 2 x; /r

Xref = Valor asignado a la concentracidn de los analitos de la muestra enviada.

En este caso se utilizé el valor medio interlaboratorio obtenido con el procedimiento
descripto en el item 4.

r = numero de replicados informados (1, 2, 3)

s.= desviacién estandar (estimador de la reproducibilidad o variancia entre participantes)
Este ultimo parametro es el obtenido mediante el tratamiento estadistico, es decir,
representa el desvio estandar de los datos estadisticamente aceptables.

Los valores del parametro z asi obtenido pueden verse en los graficos 11 al 20.

De acuerdo con la definicién dada en el anexo 2, es posible clasificar a los participantes de
la siguiente forma:

|z| <2  satisfactorio, 2<|z|<3 cuestionable, |z| > 3 no satisfactorio
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6. COMENTARIOS

En el siguiente grafico se muestran el numero total de participantes, el niumero total de
determinaciones realizadas y el numero total de determinaciones satisfactorias en los
distintos ensayos interlaboratorio realizados hasta la fecha:

250 + M n°participantes
| n°total de determinaciones
200 - O n°de determinaciones satisfactorias 192
164
150 - 129 126
105
100 -
50 A
26
0 A —
2003 2005 2006 2007
Ano

En la tabla siguiente se resume el numero de determinaciones satisfactorias, cuestionables
y no satisfactorias, evaluadas mediante el parametro z para el presente interlaboratorio.

Miel 2007 z|<2 |2<|z|<3| |Z]>3
Humedad Refractométrica 25 2 2
Cenizas 14 1 4
Cenizas conductimétricas 10 - 1
Azucares reductores 12 1 1
Fructosa por HPLC 11 - -
Glucosa por HPLC 10 1 -
Acidez libre 23 - -
indice de diastasa 13 1 1
HMF 28 2 2
Color Pfund 19 2 7

Aquellos participantes que hayan obtenido valores de z mayores que 2 deberian revisar la
metodologia empleada.
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A continuacion se presenta un analisis individual para cada parametro analizado.
Humedad refractométrica

Comercialmente, este parametro es importante y se establecen limites entre partes para fijar
el precio de la miel en funcion de su valor de concentracion.

Para el nivel de concentracién de la muestra enviada, la norma DIN 10752 establece que
dos valores de humedad refractométrica en condiciones de repetibilidad, no pueden diferir
entre si en mas de 0,2 g/100g.

En base a estas consideraciones es importante fijar un criterio de aceptacion para la
dispersiéon de resultados para mediciones realizadas por un mismo participante en
condiciones de repetibilidad.

Se considera entonces que los participantes n° 12 ay b, 13 y 18 obtuvieron resultados no
satisfactorios para este parametro, ya que si bien el promedio de los datos informados es
aceptable, no se puede decir lo mismo de su dispersion.

Cenizas

Se observa una gran dispersion de resultados, o que es razonable debido a la complejidad
del ensayo. Durante la calcinacion suelen formarse burbujas, lo que genera posibles
pérdidas de material. Por otro lado, para realizar el ensayo se usan aproximadamente 5 — 10
g de muestra, lo que implica una pesada de cenizas final de aproximadamente 5 - 10 mg
para el nivel de cenizas de la muestra analizada (< 0,1%). Esta masa es muy pequefa, y es
muy afectada por las posibles pérdidas antes mencionadas.

Por otro lado, este valor es muy pequeio comparado con la masa del recipiente en que
habitualmente se realiza la pesada lo que afecta en gran medida la incertidumbre de
medicion.

Cenizas conductimétricas

Los resultados obtenidos son aceptables.

Azucares reductores

La diferencia maxima entre los resultados obtenidos por el participante 12a fue mayor que la
desviacion estandar interlaboratorio. Esto se considera inaceptable para un componente
mayoritario porque implica una gran incertidumbre en la medicidn realizada y por lo tanto se
impone realizar un ajuste de la técnica empleada.

Fructosa y Glucosa por HPLC

A diferencia de lo ocurrido en el ejercicio anterior, varios participantes informaron resultados

para estos parametros por lo que fue posible realizar el tratamiento estadistico. Los
resultados obtenidos fueron aceptables.
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Acidez libre

Los resultados enviados para este parametro presentaron una desviacion alta. Las fuentes
de incertidumbre que contribuyen mas fuertemente en esta medicion son: la calibracién del
material volumétrico, la valoracidon de soluciones, la velocidad de titulacion y la
determinacion del punto final.

indice de diastasa

El participante n° 27 utilizd un método semicuantitativo que, si bien es aceptable para
realizar una evaluacion rapida de la miel, no lo es para informar como resultado analitico de
la determinacion. Por este motivo este participante no fue evaluado estadisticamente.

Hidroximetilfurfural

Los resultados enviados para este parametro presentaron una desviacion alta.

Usando el mismo criterio que para humedad refractométrica, para el nivel de concentracién
de la muestra enviada, la norma IRAM 15937-2 (correspondiente a la DIN 10751) establece
que dos valores de hidroximetilfurfural en condiciones de repetibilidad, no pueden diferir
entre si en mas de 1,50 mg/kg por lo que se considera que los resultados informados por los
participantes n° 3, 12 ay b, 18, 21, 22 ay b y 25 b no son satisfactorios debido a la gran
dispersion de sus replicados, por lo que deberian revisar su metodologia.

Como ya se menciono, el participante 7b aplicdé dos variantes de la técnica AOAC 980.23
(1995). Por un lado con centrifugacion y por otro lado con filtracion. No se observaron
diferencias significativas entre ambos resultados.

Color Pfund

Hasta el presente el método de Pfund es el aceptado para la medicién de color en la
comercializacion de la miel aunque se estan tratando de utilizar métodos alternativos.

Por este motivo el valor medio y la desviacion estandar interlaboratorio calculados para este
parametro se obtuvieron a partir de los datos de los participantes que utilizaron el
colorimetro Pfund. Estos datos estadisticos fueron utilizados para evaluar los resultados
informados por el resto de los participantes.

A diferencia de lo ocurrido en el ejercicio anterior, en esta oportunidad la mayoria de los
participantes que utilizaron como método de medicién el colorimetro Hanna y el colorimetro
Lovibond obtuvieron resultados con medias mas bajas que los que utilizaron el colorimetro
Pfund por lo que deberian revisar la metodologia.

