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Resumen:

Este trabajo muestra los resultados obtenidos de proteina, grasa, cenizas, humedad y lactosa en siete
pruebas de aptitud técnica nacional de leche en polvo organizadas por el CENAM en el periodo de 1999
hasta 2005. Estas pruebas se realizaron en colaboracién con varias industrias las cuales proporcionaron los
lotes de los materiales empleados. El CENAM es responsable de la asignacion de los valores de referencia o
valores de certificacion para cada analito. Durante esta colaboracion se han certificado cuatro materiales de
referencia y organizado siete pruebas de aptitud técnica. La meta principal de las pruebas es el
aseguramiento y mejoramiento continuo de la calidad de las mediciones analiticas a nivel nacional en el
sector de alimentos. En estas pruebas se realiza la comparacién de los resultados reportados por los
laboratorios con los valores asignados por el CENAM. El desempefio de los participantes se considera
aceptable cuando el valor del error cuadratico medio es menor al error cuadratico medio critico (ECMC). El
ECMC es tres veces la incertidumbre del CENAM. En los analitos que se incluyeron en la mayoria de las
pruebas, que consistentemente contaron con mayor participacion y que un mismo laboratorio midié en varias
etapas, se analizé el comportamiento histérico del desempefio de los participantes utilizando gréaficos de error
cuadratico medio relativo (ECMR) por analito y por laboratorio. Los resultados muestran que el
comportamiento de cada laboratorio es muy particular y esta relacionado con sus acciones internas, pero en
general existe una mejoria muy significativa de desempefio de los participantes a través del tiempo. Para
analitos en los que la gran mayoria de los participante se encuentran claramente por debajo del ECMC, tales
como grasa y proteina, por consenso el ECMC cambié a dos veces la incertidumbre del CENAM. Estas
pruebas se contintan ofreciendo anualmente de forma abierta a nivel nacional en CENAM.

1. INTRODUCCION y descremada respectivamente. Waters de México

S.A de C.V,, fabricante de cromatdgrafos de liquidos

En 1998 el CENAM estableci6 un programa de
desarrollo de materiales de referencia (MR) en
colaboracion con la industria. En este proceso se
identificd la necesidad de contar con materiales de
referencia certificados (MRC) para el sector
alimentos, identificAndose como prioritario el de
leche entera en polvo. El objetivo de esta
colaboracion es el aseguramiento y mejoramiento
continuo de la calidad de las mediciones analiticas a
nivel nacional en el sector de alimentos, a través del
uso adecuado de estos MRC vy la participacion de
los laboratorios interesados en pruebas de aptitud
técnica. Se inicio con el desarrollo de MRC de leche
y pruebas de aptitud técnica anuales de diferentes
analitos en leche, hasta el momento se han
certificado tres materiales de referencia de leche
entera en polvo y uno de leche descremada en
polvo y se han realizado siete estudios o pruebas de
aptitud técnica. Para llevar a cabo este programa se
ha contado con la colaboracién de diferentes
industrias productoras de leche y fabricantes de
equipo. Nestlé de México y Ganaderos Productores
de Leche Pura proporcionaron lotes de leche entera

proporciond en convenios de comodato 2 sistemas
de cromatografia de liquidos de alta resolucién para
agilizar el proceso de medicidn durante el desarrollo
de materiales de referencia y de pruebas de aptitud
técnica. Waters de Meéxico S.A de C.V. ha
mantenido los convenios de comodato hasta el
momento. En este trabajo se presentan los
principales resultados de los siete estudios o
pruebas de aptitud técnica.

2. DESARROLLO

El desarrollo de las pruebas de aptitud técnica de
leche en polvo se hace a través de una invitacion
abierta y se convoca a industrias, laboratorios
publicos y privados, instituciones de educacion,
laboratorios de terceria, e interesados en general.
La metodologia a seguir se especifica en el
protocolo de la prueba, en las primeras seis
pruebas se solicitd6 emplear el método de su
eleccién y en la dltima se especificé emplear el
método de la norma oficial mexicana
correspondiente a cada analito. Actualmente el
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protocolo de la prueba se puede consultar por
Internet. Las muestras son enviadas a los
laboratorios participantes a través de mensajeria.
Los valores de referencia o valores de referencia
certificados y su incertidumbre asociada son
asignados por el CENAM durante el proceso de
certificacion del lote; los métodos analiticos
establecidos por el CENAM para la asignacion de
los valores de los diferentes materiales empleados
en las pruebas se presentan en la tabla 1. CENAM
utiliza materiales de referencia certificados de
matrices similares para control de calidad de sus
mediciones. Después de cada prueba, se realiza un
seminario abierto de reporte y discusion de
resultados y posteriormente se entrega un informe
final a todos los participantes. Los analitos que se
incluyeron en cada prueba variaron de acuerdo a lo
acordado en los seminarios, a las caracteristicas de
cada lote, a las capacidades de medicién y
metodologias implementadas en CENAM.

