POSTGRADD EN
Estadistica

Facultad de Agronomia 111

Universidad Central de Venezuela

Comisién de Estudios de Postgrado

Especializacion en Gerencia de Sistemas

de Calidad y Control Estadistico de Procesos

Trabajo Especial de Grado

METODOLOGIA PARA LA ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE
LA MEDICION EN LA DETERMINACION DE SILOXANOS TOTALES,
pH Y SURFACTANTES ANIONICOS EN PRODUCTOS DE
HIGIENE PERSONAL

PROYECTO DE TRABAJO ESPECIAL DE GRADO

Realizado por:

Tutor académico: ,
Ing. Carol Gonzélez

Msc. Fanny Molina

Presentado ante la Universidad Central de Venezuela como requisito
parcial para optar al titulo de Especialista en Gerencia de Sistemas de

Calidad y Control Estadistico de Procesos

Maracay, Octubre 2015



AGRADECIMIENTOS

Mi agradecimiento al ser acogida por la maxima casa de estudios de
nuestro pais, en mi formacion académica como especialista de la mano de

excelentes personas y profesionales.

Mi gratitud a la profesora Fanny Molina, por su guia durante el
desarrollo y logro de los objetivos de este trabajo, y mas aun por las
orientaciones profesionales y de vida que recibi afectuosamente de su

persona.

Mis alegrias compartidas con los comparieros de trabajo, hoy grandes
amistades, que estuvieron durante la via al logro de esta meta; el licenciado
Jonathan Yepes y la ingeniera Kimberley Garcia, a quienes agradezco su gran

apoyo.



DEDICATORIA

A la risa méas estruendosa, a mi
hermana Fabiola Yvanova, hoy

en el cielo.



INDICE GENERAL
Pag.
INDICE GENERAL iv
INDICE DE CUADROS X
INDICE DE FIGURAS XiX
RESUMEN XX
ABSTRACT XXi
INTRODUCCION
ANTECEDENTES
Procedimiento general en el célculo de la incertidumbre de la
medicion
Modelo fisico
Planteamiento del modelo matematico
Identificacion de las fuentes de la incertidumbre
Calculo de la varianza
Calculo de la incertidumbre estandar/combinada/expandida
DEFINICIONES
Incertidumbre de medida o de la medicion
Distribucion triangular
Distribucion rectangular

Contribuciones a la incertidumbre

© 0 0 0 N N o o o b~ b

Incertidumbre estandar tipo A



INDICE GENERAL (CONTINUACION)

Incertidumbre estandar tipo B
Incertidumbre estandar combinada
Incertidumbre estandar expandida
Resultados de una medicion
Criterio de Wald
OBJETIVOS
Objetivo general
Objetivos especificos
METODOLOGIA
Identificacién del objeto de estudio
Actividades
ANALISIS Y RESULTADOS
MENSURANDO 1: SILOXANOS TOTALES EN CHAMPU POR ESPECTRO
DE ABSORCION ATOMICA
Objetivo 1: |Identificar y clasificar las contribuciones a la
incertidumbre en el proceso de medicidén de siloxanos totales, por
espectro de absorcidén atomica
Objetivo 2: Evaluar la incertidumbre estdndar tipo A, para

siloxanos totales en champu por espectro de absorcion atomica

Pag.
09
09
10
10
11
11
11
11
12
12
12
22
22

22

33



INDICE GENERAL (CONTINUACION)

7z

Pag.

Objetivo 3: Evaluar la incertidumbre estandar tipo B, para 52
siloxanos totales en champu por espectro de absorcién atémica
Objetivo 4: evaluar la incertidumbre estandar combinada y 69
expandida, para siloxanos totales en champu por espectro de
absorcion atémica
Objetivo 5: Documentar la metodologia para la estimacion de la 73
incertidumbre de la medicion, de siloxanos totales en champu por
espectro de absorcion atémica