Los participantes que emplearon el método espectrofotométrico obtuvieron resultados
comparables a los que uitilizaron el colorimetro Pfund.
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Comparacién con otros ejercicios
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En la siguiente tabla pueden compararse la desviacidn estandar interlaboratorio relativa
porcentual de los resultados obtenidos en los interlaboratorios organizados por INTI hasta el
momento para los parametros evaluados estadisticamente.

Analisis de Analisis de Analisis de Miel Analisis de
Miel 2003 Miel 2005 2006 Miel 2007
Desviacion estandar interlab. relativa porcentual
(sL relativa %)

Humedad 1,7 % 21 % 3,7 % 22 %
Cenizas 22,6 % 20,5 % 19,1 % 24,0 %
Cenizas

conductimétricas - 11.0% 9.6 % 75%
Azucares reductores 4,0 % 4.6 % 2,8 % 57 %
Fructosa por HPLC - - - 5,0 %
Glucosa por HPLC - - - 10,8 %
Acidez libre 17,1 % 13,6 % 16,3 % 221 %
Indice de Diastasa 9.0 % 13,1 % 10,1 % 15,0 %
Hidroximetilfurfural 18,3% 19,3 % 20,9 % 20,2 %
Color Pfund - 10,1 % 9,3 % 6,0 %

A fin de lograr un mecanismo de mejora continua, solicitamos a los
participantes que nos envien cualquier sugerencia o comentario que
consideren oportuno.
Por otro lado, en caso de tener alguna duda sobre la ejecucién de los
métodos de ensayo o de las causas de diferencias en los resultados,
rogamos nos consulten.
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ANEXO 1
Tablas y graficos

Pagina 13 de 41



interlaboratorios

TABLA 1
Datos enviados por los participantes

Part. | Muestra Humedad(:/:gl';\(:)t ometrica Cenizas (g/100g) Cenizas c(:rc:‘ns?::r:‘t)lmetrlcas Azucares reductores (g/100g)] Sacarosa aparente (g/100g)
n° n° Dato 1 Dato2 | Dato3 | Dato 1 Dato 2 | Dato3 | Dato 1 Dato 2 | Dato3 | Dato 1 Dato 2 Dato 3 Dato 1 Dato 2 Dato 3
1 55 15,8 16,2 15,8 0,15 0,2 0,18 NA NA NA 68,9 68,9 68,3 1,05 1,1 1,13
2 59 17,1 17,2 17,15 NA NA NA 0,31 0,31 0,31 NA NA NA NA NA NA
3 58 17,0 16,9 16,8 0,11 0,09 0,12 NA NA NA 74,6 74,5 75,4 1,6 1,9 2,3
4 56 16,8 16,8 16,8 0,15 0,16 0,15 NA NA NA NA NA NA NA NA NA
5 53 16,5 16,5 16,5 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA

7a 54 NI NI NI 0,076 0,073 0,075 NI NI NI 74,70 74,54 74,26 2,71 2,70 2,68

7b 26 16,882 | 16,897 | 16,892 NI NI NI 0,316 0,315 0,316 NI NI NI NI NI NI

9a 65 17,5 17,5 17,6 0,126 0,135 0,12 0,340 0,338 0,332 80,2 81,3 80,9 2,5 2,9 2,7

9b 44 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
10 23 16,5 16,6 16,7 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
11 66 17,1 17,2 17,2 0,119 0,119 0,119 0,342 0,343 0,342 83,03 85,19 84,10 4,2 4,3 4,4

12 a 30 17 17 17,4 ]10,001146| 0,00027 | 0,000540 NI NI NI 66,2 61,30 62,1 1,82 7,2 4,12

12 b 51 16,8 17,2 17,2 ]0,001931]0,000642] 0,000616 NI NI NI 59,9 56,8 57,5 NI NI NI
13 37 17,5 17,0 17,5 0,098 0,108 0,118 NA NA NA 72,3 70,6 70,9 5,20 5,60 5,40
14 40 16,8 16,8 16,8 0,1153 | 0,1169 | 0,1148 NA NA NA 76,54 76,41 76,48 0,83 0,82 0,76
15 39 17,00 17,00 17,00 0,1100 | 0,1134 | 0,1160 NA NA NA 77,97 78,73 76,85 6,28 5,70 6,75
17 45 17,4 17,5 17,4 0,101 0,107 0,105 NA NA NA 72,1 72,0 71,9 2,5 2,5 2,2
18 22 17,0 17,4 17,2 0,17 0,16 0,15 0,28 0,28 0,28 78,1 79,6 78,8 NI NI NI
19 46 16,9 16,9 17,0 0,1 0,11 0,11 NA NA NA NI NI NI NI NI NI
20 19 17 17 16,9 NA NA NA 0,352 0,352 0,35 NA NA NA NA NA NA
21 36 17,2 17,2 17,2 NA NA NA 0,32 0,33 0,33 NA NA NA NA NA NA

22a 62 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NI NI NI NA NA NA

22b 34 16,75 17,01 16,92 0,08 0,07 0,05 0,293 0,292 0,294 NI NI NI NA NA NA
23 42 17,00 17,00 17,00 0,22 0,21 0,22 NA NA NA NA NA NA NA NA NA
24 35 16,3 16,3 16,3 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
25 15 16,00 16,00 16,00 NA NA NA 0,456 0,443 0,484 NA NA NA NA NA NA

27 a 68 16,9 17,1 16,9 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI

27 b 25 16,70 16,90 16,90 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
28 24 18,50 18,50 18,50 0,010 0,010 0,010 NA NA NA NA NA NA NA NA NA
29 70 19 19 20 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA

30a 17 16,6 16,6 16,6 0,124 0,134 0,129 0,329 0,328 0,329 73,00 73,16 73,08 3,96 3,33 3,65

30 b 69 17,2 17,2 17,2 0,074 0,076 0,075 0,327 0,327 0,328 74,15 74,15 74,15 3,39 3,03 3,21

NI: no informa

NA: no analiza
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TABLA 1 (Continuacién)