Tabla 1. Métodos analiticos empleados por el

ya que no se emitieron valores de referencia por
CENAM por no contarse con ellos al momento. El
material empleado fue leche entera en polvo, en
muestras de 360 g. En esta primera etapa se
consideraron las mediciones de proteina, vitaminas
A, E y C y los metales pesados arsénico, plomo,
cadmio y aluminio [8]. En esta prueba participaron
13 laboratorios.

2.2. Segunda prueba.

El material empleado para esta prueba fue leche
entera en polvo, en muestras de 360 g. En esta
prueba se reportd aptitud técnica para proteina,
cenizas, grasas, vitaminas (A, E y C), metales
pesados (arsénico, plomo, cadmio y aluminio) y
minerales (sodio, potasio, calcio, magnesio y hierro)
[11], mientras que para humedad, lactosa vy
carbohidratos sélo se realizO una comparacion
simple de los resultados de los participantes, ya que
no se emitieron valores de referencia por CENAM
por no contarse con ellos al momento. En esta
prueba participaron 31 laboratorios; los valores de
referencia establecidos por el CENAM para el
material empleado en esta prueba se muestran en
la tabla 2.

Tabla 2. Valores de referencia establecidos para el
material empleado en la segunda prueba.

CENAM.
Analito Método

Proteina Kjeldahl [1]

Grasa Roese-Gaottlieb [2]

Cenizas Gravimétrico [3]

Humedad Gravimétrico [4]

Lactosa Cromatografia de liquidos de
alta resolucion [5]

Vitamina Ay E | Cromatografia de liquidos de
alta resolucion [6]

Vitamina C Cromatografia de liquidos de

alta resolucion [7]

Acido linoleico y | Cromatografia de gases [8]

linolénico

Minerales Espectroscopia de  emision
atomica con plasma acoplado
inductivamente  (ICP-OES) vy
ICP-AES [9]

Metales Espectrometria de masas con

pesados plasma acoplado por induccion

(ICP-MS) [10]

Las caracteristicas de cada prueba y los analitos
considerados en cada una de ellas se describen en
los puntos 2.1 a 2.7.

2.1 Primera prueba.
Esta prueba consisti6 de wun estudio de

comparacion, que se caracterizd por la simple
comparacion de los resultados de los participantes,

Analito Valor de referencia | Incertidumbre
g/ 100g
Proteina 19,07 0,21
Grasa 24,32 0,34
Cenizas 4,31 0,07
Ha/g
Vitamina A 6,79 0,57
Vitamina E 108,9 19
Vitamina C 646,3 37,3
mg/kg
Sodio 2509 63
Potasio 9240 376
Calcio 6931 199
Magnesio 615 14
Hierro 27,72 2,34

2.3. Tercera prueba.

En esta prueba se reportd aptitud técnica para
proteina, cenizas, grasas, humedad, lactosa y
vitaminas (A, E y C), metales pesados (arsénico,
plomo, cadmio y aluminio) y minerales (sodio,
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potasio, calcio, magnesio y hierro) [12], el material
empleado fue leche entera en polvo en presentacion
de 130 g y se tuvo la participacion de 25
laboratorios. En la tabla 3 se presentan los valores
de referencia establecidos por el CENAM para los
analitos evaluados.