MENSURANDO 2: pH EN CHAMPU POR ELECTRODO DE VIDRIO. 79
Objetivo 1: Identificar y clasificar las contribuciones a la 79
incertidumbre en el proceso de medicion de pH, por electrodo de
vidrio
Objetivo 2: Evaluar la incertidumbre estandar tipo A, para pH en 85
champu por electrodo de vidrio
Objetivo 3: Evaluar la incertidumbre estandar tipo B, para pH en 88
champu por electrodo de vidrio
Objetivo 4: Evaluar la incertidumbre estandar combinada y 91
expandida, para pH en champu por electrodo de vidrio
Objetivo 5: Documentar la metodologia para la estimacion de la 94
incertidumbre de la medicion, de pH en champu por electrodo de

vidrio

Vi



INDICE GENERAL (CONTINUACION)

MENSURANDO 3: TENSIOACTIVOS ANIONICOS EN CHAMPU POR

TITULACION REDOX
Objetivo 1: Identificar y clasificar las contribuciones a la
incertidumbre en el proceso de medicibn de surfactantes
anionicos, por titulacion redox
Objetivo 2: Evaluar la incertidumbre estdndar tipo A, para
surfactantes anionicos en champu por titulacion redox
Objetivo 3: Evaluar la incertidumbre estandar tipo B, para
surfactantes anionicos en champu por titulacion redox
Objetivo 4: Evaluar la incertidumbre estandar combinada y
expandida, para surfactantes anionicos en champua por titulacion
redox
Objetivo 5: Documentar la metodologia para la estimacion de la
incertidumbre de medida, de surfactantes anionicos en champu
por titulacion redox

CONCLUSIONES

RECOMENDACIONES

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ANEXOS

Anexo A: Pruebas de validacién en champu
Al: Pruebas de validacién en champu para siloxanos totales

A2: Pruebas de validacién en champu para pH

Vi

7z

Pag.
100

100

108

115

118

121

129
130
131
133
134
135
136



INDICE GENERAL (CONTINUACION)

A3: Pruebas de validacién en champu para surfactantes anionicos
Anexo B: certificados de balanzas
B1: Certificado de calibracion balanza 1
B2: Certificado de calibracion balanza 2
Anexo C: Certificado de calibracion — pHmetro. Etiqueta de
identificacion — solucion patrén
Anexo C1: Certificado de calibracion (pHmetro)
Anexo C2: Etiqueta de identificacion (soluciones patrones)
Anexo D: Cuadro para la clasificacion de las causas potenciales
Anexo D1: Cuadro para la clasificacion de las causas potenciales
en tipo A y B sobre la medicion del mensurando
Anexo E: Cuadros para la recoleccion de la informacion en la
evaluacion de las incertidumbres estdndares tipos Ay B
Anexo E1: Cuadro para la recoleccion de la informacion en la
evaluacion de la incertidumbre estandar tipo A
Anexo E2: Cuadro para la recoleccion de la informacion en la

evaluacion de la incertidumbre estandar tipo B

viii

7z

Pag.
137
138
139
140
141

142

145

147

148

149

150

151



INDICE GENERAL (CONTINUACION)

Anexo F: Estimacion de la incertidumbre estandar combinada
Anexo F1: Cuadro para la estimacion de la incertidumbre
estdndar combinada en la determinacion del mensurando de
interés

Anexo G: Evaluacion porcentual de la incertidumbre estandar
Anexo G1: Cuadro para la evaluacion porcentual de la
incertidumbre estdndar expandida relativa a la media.

Anexo H: Valores de cuantiles de la distribucién t de Student

Anexo H1: Valores de cuantiles de la distribucion t de Student

7z

Pag.
152
153

154

155

156
157



Cuadro

INDICE DE CUADROS

Descripcion
Caracteristicas cuantitativas por producto terminado
Esquema de la metodologia de la investigacion
Equipos, componentes e instrumentos utilizados para el
método de ensayo analitico de siloxanos totales por
absorcion atomica
Reactivos y soluciones utilizados para el método de
ensayo analitico de siloxanos totales por absorcion
atomica
Condiciones para la operacion del espectro de absorcion
atomica
Fuentes de contribucion a la incertidumbre para el
método de ensayo analitico de siloxanos totales por
absorcion atémica
Posibles causas potenciales clasificadas en tipos A y B,
sobre la medicion porcentual de siloxanos totales sin
calidad cuantitativa
Valores de absorbancia, concentracion, masas y volumen
empleados en el calculo del porcentaje de siloxanos