Datos enviados por los participantes

interlaboratorios

Part. M Sdlidos insolubles (g/100g) | Fructosa por HPLC (g/100g) | Glucosa por HPLC (g/100g) | Sacarosa por HPLC (g/100g)
Dato 1 Dato2 | Dato3 | Dato 1 Dato2 | Dato 3 | Dato 1 Dato2 | Dato 3 | Dato 1 Dato 2 | Dato 3
1 55 NI NI NI NA NA NA NA NA NA NA NA NA
2 59 NA NA NA 41,6 40,7 41,8 34,2 32,5 33,7 0,32 0,36 0,43
3 58 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
4 56 NA NA NA 38,6 39,3 39,7 31,7 31,7 32,1 0,3 0,3 0,3
5 53 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
7a 54 NI NI NI 39,49 39,64 39,45 34,25 34,28 34,19 <0,1 <0,1 <0,1
7b 26 0,001 0,001 0,001 NI NI NI NI NI NI NI NI NI
9a 65 NI NI NI NA NA NA NA NA NA NA NA NA
9b 44 NI NI NI NA NA NA NA NA NA NA NA NA
10 23 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
11 66 0,0315 | 0,0320 | 0,0310 NA NA NA NA NA NA NA NA NA
12 a 30 NI NI NI NA NA NA NA NA NA NA NA NA
12b 51 NI NI NI NA NA NA NA NA NA NA NA NA
13 37 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
14 40 NI NI NI NA NA NA NA NA NA NA NA NA
15 39 0,0070 | 0,0075 | 0,0070 NA NA NA NA NA NA NA NA NA
17 45 0,033 0,034 0,034 39,53 39,26 39,43 32,25 31,87 31,75 2,68 2,65 2,20
18 22 NI NI NI NA NA NA NA NA NA NA NA NA
19 46 0,01 0,00 0,00 NA NA NA NA NA NA NA NA NA
20 19 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
21 36 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
22a 62 0,01 0,01 0,01 39,5 38,9 40,0 33,2 32,4 33,2 NI NI NI
22b 34 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
23 42 NA NA NA 36,09 34,32 36,82 33,83 32,86 32,7 0,59 0,42 0,41
24 35 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
25 15 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
27 a 68 NI NI NI 35,69 34,32 35,92 23,41 22,21 25,30 2,78 3,02 2,83
27 b 25 NI NI NI 42,56 40,30 41,21 26,60 26,20 27,30 3,75 3,54 3,66
28 24 NI NI NI 40,070 | 38,240 | 38,810 32,00 30,89 31,11 3,1 3,20 3,3
29 70 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
30a 17 0,012 0,013 0,012 36 40,00 41,4 32,8 36,2 35,3 NA NA NA
30b 69 0,016 0,015 0,016 38,8 39,8 38,8 35,3 34,6 33,1 NA NA NA

NI: no informa

NA: no analiza
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interlaboratorios

TABLA 1 (Continuacion)
Datos enviados por los participantes

Part. | Muestra Acidez libre (meq/kg) Indice de Diastasa H|dr0X|m1(art'|1I$fl£L;ral (HNF) Prolina
n° n° Dato1 | Dato2 | Dato3 | Dato1 | Dato2 | Dato3 | Dato 1 | Dato 2 | Dato3 | Dato1 | Dato2 | Dato3
1 55 21,8 22,2 21,8 18,7 17,6 17,5 12,8 12,6 12,6 NA NA NA
2 59 19,5 19 19 22,7 22,2 22,4 6,7 7,5 7,5 NA NA NA
3 58 22,7 20,4 23,8 15,4 14,6 17,2 12,2 11,1 13,9 NA NA NA
4 56 NA NA NA NA NA NA 68,6 68,6 68,6 NA NA NA
5 53 30,2 30,2 30,8 NA NA NA 10,65 11,29 11,29 NA NA NA
7a 54 19,63 19,68 19,63 15,7 15,4 14,7 12,1 12,8 12,3 686,4 671,8 701,2
(f) 10,7 10,9 11,7
7b 26 NI NI NI NI NI NI (0 119 109 17 646,7 646,5 643,3
9a 65 30,4 30,5 31 NI NI NI NI NI NI NI NI NI
9b 44 NI NI NI 15,8 15,6 15,6 12,6 13,3 13,6 NI NI NI
10 23 30,0 29,5 27,5 NA NA NA 13,2 13,0 12,9 NA NA NA
11 66 34,12 33,69 34,08 15,8 16,7 16,7 11,7+0,6 | 12,4+0,6 | 12,3£0,6 NI NI NI
12 a 30 33,54 33,54 33,54 15,9 15,9 15,9 14,07 14,519 | 12,573 NA NA NA
12b 51 33,54 33,54 33,54 26 26 26 15,57 8,68 16,47 NA NA NA
13 37 32,7 32,2 32,5 17 19 18 5,46 4,92 5,20 NI NI NI
14 40 22,72 23,47 23,34 15,2 15,6 15,4 10,86 11,81 12,08 NA NA NA
15 39 20,48 20,98 20,48 11,85 11,80 12,19 18,50 18,10 18,80 NA NA NA
17 45 24,1 23,6 23,6 NA NA NA 17,65 17,05 16,75 NA NA NA
18 22 21,0 21,0 20,0 17,9 15,8 16,6 13,7 12,1 13 NA NA NA
19a 46 24,95 24,71 24,51 NI NI NI 15,54 15,66 15,37 NA NA NA
19b 46 NA NA NA NA NA NA 14,94 14,73 15,32 NA NA NA
20 19 NA NA NA NA NA NA 8,83 8,83 7,68 NA NA NA
21 36 NA NA NA NA NA NA 12,3 9,8 12,5 NA NA NA
22a 62 30,9 26,4 29,7 NA NA NA 17,8 15,1 15,1 NA NA NA
22b 34 NA NA NA 14,5 13,2 12,2 12,5 17,2 15,8 NA NA NA
23 42 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NI NI NI
24 35 NA NA NA NA NA NA 14,3 14,3 14,5 NA NA NA
25a 15 20,59 20,59 20,39 *3,02 *3,05 *3,06 17,28 15,94 16,32 NA NA NA
25b 15 NA NA NA NA NA NA 12,42 13,72 14,22 NA NA NA
27 a 68 32,9 31,1 31,8 64 64 64 5,0 438 5.1 NA NA NA
27b 25 31,00] 325 32,0 64 64 64 8,1 8,3 84 NA NA NA
28 24 20,06 20,01 20,29 NA NA N A 1,00 1,10 1,00 NA NA NA
29 70 19 19 20 NA NA NA 9,88 10,7 10,6 NA NA NA
30 a 17 21,99 21,5 21,75 14,15 17,09 15,62 13,18 13,02 12,43 570,83 | 550,99 | 608,84
30b 69 22,0 21,5 21,75 14,4 13,96 14,21 13,33 13,16 12,88 562,56 | 594,79 | 588,18
NI: no informa NA: no analiza *Informa valor de pH
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interlaboratorios