Tabla 3. Valores de referencia establecidos para el
material empleado en la tercera prueba.

mg/kg
Sodio 4641,96 442,86
Calcio 11999,40 776,25
Magnesio 1258,89 79,10
Hierro 1,82 0,16

Analito Valor de referencia | Incertidumbre
g/ 100g
Proteina 20,37 0,55
Grasa 22,66 0,43
Cenizas 4,87 0,02
Humedad 3,23 0,05
Lactosa 30,87 1,82
Ho/g
Vitamina A 7,07 0,51
Vitamina E 98,63 10,42
Vitamina C 409,98 24,16
Sodio 3050 50
Potasio 10210 600
Calcio 7750 240
Magnesio 950 17
Hierro 103,61 5,02

2.4. Cuarta prueba.

En esta prueba se reporté aptitud técnica para:
proteina, grasa, cenizas, humedad, lactosa,
minerales (sodio, potasio, calcio, magnesio y hierro),
vitamina C y la simple comparacion de los
resultados de los participantes para metales
pesados (arsénico, aluminio, cadmio y plomo) [13],
ya que no se emitieron valores de referencia por
CENAM por no contarse con ellos, el material
empleado fue leche descremada en polvo en
presentacion de 30 g y se tuvo la participacion de 24
laboratorios. En la tabla 4 se presentan los valores
de referencia para los analitos evaluados.

Tabla 4. Valores de referencia establecidos para el
material empleado en la cuarta prueba.

2.5. Quinta prueba.

En esta prueba se evaludé aptitud técnica para
proteina, grasa, cenizas, humedad, lactosa,
vitaminas (A, E y C) y acidos grasos (linoleico y
linolénico) [14], el material empleado fue el mismo
que en la tercera prueba, se tuvo una participacion
de 23 laboratorios.

2.6. Sexta prueba.

En esta prueba se evalu6 aptitud técnica para
proteina, grasa, cenizas, humedad y lactosa [15], el
material empleado fue el mismo que en la cuarta
prueba y se tuvo la participacién de 23 laboratorios.

2.7. Séptima prueba.

En esta prueba se evalué aptitud técnica para:
proteina, grasa, cenizas, humedad, lactosa vy
minerales (sodio, potasio, calcio y magnesio) [16], el
material empleado fue leche entera en polvo en
presentacion de 130 g. Se tuvo la participacion de
23 laboratorios. En la tabla 5 se presentan los
valores de referencia para los analitos evaluados.

Tabla 5. Valores de referencia establecidos para el
material empleado en la séptima prueba.

Analito Valor de referencia | Incertidumbre
g/ 100g
Proteina 25,27 0,43
Grasa 28,02 0,70
Cenizas 5,76 0,042
Humedad 3,02 0,08
Lactosa 35,47 1,17
mg/kg
Sodio 3407 209
Calcio 8658 209
Magnesio 849 25
Potasio 12717 519

Analito Valor de referencia | Incertidumbre
g/ 100g
Proteina 34,96 0,67
Grasa 3,58 0,48
Cenizas 7,96 0,05
Humedad 3,18 0,04
Lactosa 49,61 1,46

2.8. Criterio de evaluacioén

Para evaluar la aptitud técnica durante todas las
etapas se utilizé el criterio de evaluacion del error
cuadratico medio (ECM). El error cuadratico medio
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(ECM) es una medida del tamafio del error de
medicién y es calculado de acuerdo a la ecuacion 1
que se describe a continuacion:

ECM =-/b? +s? (1)

donde:
b = sesgo
s = desviacion estandar

Para el calculo del ECM de cada laboratorio para
cada analito se combina, la contribucién del sesgo
(medida del error sistematico) y la contribucion de la
desviacion estandar (medida del error aleatorio) a
través de la ecuacion 1.

Este criterio compara el ECM de cada laboratorio
con el error cuadratico medio critico (ECMC). El
ECMC se obtiene multiplicando por 3 la
incertidumbre (U) (ver tablas 2 a 5) asociada al valor
de referencia determinado por el CENAM. Los
laboratorios que obtienen valores de ECM mayor al
ECMC se consideran no aptos técnicamente para la
medicion de ese analito en la matriz utilizada en esa
prueba en particular.

Una manera de evaluar la capacidad de mediciéon
de los laboratorios en las distintas pruebas es por
medio del error cuadratico medio relativo (ECMR),
que equivale a dividir el ECM de cada laboratorio
entre la incertidumbre (ver tablas 2 a 5) reportada
por el CENAM. En el criterio establecido por
CENAM la capacidad de medicion de los
laboratorios es adecuada cuando tienen un ECMR
menor tres (ver Figuras 1 a 5). En los analitos en
que todos los ECMR de los participantes caen por
debajo de tres, en consenso con los participantes se
ha modificado dicho criterio a ECMR menor a dos,
los analitos que se evalGan con este nuevo criterio
son proteina y grasa.