totales

Pag.
12
17
23

24

26

27

30

35



Cuadro
9

10

11

12

13

14

15

INDICE DE CUADROS (CONTINUACION)
Descripcién

Informacion recolectada para la determinacion de la
incertidumbre estandar tipo A, sobre la medicion porcentual
de siloxanos totales sin calidad cuantitativa
Expresiones para el célculo de los coeficientes de
sensibilidad, en la incertidumbre del modelo mateméatico
para el porcentaje de siloxanos totales
Valores obtenidos en la evaluacion de las expresiones para
el célculo de los coeficientes de sensibilidad, en la
incertidumbre del modelo mateméatico para el porcentaje de
siloxanos totales
Valores e incertidumbres estdndares relativas de
absorbancia, concentracion, masas y volumen empleados
en la determinacién porcentual de siloxanos totales por EAA
Valores de incertidumbres segun modelo matematico, para
la cantidad porcentual de siloxanos totales
Contribucion del modelo matematico a la incertidumbre tipo
A, para la cantidad porcentual de siloxanos totales
Evaluacion de las derivadas parciales en la estimacion de la
incertidumbre de la concentracion de la solucion estandar

de siloxano a 1000 ppm

Xi

z

Pag.
36

38

40

40

42

42

44



Cuadro

16

17

18

19

20

21

22

23

24
25

INDICE DE CUADROS (CONTINUACION)

Descripcion
Estimacién de la concentracién y de la incertidumbre por la
preparacion de la solucion estandar de siloxano (1000 ppm)
debida a su modelo mateméatico
Método de minimos cuadrados para datos de concentracion
(ppm) y absorbancia
Estadistica relacionada en la verificacion de la curva de
calibracion ajustada por minimos cuadrados
Contribucion de la curva de calibracion a la incertidumbre
tipo A
Contribuciones a la incertidumbre tipo A para el método de
siloxanos totales
Fuentes de variacion y estimacion de la incertidumbre tipo A
para el mensurando de siloxanos totales
Informacion recolectada en la determinacion de la
incertidumbre estdndar tipo B, para el porcentaje de
siloxanos totales en champu
Incertidumbres tipo B por resolucién de balanzas
Incertidumbres tipo B por certificados de balanzas

Incertidumbres tipo B de las balanzas

xii

7z

Pag.

45

46

48

50

51

52

53

54

55
55



Cuadro

26

27

28

29

30

31

32

33

INDICE DE CUADROS (CONTINUACION)

Descripcion
Estimacién de la incertidumbre tipo B por la preparacion de
la solucién estandar de siloxano (1000 ppm) debida al uso
de las balanzas
Volimenes de alicuotas y factores de dilucion en la
preparacion de las soluciones patrones
Incertidumbre tipo B por el factor de dilucion en la
preparacion de las soluciones patrones
Estimacion de la incertidumbre tipo B por la preparacion de
las soluciones patrones debida al uso de las balanzas y al
factor de dilucion
Capacidades y tolerancias de los materiales de vidrio
empleados en la preparacion de las muestras
Datos para la estimacion de la incertidumbre tipo B
de la muestra y la muestra mas estandar
Estimacibn de la incertidumbre tipo B debida a la
preparacion de la muestra y la muestra mas estandar
Incertidumbre tipo B debida al volumen de solucién final

analizada

xiii

7z

Pag.