Tabla 2
Datos enviados por los participantes - Color
Part. Muestra Color Pfund (mm Pfund) Metodologia
n° n° Dato 1 Dato 2 Dato 3
1 55 50 50 50 Norma IRAM 15941-1
2 59 61 62 63 Colorimetro Pfund
3 58 53,9 * 58,6 * 58,1* Norma IRAM 15941-2 1997
4 56 NA NA NA -
5 53 49 48 47 Metodo interno Colorimétrico Hanna
7 al 54 48 48 48 Colorimetro Lovibond 2000
7 a2 54 66,0 66,0 66,0 Espectrofotométrico
7 b1 26 48 48 48 Colorimetro Lovibond 2000
7 b2 26 66,8 66,8 67,2 Espectrofotometrico
9a 65 50 50 50 AOAC 985,25 Con fotometro Hanna C221
9b 44 NI NI NI -
10 23 55 55 NI Colorimetro Hanna C 221
11 66 60,75 66,62 63,04 Espectrofotométrico
12 a 30 66,21 65,69 66,26 Norma IRAM 15941-2
12 b 51 57,02 58,2 56,46 Norma IRAM 15941-2
13 37 NA NA NA -
14 40 65 * 65 * 65 * Comparador Lovibond AOAC 985,25 IRAM
15 39 61 63 63 Colorimétrico
17 45 NA NA NA -
18 22 53,9 52,6 52,8 Norma IRAM 15941
19 46 62 60 61 Pfund
20 19 61 61 62 Colorimétrico Hanna
21 36 67 65 61 Pfund Colorimétrico IRAM 15941- 2/97
22a 62 NA NA NA -
22b 34 70 68 70 Colorimetro Pfund
23 42 NA NA NA -
24 35 50 50 50 Comparador LOVIBOND
25 15 55,00 55,00 55,00 15941-1 Lovibond
27 a 68 40 40 40 Norma IRAM 15941-2
27 b 25 40 40 40 Norma IRAM 15941-2-1997
28a 24 61 62,8 61,9 Colorimetro Pfund
28b 24 52 55 53 Colorimétrico Hanna
29 70 57,6 59,7 58,3 Colorimetro Pfund
30 a 17 65,16 * 64,1~ 63,8 * Colorimetro Pfund
30b 69 65,72 * 65,06 * 65,6 * Colorimetro Pfund

* ambar claro
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TABLA 3

interlaboratorios

Métodos utilizados por los participantes

Part.| Humedad Refractométrica Cenizas Cenizas conductimétricas

1 International Honey Commission IHC 2002 -

(IHC 2002)

2 IRAM 15931: 1994 / IHC 2002 --- IRAM 15945:1997/ IHC 2002

3 AOAC 969.38 (2000) CAC Vol lll, Supl.2, 1990. ---

4 AOAC 969.38 B (1990) CAC, Vol III,735uppI.2, 1990. -

5 AOAC 969.38 B --- ---

7 a -—-- Mufla a 550°C -

7 b | Método refractométrico a 20°C. --- IRAM 15945
9a AOAC 969.38 B (1995) AOAC 9224121 1999 (Vol Il IRAM 15945: 1997

4.05)

9b - --- ---

10 IRAM 15931

11 AOAC 969.38 B (1995) AOAC 920.181 (1995) IRAM 15945: 1997
12 a Codex Alimentarius 1999 AOAC 44.4.05 16" Ed. -—-
12b Codex Alimentarius 1999 AOAC 44.4.05 16™ Ed. -—-

13 C.AA. C.AA. -

14 AOAC 969.38, 1990. CAA 15.4- Gravimétrico ---

IRAM 15931,1994 C.A.A.156 —-CAC 7.5

15 Refractométrico Gravimétrico -

17 AOAC 969.38 B (1995) Método propio ---

18 IRAM 15931 IRAM 15932 IRAM 15945
19 AOAC 969.38 AOAC 920.181 ---

20 --- --- ---

21 IRAM 15931: 1994 --- IRAM 15945: 1994
22a - - -
22b AOAC 969.38 B (2005) Internacior)al .Honey Internacior)al .Honey

Commission Commission

23 AOAC 969.38 AOAC 920.181 ---

24 C.AA. --- -

25 IRAM 15931 --- IRAM 15945
27 a IRAM 15931 --- ---
27 b IRAM 15931: 1994 --- ---

28 AOAC 969.38 B (1995) IRAM 15932 (1994)

29 Refractdmetro Abbe - -

30a Refractometria Mufla 525°C Conductimetria
30b Refractometria Mufla 525°C Conductimetria
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TABLA 3 (Continuacion)

Métodos utilizados por los participantes

interlaboratorios

Part. Azucares reductores Sacarosa aparente Solidos insolubles
1 IRAM 15934: 1995 IRAM 15934: 1995 ---
2 J— _— _—
3 CAC Vol lll, Supl.2, 1990. CAC Vol lll, Supl.2, 1990. ---
4 —_— —_— _—
5 - — —
7a CAC, Supl 2, \_/_Ol- 3., 1° edicién, | CAC, Supl 2, \_/_Ol- 3., 1° edicion, .
con modificaciones. con modificaciones.
7b - - IRAM 15936
9a Codex Alimentarius, Vol IlI, Codex Alimentarius, Vol IlI, .
Suppl.2, 1990. 7.1 Suppl.2, 1990. 7.2
9b --—- --—- -
10 --- --- ---
11 Fehling-Causse-Bonnans. Fehling-Causse-Bonnans. Codex Alimentarius, Vol
IRAM15934:1995 IRAM15934:1995 I, Suppl.2, 1990. 7.4
12 a C.AA. C.AA. ---
12b C.AA. --- ---
13 IRAM 15934: 1995 IRAM 15934: 1995 ---
14 Fehling-Causse-Bonnans. Fehling-Causse-Bonnans. .
IRAM15934:1995- CAA 15.2 IRAM15934:1995- CAA 15.3
15 Titulométrico (Fehling) Titulométrico (Fehling) Gravimétrico
Harmonized Methods of
17 Método propio Método propio C(:&em'izsusri?)rr)\e—a&;ggﬁ)éie
(1997)
18 IRAM 15934 --- ---
19 --- --- C.AA.
20 --- --- ---
21 --- --- ---
22b --- === ---
23 --- --- ---
24 --- --- ---
25 --- ---
27 a === === ===
27b --- === ---
28 --- --- ---
29 --- --- ---
30a Fehling C.B. Fehling C.B. Gravimétrico
30b Fehling C.B. Fehling C.B. Gravimétrico
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TABLA 3 (Continuacion)

interlaboratorios

Métodos utilizados por los participantes

Part.