3. RESULTADOS

Se presentan solamente los resultados de los
analitos que se consideraron en la mayoria de las
etapas, los analitos que tuvieron mayor participacion
y que un mismo laboratorio midié en varias etapas.
Las figuras 1, 2, 3, 4 y 5 presentan las graficas de
los resultados de los valores de ECMR para cada
analito bromatoldgico por laboratorio y por etapa.

La figura 1 presenta los valores de ECMR para
proteina por laboratorio participante durante las
siete etapas.
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Fig. 1 Valores de ECMR para proteina por
laboratorio participante durante las 7 etapas.

La figura 2 presenta los valores de ECMR para
grasa por laboratorio participante durante las siete
etapas.
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Fig. 2 Valores de ECMR para grasa por laboratorio
participante durante las 7 etapas.

La figura 3 presenta los valores de ECMR para
cenizas por laboratorio participante durante las siete
etapas.
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Fig. 3 Valores de ECMR para cenizas por
laboratorio participante durante las 7 etapas.
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La figura 4 presenta los valores de ECMR para
humedad por laboratorio participante durante las
siete etapas.
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Fig. 4 Valores de ECMR para humedad por
laboratorio participante durante las 7 etapas.

La figura 5 presenta los valores de ECMR para
lactosa por laboratorio participante durante las siete
etapas.
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Fig. 5 Valores de ECMR para lactosa por laboratorio
participante durante las 7 etapas.

4. DISCUSION

La participacion de los laboratorios no es
homogénea durante todas las etapas, hay
laboratorios que han participado en todas las
pruebas, hay laboratorios que han suspendido su
participacion y hay nuevos laboratorios que se han
integrado en diferentes etapas.

Para proteina en la figura 1 se destacan los
laboratorios 2 y 25, por su significativa mejoria en su
capacidad de medicion a través de las distintas
etapas, mientras que el laboratorio 5 disminuye su
desempefio.

Para grasa en la figura 2 es importante destacar los
laboratorios 2, 9, 11, 14 y 15 que muestran una

mejoria en su capacidad de mediciébn en las
diferentes etapas.

Para las mediciones de cenizas en la figura 3 se
observa que el valor de ECMR va disminuyendo a
través de las diferentes etapas en los laboratorios 3,
14y 21.

Para las mediciones de humedad en la figura 4 los
laboratorios 3, 8, 12, 14, 16, 17, 19 y 25 muestran
una marcada disminucion en los valores de ECMR a
través de las diferentes etapas, lo que indica una
mejoria en su capacidad de medicion.

Para las mediciones de lactosa en la figura 5, se
observa una gran mejoria de desempefio en la
mayoria de los laboratorios. Sin embargo existen
laboratorios como el 5 que aparentemente han
empeorado su desempefio; otros como el 6, 14y 17
gue su comportamiento ha sido heterogéneo.

Con base a los resultados presentados y en
consenso con los participantes para los analitos
proteina y grasa se ha disminuido el criterio del
ECMC de tres a dos veces la incertidumbre del
CENAM lo que equivale a un ECMR de dos, esto
debido a que los laboratorios han mejorado en gran
medida su capacidad de medicién. Se pretende que
en un futuro se pueda reducir el criterio de
aceptacion para otros analitos, a medida que los
laboratorios demuestren una mejora en su
capacidad de medicién. EI comportamiento de cada
laboratorio es muy particular y esta relacionado con
sus acciones internas, tales como optimizacion de
métodos, cambio de método, cambio de condiciones
ambientales, cambio de analistas, pero en general
existe una mejoria muy significativa de desempefio
de los participantes a través del tiempo en todos los
analitos.

5. CONCLUSIONES

A través de las diferentes pruebas de aptitud que ha
realizado el CENAM, los laboratorios participantes
han podido evaluar su capacidad de medicion e
identificar los problemas técnicos de sus métodos
de medicion y asi poder realizar la mejora continua
en su sistema de aseguramiento de calidad.

Existe una mejoria muy significativa de desempefio
de los participantes a través del tiempo. Para grasa
y proteina por consenso el ECMC cambié a dos
veces la incertidumbre del CENAM.

Se continuara ofreciendo estas pruebas para todos
aquellos laboratorios que estén interesados en
demostrar su capacidad de medicién en leche y en
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otras matrices como pollo y vegetales, mezcla de
frutas, cereales, entre otros.
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