57

58

60

60

61

62

63

64



Cuadro
34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

INDICE DE CUADROS (CONTINUACION)
Descripcién

Incertidumbre tipo B debida a la medida de volumen y por
factor de dilucién, en la preparacion de las soluciones
patrones
Incertidumbre tipo B debida a la medida de volumen y por
factor de dilucion, expresada en unidad de masa y
concentracion
Fuentes de variacion y estimaciones de la incertidumbre
tipo B para el método de siloxanos totales
Estimacion de la incertidumbre estandar tipo B por puntos
de la curva de calibracion
Estimacion de la incertidumbre estandar combinada de
balanzas
Estimacion de la incertidumbre estandar combinada en la
determinacion de siloxanos totales
Resultado de la medicion expresada en la incertidumbre
estandar combinada para siloxanos totales
Estimacion de la incertidumbre expandida a niveles de
confianza en la determinacion de siloxanos totales
Evaluacion porcentual de la incertidumbre estandar
expandida relativa a la media del mensurando siloxanos
totales
Equipos, componentes e instrumentos utilizados para el
método de ensayo analitico de pH por electrodo de vidrio
Reactivos y soluciones utilizados para el método de ensayo

analitico de pH por electrodo de vidrio

Xiv

Pag.
65

66

67

68

69

71

72

72

73

79

80



Cuadro

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

INDICE DE CUADROS (CONTINUACION)

Descripcion
Condiciones para la operacion del pHmetro
Fuentes de contribucién a la incertidumbre para el método
de ensayo analitico pH por electrodo de vidrio
Posibles causas potenciales clasificadas en tipo A y B, sobre
la medicién de pH sin calidad cuantitativa
Informacion recolectada para la determinacion de la
incertidumbre estandar tipo A, sobre la medicién de pH sin
calidad cuantitativa
Fuente de variacion y estimacién de la incertidumbre tipo A
para el método de pH
Informacion recolectada para la determinacion de la
incertidumbre estandar tipo B, sobre la medicién de pH sin
calidad cuantitativa
Contribucion de los patrones empleados en la verificacion
del pHmetro a la incertidumbre estandar tipo B
Fuentes de variacion y sus contribuciones a la incertidumbre
tipo B en la estimacion de pH
Estimacion de la incertidumbre estandar combinada en la
determinacion de pH
Resultado de la medicion expresada en la incertidumbre

estandar combinada para pH

XV

7z

Pag.
80
82

84

86

87

89

90

91

92

92



INDICE DE CUADROS (CONTINUACION)

Cuadro Descripcion Pag.

55 Estimacion de la incertidumbre expandida a niveles de 93
confianza en la determinacion de pH

56 Evaluacion porcentual de la incertidumbre estandar 93
expandida relativa a la media del mensurando pH

57 Equipos, componentes e instrumentos utilizados para el 100
método de ensayo analitico de surfactantes anionicos por
potenciometria

58 Reactivos y soluciones utilizados para el método de ensayo 101
analitico de surfactantes anionicos por potenciometria

59 Fuentes de contribucién a la incertidumbre para el método 104
de ensayo analitico de surfactantes anionicos por titulacion
potenciométrica

60 Posibles causas potenciales en tipos A y B, sobre la 106
medicién porcentual de surfactantes anidnicos sin calidad
cuantitativa

61 Valores de volumen, concentraciébn y masa empleados en 109
el célculo del porcentaje de surfactantes aniénicos.

62 Informacion recolectada para la determinacion de la 110
incertidumbre estandar tipo A, sobre la medicion
porcentual de surfactantes anidnicos sin calidad
cuantitativa

63 Expresiones para el célculo de los coeficientes de 111
sensibilidad, en la incertidumbre del modelo mateméatico

para el porcentaje de surfactantes anidnicos

XVi



Cuadro

64

65

66

67

68

69

70

71

72
73

INDICE DE CUADROS (CONTINUACION)