Fructosa por HPLC

Glucosa por HPLC

Sacarosa por HPLC

IRAM 15946:1997 / IHC 2002

IRAM 15946:1997 / IHC 2002

IRAM 15946:1997 / IHC 2002

Harmonized Methods of the European Honey Commissio

n — Apidologie (1997)

AN(HR([W|IN|=

7 a

Método propio

Columna — precolumna Rezex RCM Monosaccharide Ca2+ (8%)

Método propio.
Columna NH2

7b

9a

9b

10

11

12 a

12b

13

14

15

17

18

19

20

21

22a

22b

23

24

25

27 a

Detector electroquimico

Detector electroquimico

Detector electroquimico

27b

Detector electroquimico

Detector electroquimico

Detector electroquimico

28

AOAC 977.20 (1995)

AOAC 977.20 (1995)

AOAC 977.20 (1995)

29

30a

Electroforesis capilar

Electroforesis capilar

30b

Electroforesis capilar

Electroforesis capilar
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TABLA 3 (Continuacion)
Métodos utilizados por los participantes

interlaboratorios

Part. Acidez libre Indice de Diastasa Hidroximetilfurfural (HMF)
1 IHC 2002 IRAM 15939: 1995 IHC 2002
2 IHC 2002 IHC 2002 IRAM 15937-3:1995 / IHC 2002
3 AOAC 962.19 (2000) CAC Vol lll, Supl.2, 1990. AOAC 980.23 (2000)
4 AOAC 980.23 (1990)
5 IRAM 15933 - IRAM 15937-2
7a IRAM 15933: 1994 AOAC 958.09 (1995) AOAC 980.23 (1995)
7b _— -— AOAC 980.23 (1995)
9a AOAC 962.19 (1995) - -
9b - AOAC 958.09 (1995) AOAC 980.23 (1995)
10 IRAM 15933 -—- IRAM 15937-1
11 AOAC 962.19 (1995) AOAC 959.09 (1995) AOAC 980.23 (2005)
12 a C.AA. Codex Alimentarius (Schade) AOAC 44.4.15 16" Ed.
12 b C.AA. Codex Alimentarius (Schade) AOAC 44.4.15 16" Ed.
13 AOAC 16™ Ed. 1995 C.AA. C.AA.
CAC 7.6 — CAA 15.7 AOAC 980.23 — CAA 15.9B
14 IRAM 15933: 1994 AOAC 958.09 (White)
15 Titulométrico Espectrofotométrico Espectrofotométrico
17 AOAC 969.19 (1995) - AOAC 980.23 (1995)
18 IRAM 15933 IRAM 15939 modificado AOAC
19a AOAC 962.19 - AOAC 980.23
19b - - EHC - HPLC
20 - - Espectrofotometria - Winkler
21 - - IRAM 15937-1
22a | AOAC 920.180 18™ Ed. (2005) AOAC 980.23 18" Ed. (2005)
22b AOAC 958.09 18" Ed. (2005) | AOAC 980.23 18™ Ed. (2005)
23
24 - - IRAM 15937-2:1995 (White)
252 IRAM 15933 IRAM (Wﬁiﬁ;ﬂ{ 1995
25b — — IRAM 15937-2:1995 (White)
27 a IRAM 15933: 1994 Método de Bianchi IRAM 15937-2
27 b IRAM 15933: 1994 Método de Bianchi IRAM 15937-2
28 AOAC 962.19 (1995) AOAC 980.23 (1995)
29 Acidez titulable - White
30a Titulacién acido base Espectrofotométrico Espectrofotometrico (White)
30b Titulacién acido base Espectrofotométrico Espectrofotometrico (White)
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interlaboratorios

Tabla 4
Resultados luego del tratamiento estadistico
Humedad Refractométrica Cenizas Cenizas conductimétricas Azucares reductores
n° (g/100 g) (g/100 g) (mS/cm) (9/100 g)
part R1 R 2 R3 T| R1 R2 R3 |T R1 R2 R3 T| R1 R2 R3 |T
1 15,8 16,2 15,8 0,15 0,2 0,18 | C NA NA NA 68,9 68,9 68,3
2 17,1 17,2 17,15 NA NA NA 0,31 0,31 0,31 NA NA NA
3 17,0 16,9 16,8 0,11 0,09 0,12 NA NA NA 74,6 74,5 75,4
4 16,8 16,8 16,8 0,15 0,16 0,15 NA NA NA NA NA NA
5 16,5 16,5 16,5 NA NA NA NA NA NA NA NA NA
7a NI NI NI 0,076 | 0,073 | 0,075 NI NI NI 74,70 | 74,54 | 74,26
7b 16,882 | 16,897 | 16,892 NI NI NI 0,316 0,315 0,316 NI NI NI
9a 17,5 17,5 17,6 0,126 | 0,135 0,12 0,340 0,338 0,332 | C| 80,2 81,3 80,9
9b NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI
10 16,5 16,6 16,7 NA NA NA NA NA NA NA NA NA
1 17,1 17,2 17,2 0,119 0,119 | 0,119 0,342 0,343 0,342 83,03 | 85,19 | 84,10
12 a 17 17 17,4 0,0011]0,00027|0,00054) | NI NI NI 66,2 61,30 62,1 C
12b 16,8 17,2 17,2 0,002 | 0,0006 | 0,0006 ] | NI NI NI 59,9 56,8 575 | C
13 17,5 17,0 17,5 C|0,098] 0,108 | 0,118 NA NA NA 72,3 70,6 70,9
14 16,8 16,8 16,8 0,1151 0,1169 | 0,1148 NA NA NA 76,54 | 76,41 | 76,48
15 17,00 17,00 17,00 0,1100] 0,1134 | 0,1160 NA NA NA 77,97 | 78,73 | 76,85
17 17,4 17,5 17,4 0,101 | 0,107 | 0,105 NA NA NA 72,1 72,0 71,9
18 17,0 17,4 17,2 0,17 0,16 0,15 0,28 0,28 0,28 78,1 79,6 78,8
19 16,9 16,9 17,0 0,1 0,11 0,11 NA NA NA NI NI NI
20 17 17 16,9 NA NA NA 0,352 0,352 0,35 NA NA NA
21 17,2 17,2 17,2 NA NA NA 0,32 0,33 0,33 C NA NA NA
22a NA NA NA NA NA NA NA NA NA NI NI NI
22b 16,75 17,01 16,92 0,08 0,07 0,05 0,293 0,292 0,294 NI NI NI
23 17,00 17,00 17,00 0,22 0,21 0,22 | NA NA NA NA NA NA
24 16,3 16,3 16,3 NA NA NA NA NA NA NA NA NA
25a 16,00 16,00 16,00 NA NA NA 0,456 0,443 0,484 | C NA NA NA
25b NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
27 a 16,9 17,1 16,9 NI NI NI NI NI NI NI NI NI
27b 16,70 16,90 16,90 NI NI NI NI NI NI NI NI NI
28 18,50 18,50 18,50 | G]0,010| 0,010 | 0,010 | | NA NA NA NA NA NA
29 19 19 20 C| NA NA NA NA NA NA NA NA NA
30a 16,6 16,6 16,6 0,124 | 0,134 | 0,129 0,329 0,328 0,329 73,00 | 73,16 | 73,08
30b 17,2 17,2 17,2 0,074 | 0,076 | 0,075 0,327 0,327 0,328 7415 | 7415 | 74,15

NI: no informa
NA: no analiza

T: resultado del tratamiento estadistico
C: datos eliminados por aplicacién de la prueba de Cochran

G: datos eliminados por aplicacion de la prueba de Grubbs
I: datos considerados como inconsistentes
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interlaboratorios

Tabla 4 (cont.)
Resultados luego del tratamiento estadistico

Fructosa por HPLC Glucosa por HPLC Acidez libre
n° (g/100g) (9/1009) (meqg/kg)
part R1 R2 R3 T] R1 R2 R3 |T R1 R2 R3 T
1 NA NA NA NA NA NA 21,8 22,2 21,8
2 41,6 40,7 41,8 34,2 32,5 33,7 19,5 19 19
3 NA NA NA NA NA NA 22,7 20,4 23,8 C
4 38,6 39,3 39,7 31,7 31,7 32,1 NA NA NA
5 NA NA NA NA NA NA 30,2 30,2 30,8
7a 39,49 39,64 39,45 34,25| 34,28 | 34,19 19,63 19,68 19,63
7b NI NI NI NI NI NI NI NI NI
9a NA NA NA NA NA NA 30,4 30,5 31
9b NA NA NA NA NA NA NI NI NI
10 NA NA NA NA NA NA 30,0 29,5 27,5 C
1 NA NA NA NA NA NA 34,12 33,69 34,08
12 a NA NA NA NA NA NA 33,54 33,54 33,54
12 b NA NA NA NA NA NA 33,54 33,54 33,54
13 NA NA NA NA NA NA 32,7 32,2 32,5
14 NA NA NA NA NA NA 22,72 23,47 23,34
15 NA NA NA NA NA NA 20,48 20,98 20,48
17 39,53 39,26 39,43 32,25| 31,87 | 31,75 24 .1 23,6 23,6
18 NA NA NA NA NA NA 21,0 21,0 20,0
19 NA NA NA NA NA NA 24,95 24,71 24,51
20 NA NA NA NA NA NA NA NA NA
21 NA NA NA NA NA NA NA NA NA
22a 39,5 38,9 40,0 33,2 32,4 33,2 30,9 26,4 29,7 C
22b NA NA NA NA NA NA NA NA NA
23 36,09 34,32 36,82 33,83 | 32,86 32,7 NA NA NA
24 NA NA NA NA NA NA NA NA NA
25a NA NA NA NA NA NA 20,59 20,59 20,39
25b NA NA NA NA NA NA NA NA NA
27 a 35,69 34,32 35,92 23,41 22,21 | 25,30 32,9 31,1 31,8
27 b 42,56 40,30 41,21 26,60 | 26,20 | 27,30 31,0 32,5 32,0
28 40,070 | 38,240 | 38,810 32,00 30,89 | 31,11 20,1 20,0 20,3
29 NA NA NA NA NA NA 19 19 20
30a 36 40,00 414 C| 32,8 36,2 35,3 21,99 21,5 21,75
30b 38,8 39,8 38,8 35,3 34,6 33,1 22,0 21,5 21,75

NI: no informa

NA: no analiza

T: resultado del tratamiento estadistico

C: datos eliminados por aplicacién de la prueba de Cochran
G: datos eliminados por aplicacion de la prueba de Grubbs
I: datos considerados como inconsistentes
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Tabla 4 (cont.)