Descripcion
Valores obtenidos en la evaluacion de las expresiones para
el célculo de los coeficientes de sensibilidad, en la
incertidumbre del modelo matematico para el porcentaje de
surfactantes anionicos
Valores e incertidumbres estandares relativas de volumen,
concentracion y masa empleados en la determinacion
porcentual de surfactantes anionicos por titulacion
Valores de incertidumbres segin modelo matematico, para
la cantidad porcentual de surfactantes anionicos
Contribucién del modelo matemético a la incertidumbre tipo
A, para la cantidad porcentual de surfactantes anionicos
Contribuciones a la incertidumbre tipo A para el método de
surfactantes anionicos
Fuentes de variacion y estimacion de la incertidumbre tipo
A para el mensurando de surfactantes anidnicos
Masas y volumenes empleados en la preparacién de las
soluciones estandares
Capacidades y tolerancias de los materiales de vidrio
empleadas en la preparacion de las soluciones estandares
Estimacién de la incertidumbre de las soluciones estdndares
Estimacion de la incertidumbre por el pesaje de la masa de

champu

XVii

7z

Pag.
112

113

114

114

115

115

116

116

117
118



Cuadro

74

75

76

77

78

79

80

INDICE DE CUADROS (CONTINUACION)

Descripcion
Fuentes de variacibn y sus contribuciones a la
incertidumbre tipo B en la estimacion de surfactantes
anionicos
Estimacion de la incertidumbre estandar combinada en la
determinacion de surfactantes aniénicos
Resultado de la medicién expresada en la incertidumbre
estandar combinada para surfactantes anionicos
Estimacion de la incertidumbre expandida a niveles de
confianza en la determinacién de surfactantes anionicos
Evaluacion porcentual de la incertidumbre estandar
expandida relativa a la media del mensurando surfactantes
anionicos
Resumen general de las incertidumbres estandar
combinada y expandida, por método
Resumen general de la evaluacion porcentual de la
incertidumbre estdndar expandida relativa a la media por

mensurando.

XViii

7z

Pag.

118

119

120

120

121

127

127



Figura

INDICE DE FIGURAS

Descripcién
Diagrama de flujo para el desarrollo de las actividades del
proyecto de investigacion
Diagrama de Ishikawa para el proceso de resultados de la
medicion porcentual de siloxanos totales sin calidad
cuantitativa
Curva estandar por el método de minimos cuadrados
Metodologia para la determinacion de la incertidumbre de
medida de siloxanos totales
Diagrama de Ishikawa para el proceso de resultados de la
medicién de pH sin calidad cuantitativa
Metodologia para la determinaciéon de la incertidumbre de
medida de pH
Diagrama de Ishikawa para el proceso de resultados de la
medicién porcentual de surfactantes anionicos sin calidad
cuantitativa
Metodologia para la determinacion de la incertidumbre de

medida porcentual de surfactantes aniénicos

XiX

Pag.
13

29

a7

76

83

97

105

124



RESUMEN

La evaluacion de la incertidumbre mediante la NVC 3631:2000, como Guia
para la Expresion de la Incertidumbre en las Mediciones, propicia la coherencia
en los resultados de la medicién sobre los mensurandos de interés; tales como
siloxanos totales, pH y surfactantes anionicos en productos de higiene personal.
La identificacion y clasificacion de las contribuciones a la incertidumbre en el
proceso de medicion se fundamenta en la aplicacion del diagrama de Ishikawa.
La evaluacion de la incertidumbre estandar tipo A se basa en los datos
experimentales, las expresiones del modelo matematico, los coeficientes de
sensibilidad, la existencia de curvas de calibracién; y la evaluacion de la
incertidumbre estandar tipo B se fundamenta en la revision de los certificados de
calibracion de las balanzas, la resolucion digital de los equipos, las capacidades y
las tolerancias de los materiales de vidrio y las etiquetas de las soluciones
otorgadas por el fabricante. En la evaluacion de la incertidumbre estandar
combinada se agrupa apropiadamente las incertidumbres estandar tipos A y B;
tal que al multiplicar el factor de cobertura por dicha expresion se obtiene la
incertidumbre estandar expandida, todas indicadas en un cuadroresumen por
cada método estudiado, y a diferentes niveles de confianza. Finalmente, se
explica la metodologia para la estimacion de la incertidumbre de la medicion por
cada método, el cual considera el planteamiento del modelo matematico, la
identificacion de las fuentes de la incertidumbre, el calculo de las incertidumbres
estandar (A, B, combinada y expandida) y seguidamente, la comunicacion del

resultado de la medicidon a diferentes niveles de confianza.