Resultados luego del tratamiento estadistico

interlaboratorios

indice de Diast Hidroximetilfurfural Color Pfund
no ndice de Diastasa (mg/kg) (mm Pfund)
part R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
1 18,7 17,6 17,5 12,8 12,6 12,6 50 50 50
2 22,7 22,2 22,4 6,7 7,5 7,5 61 62 63
3 15,4 14,6 17,2 12,2 11,1 13,9 53,9 58,6 58,1
4 NA NA NA 68,6 68,6 68,6 NA NA NA
5 NA NA NA 10,65 11,29 11,29 49 48 47
(1) 48 48 48
7 a 15,7 15,4 14,7 12,1 12,8 12,3 (2)66 66.0 56.0
(f) 10,7 10,9 11,7 (1) 48 48 48
b NI NI NI (c)11,9] 10,9 11,7 (2)66,8 | 66,8 67,2
9a NI NI NI NI NI NI 50 50 50
9b 15,8 15,6 15,6 12,6 13,3 13,6 NI NI NI
10 NA NA NA 13,2 13,0 12,9 55 55 NI
11 15,8 16,7 16,7 11,7 12,4 12,3 60,75 66,62 63,04
12 a 15,9 15,9 15,9 14,07 | 14,519 | 12,573 66,21 65,69 66,26
12 b 26 26 26 15,57 8,68 16,47 57,02 58,2 56,46
13 17 19 18 5,46 4,92 5,20 NA NA NA
14 15,2 15,6 15,4 10,86 11,81 12,08 65 65 65
15 11,85 11,80 12,19 18,50 18,10 18,80 61 63 63
17 NA NA NA 17,65 17,05 16,75 NA NA NA
18 17,9 15,8 16,6 13,7 12,1 13 53,9 52,6 52,8
19a NI NI NI 15,54 15,66 15,37 62 60 61
19b NI NI NI 14,94 14,73 15,32 NI NI NI
20 NA NA NA 8,83 8,83 7,68 61 61 62
21 NA NA NA 12,3 9,8 12,5 67 65 61
22a NA NA NA 17,8 15,1 15,1 NA NA NA
22b 14,5 13,2 12,2 12,5 17,2 15,8 70 68 70
23 NA NA NA NA NA NA NA NA NA
24 NA NA NA 14,3 14,3 14,5 50 50 50
25 a NA NA NA 17,28 15,94 16,32 55 55 55
25b NA NA NA 12,42 13,72 14,22 NA NA NA
27 a 64 64 64 5,0 4.8 5,1 40 40 40
27 b 64 64 64 8,1 8,3 8,4 40 40 40
61 62,8 61,9
28 NA NA N A 1,00 1,10 1,00 5 55 53
29 NA NA NA 9,88 10,7 10,6 57,6 59,7 58,3
30a 14,15 17,09 15,62 13,18 13,02 12,43 65,16 64,1 63,8
30b | 144 13,96 | 14,21 13,33 | 13,16 | 12,88 65,72 | 65,06 65,6

NI: no informa
NA: no analiza

T: resultado del tratamiento estadistico

C: datos eliminados por aplicacion de la prueba de Cochran
G: datos eliminados por aplicacion de la prueba de Grubbs

|: datos considerados como inconsistentes
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Tabla 5

Desvios respecto del valor medio interlaboratorio

interlaboratorios

Humedad Refractométrica Cenizas Cenizas conductimétricas Azucares reductores
n° (9/100 g) (g/100 g) (mS/cm) (g/100 g)
V. medio %lde.sv.v. V. medio % .de.sv.v. V. medio %Ide.sv.v. V. medio % .de.sv.v.
part medio interlab medio interlab medio interlab medio interlab
1 15,93 -5,6 0,177 58,6 - - 68,70 -9,1
2 17,15 1,6 - - 0,310 -2,7 - -
3 16,90 0,1 0,107 -4,2 - - 74,83 -0,9
4 16,80 -0,5 0,153 37,7 - - - -
5 16,50 -2,3 - - - N N N
7a - - 0,075 -33,0 - - 74,50 -1,4
7b 16,89 0,0 - - 0,316 -0,9 - -
9a 17,53 3,8 0,127 14,0 0,337 5,7 80,80 6,9
9b - - - - - - - -
10 16,60 -1,7 - - - - - -
11 17,17 1,7 0,119 6,9 0,342 7,5 84,11 11,3
12 a 17,13 1,5 0,001 -99,4 - - 63,20 -16,3
12 b 17,07 1,1 0,001 -99,0 - - 58,07 -23,1
13 17,33 2,7 0,108 -3,0 - - 71,27 -5,7
14 16,80 -0,5 0,116 3,9 - - 76,48 1,2
15 17,00 0,7 0,113 1,6 - - 77,85 3,0
17 17,43 3,2 0,104 -6,3 - - 72,00 -4,7
18 17,20 1,9 0,160 43,7 0,280 -12,1 78,83 4,3
19 16,93 0,3 0,107 -4,2 - - - -
20 16,97 0,5 - - 0,351 10,3 - -
21 17,20 1,9 - - 0,327 2,6 - -
22a - - - - - - - -
22b 16,89 0,1 0,067 -40,1 0,293 -8,0 - -
23 17,00 0,7 0,217 94,6 - - - -
24 16,30 -3,5 - - - - - -
25a 16,00 -5,2 - - 0,461 44,7 - -
25b - - - - - - - -
27 a 16,97 0,5 - - - - - -
27b 16,83 -0,3 - - - - - -
28 18,50 9,6 0,010 -91,0 - - - -
29 19,33 14,5 - - - - - -
30 a 16,60 -1,7 0,129 15,8 0,329 3,2 73,08 -3,3
30 b 17,20 1,9 0,075 -32,7 0,327 2,8 74,15 -1,9
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Desvios respecto del valor medio interlaboratorio

Tabla 5 (cont.)

interlaboratorios

Fructosa por HPLC Glucosa por HPLC Acidez libre
n° (g/100g) (g/100g) (meq/kg)
V. medio %.dejsv.v. V. medio %.de.sv.v. V. medio % -de.sv.v.
part medio interlab medio interlab medio interlab
1 - - - - 21,93 -14,8
2 41,37 6,2 33,47 5,7 19,17 -25,6
3 - - - - 22,30 -13,4
4 39,20 0,6 31,83 0,5 - -
5 _ - - - 30,40 18,1
7a 39,53 1,5 34,24 8,1 19,65 -23,7
7b - - - - - -
9a - - - - 30,63 19,0
9b - - - - - -
10 - - - - 29,00 12,6
11 - - - - 33,96 31,9
12 a - - - - 33,54 30,3
12 b - - - - 33,54 30,3
13 - - - - 32,47 26,1
14 - - - - 23,18 -10,0
15 - - - - 20,65 -19,8
17 39,41 1,2 31,96 0,9 23,77 -7,7
18 - - - - 20,67 -19,7
19 - - - - 24,72 -4,0
20 - - - - - -
21 - - - - - -
22a 39,47 1,3 32,93 4,0 29,00 12,6
22b - - - - - -
23 35,74 -8,2 33,13 4,6 - -
24 - - - - - -
25a - - - - 20,52 -20,3
25b - - - - - -
27 a 35,31 -9,4 23,64 -25,3 31,93 24,0
27 b 41,36 6,2 26,70 -15,7 31,83 23,6
28 39,04 0,2 31,33 -1,1 20,12 -21,9
29 - - - - 19,33 -24,9
30 a 39,13 0,5 34,77 9,8 21,75 -15,5
30b 39,13 0,5 34,33 8,4 21,75 -15,5
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Tabla 5 (cont.)
Desvios respecto del valor medio interlaboratorio

interlaboratorios

f . Hidroximetilfurfural Color Pfund
o Indice de Diastasa
n (mg/kg) (mm Pfund)
V. medio % lde.sv.v. V. medio % lde.sv.v. V. medio % ldelsv.v.
part medio interlab medio interlab medio interlab
1 17,93 11,8 12,67 -1,2 50,00 -20,5
2 22,43 39,9 7,23 -43,6 62,00 -1,4
3 15,73 -1,9 12,40 -3,3 56,87 -9,6
4 - - 68,60 435,2 - -
5 - - 11,08 -13,6 48,00 -23,7
48,00 -23,7
7a 15,27 -4,8 12,40 -3,3 86.00 5.0
7b ] ] 11,10 -13,4 48,00 -23,7
11,50 -10,3 66,93 6,5
9a - - - - 50,00 -20,5
9b 15,67 -2,3 13,17 2,7 - -
10 - - 13,03 1,7 55,00 -12,5
11 16,40 2,2 12,13 -5,3 63,47 0,9
12 a 15,90 -0,9 13,72 7,1 66,05 5,1
12 b 26,00 62,1 13,57 5,9 57,23 -9,0
13 18,00 12,2 5,19 -59,5 - -
14 15,40 -4,0 11,58 -9,6 65,00 3,4
15 11,95 -25,5 18,47 44 1 62,33 -0,9
17 - - 17,15 33,8 - -
18 16,77 4.5 12,93 0,9 53,10 -15,5
19a - - 15,52 21,1 61,00 -3,0
19b - - 15,00 17,0 - -
20 - - 8,45 -34.1 61,33 -2,4
21 - - 11,53 -10,0 64,33 2,3
22a - - 16,00 24,8 - -
22b 13,30 -17.1 15,17 18,3 69,33 10,3
23 - - - - - -
24 - - 14,37 12,1 50,00 -20,5
25a - - 16,51 28,8 55,00 -12,5
25b - - 13,45 5,0 - -
27 a 64,00 299,0 4,97 -61,2 40,00 -36,4
27b 64,00 299,0 8,27 -35,5 40,00 -36,4
61,90 -1,5
28 - - 1,03 -91,9 53.33 5.2
29 - - 10,39 -18,9 58,53 -6,9
30 a 15,62 -2,6 12,88 0,5 64,35 2,4
30b 14,19 -11,5 13,12 2,4 65,46 4.1
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Grafico 1
Datos enviados por los participantes - Humedad refractométrica
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Grafico 2
Datos enviados por los participantes - Cenizas
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Grafico 3
Datos enviados por los participantes - Cenizas conductimétricas
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Grafico 4
Datos enviados por los participantes - Azucares reductores
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Grafico 5
Datos enviados por los participantes - Fructosa por HPLC
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Grafico 6
Datos enviados por los participantes - Glucosa por HPLC
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Grafico 7
Datos enviados por los participantes - Acidez libre
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Grafico 8
Datos enviados por los participantes - indice de diastasa
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Grafico 9
Datos enviados por los participantes - Hidroximetilfurfural

Valor medio informado (mg/kg)

& Valor medio
v medio interlab +/- sL

Valor medio interlaboratorio

»

L

L 3

1 2 3 4 5 T7a7b(ffb(c)9a 9b 10 11 12a12b 13 14 15 17 18 19a19b 20 21 22a22b 23 24 25a25b27a27b 28 29 30a30b
n° participante

Laboratorio cuyo valor excede el ambito del gréfico:

n° part.
4

Valor medio (mg/kg)
68,6

Grafico 10
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Grafico 11
Parametro z - Humedad refractométrica
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Grafico 13

Parametro z - Cenizas conductimétricas
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Grafico 15
Parametro z - Fructosa por HPLC
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Grafico 17
Parametro z - Acidez libre
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Parametro z - indice de diastasa
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Grafico 19
Parametro z - Hidroximetilfurfural

| ﬂ_ﬂm -‘D‘D‘n‘n‘n‘ﬂ‘a -

o -""UDDDDD”HH

Parametro z
o

15 17 25a22a19a22b19b 24 12a12b25b 9b 30b 10 18 30a 1 3 7a 11 14 217b(cyb(f) 5 29 20 27b 2 13 27a 28
n° participante

Laboratorio cuyo valor excede el ambito del grafico: n° part. z
4 21,5

Grafico 20
Parametro z - Color Pfund

”DDDDDDD=

\=\Q\U\D\D\ T T

Parametro z
o

22 7b212a7a230b 14 30a 21 11 15 2 28a20 19 2912b 3 10 2528b 18 1 9a 24 5 7al17b127a27b

n° participante

Pagina 37 de 41



interlaboratorios

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 numero
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.

Desviacion estandar de repetibilidad: Es la desviacion estandar de los resultados de un
ensayo obtenido en las condiciones mencionadas en el parrafo anterior. Es un parametro 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.

Desviacion estandar de la reproducibilidad: Es la desviacién estandar de resultados de
ensayos obtenidos en condiciones de reproducibilidad. Es un parametro de la dispersion de
la distribucidn 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 reproducibilidad.
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Tratamiento de los resultados

Definiciones Generales

n = numero de datos

x; = datos

Valor medio = x 1 = media aritmética= (2 x;)/n
Desviacién estandar = Sq = [ X (i - X 12 )?/ (n - 1)] 2

% de desviacion respecto del valor medio = [ ( X; - X1/2 ) / X12 ] 100
% de desviacion respecto del valor de referencia = [ ( x; - val. ref.) / val. ref.] 100

Definiciéon 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; - val. ref. (5).

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

El valor de la desviacion estandar que se utiliza puede ser fijado a priori por acuerdo de los
participantes basandose en expectativas de desempefio. También puede ser estimado a
partir de los resultados del interlaboratorio luego de eliminar los datos discordantes 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 una
desviacién estandar unitaria. 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 la desviacion estandar de esos L promedios
(designada como la s original). Se calcula la desviacion estandar 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 la desviacién estandar como sigue:

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

Prueba de Cochran

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

C= 82max D 82i

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 nUmero de observaciones asociadas a cada variancia (triplicado
en este caso) y el numero de variancias comparadas (numero de participantes).

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