Palabras claves: Siloxanos totales, pH, surfactantes anidnicos, diagrama de
Ishikawa, incertidumbre esténdar, incertidumbre estandar tipo A, incertidumbre
estandar tipo B, incertidumbre estdndar combinada, factor de cobertura,

incertidumbre estandar expandida, curva de calibracion.
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ABSTRACT

The evaluation of uncertainty by NVC 3631: 2000 as Guide to the
Expression of Uncertainty in Measurement, promotes consistency in
measurement results on measurands of interest; such as total siloxanes, pH and

anionic surfactants in personal care products.

The identification and classification of contributions to the uncertainty in
the measurement process is based on the application of Ishikawa diagram.The
evaluation standard uncertainty type A is based on experimental data,
expressions of mathematical model, the sensitivity coefficients, the existence of
calibration curves; and evaluation standard uncertainty of type B is based on a
review of calibration certificates of the balances, the digital resolution of the
equipment, capabilities and tolerances of glass materials and labels of the
solutions provided by the manufacturer.To evaluation of the combined standard
uncertainty standard, uncertainties types A and B are properly assembled; such
that multiplying the coverage factor by that expression the expanded standard
uncertainty is obtained, for each method studied, and at different levels of
confidence.Finally, the methodology for the estimation of measurement
uncertainty is explained by each method, which considers the approach of the
mathematical model, the identification of sources of uncertainty, the calculation
of the standard uncertainties (A, B, and combined expanded) and then, the

communication of measurement results at different levels of confidence.

Keywords: Total siloxanes, pH, anionic surfactant, Ishikawa diagram, standard
uncertainty, standard uncertainty type A, standard uncertaintytype B, combined
standard uncertainty, coverage factor, expanded standard uncertainty,

calibration curve.
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INTRODUCCION

La evaluacion y la expresion de la incertidumbre mediante la norma
NVC 3631:2000 como Guia para la Expresion de la Incertidumbre en las
Mediciones, propicia la coherencia de la medicion cientifica y permite dar
significado a una gran variedad de resultados de la medicion en la
manufactura de productos de higiene personal, tales como: siloxanos totales,
pH y surfactantes aniénicos. En la identificacion y clasificacion de las
contribuciones a la incertidumbre de estos mensurandos de interés, y de
acuerdo a los criterios definidos en 4.1.3 de la norma NVC 3631:2000,
destacan:

— 9%ST por espectro de absorciéon atdmica: las preparaciones de los
estandares y de las muestras dado que se emplea material
volumétrico. El uso de las balanzas y el espectro de absorcion atémica
dado los ajustes, interfaces, vida util, calibracién y mantenimiento de
los equipos.

— pH por electrodo de vidrio: la medicion de los potenciales y el pH. El
uso del pHmetro y del electrodo de referencia.

— 9%SA por titulacién redox: las preparaciones de los estandares dado
gue debe efectuarse el pesaje de las masas de lauril sulfato de sodio y
de hiamina. El uso de las balanzas dado los ajustes, interfaces, vida

atil, calibracion y mantenimiento de los equipos.

La evaluacion de la incertidumbre estandar tipo A por método se
realiza de acuerdo a los puntos indicados en 4.2.1 al 4.2.6, basada en la
obtencion de las observaciones, expresiones del modelo matematico y de los
coeficientes de sensibilidad y construccion de la curva de calibracion

estandar. La evaluacion de la incertidumbre estandar tipo B se ejecuta de



acuerdo a los puntos mostrados en 4.3.3 al 4.3.9 de dicha norma,
fundamentada en la revision de los certificados de calibracion de balanzas,
resolucion digital de los equipos, capacidades y tolerancias de los materiales
de vidrio, manuales y etiquetas de las soluciones otorgadas por el fabricante.
En la evaluacion de la incertidumbre estandar combinada y expandida se
aplicaron los criterios establecidos en el punto 5.1 al combinar
apropiadamente las incertidumbres estandar tipos Ay B; y en el punto 6.2 al

multiplicar por el factor de cobertura k a la incertidumbre estdndar

combinada U (Y), obteniéndose la expresion para la incertidumbre estandar

expandida, indicandolas en un cuadro resumen por cada método estudiado, y

a diferentes niveles de confianza.

Finalmente, se explica la metodologia para la estimacion de la
incertidumbre de la medicidon por cada método, comunicandose la expresiéon
de los resultados para las variables en estudio; facilitando actualizaciones
futuras, con base a las consideraciones de la clausula 8 o “resumen del
procedimiento para la evaluacion y expresion de la incertidumbre”; el cual
considera el planteamiento del modelo matematico, valor estimado del
argumento, identificacién de las fuentes de la incertidumbre, célculo de las
incertidumbres estandar (A, B, combinada y expandida) y finalmente, la

comunicacion del resultado de la medicion.



ANTECEDENTES

La norma venezolana COVENIN 3631:2000, guia para la expresion de
la incertidumbre en las mediciones, refiere la obligatoriedad de que el
resultado de la medicion de una magnitud indique su calidad, de manera que
pueda ser evaluada su confiabilidad; tal que las medidas o los resultados, se
caractericen por su trazabilidad metrolégica y por su media. El método ideal
en la expresion y evaluacion de la incertidumbre de la medicion debe ser
capaz de proporcionar directamente aquel intervalo, centrado en el resultado
de la medicion, con una probabilidad de cobertura o nivel de confianza que
corresponda de forma real con los métodos aplicados en la industria. MEZA et
al (2009), confirman que en la medicion de las magnitudes es fundamental
que el resultado se exprese indicando su nivel de confianza, de manera que
pueda ser comparada con las dimensiones de la misma clase, con los
estandares dados en las normas o con las especificaciones.

Por otra parte, aunque se tomen todas las precauciones para adquirir
una medicion “perfecta” siempre estaran presentes factores imposibles de
controlar, por lo que cualquier resultado de medida se acompafia de una
incertidumbre, presentada como un numero, definiéndose un intervalo de
confianza dentro del cual se encuentra el valor “verdadero” del mensurando,
con una probabilidad determinada. Es por esto que la confiabilidad del
resultado de una medicion es el principio de mayor importancia para la toma
de decisiones (NAVA Y LOPEZ, 2012); por lo cual es necesario implementar

un procedimiento, practico y aceptado de forma general, en la caracterizacién



de la calidad de la medicion, es decir, en la estimacion de la incertidumbre

(CRUBELLATI et a/, 2009).

— Procedimiento general en el calculo de la incertidumbre de la medicion

Se emplean dos procedimientos esenciales para estimar la
incertidumbre; uno basado en el analisis estadistico de los resultados
experimentales, la repetibilidad, la reproducibilidad, u otras estimaciones, que
se usan frecuentemente para evaluar la importancia de los efectos aleatorios,
dando lugar a una evaluacion de la incertidumbre tipo A, y otra, cuando se
considera la experiencia, las documentaciones técnicas, las certificaciones
metroldgicas, o el criterio del analista, generando una evaluacion de la
incertidumbre tipo B (subclausula 4.1.3 de la NVC 3631:2000), a saber:

1. Modelo fisico: MORALES et a/ (2012), explican que para el célculo de la
incertidumbre de un método de medicion, se considera que dependera de
una serie de valores de entrada, los cuales se encuentran involucrados en
el proceso de medicion en si mismo; por lo que debe ser modelado a
través de una relacion funcional que considere tanto las variables de
entrada como las de salida. Considera las suposiciones sobre el
mensurando y las variables fisicas o quimicas relevantes para la medicion:

a) Relaciones fenomenoldgicas entre las variables.

b) Consideraciones sobre el fenomeno.

c) Consideraciones sobre las propiedades de la sustancia.

2. Planteamiento del modelo matematico: expresibn matematica de la
relacién que existe entre el mensurando y las cantidades de entrada X, de
las cuales depende Y, y representadas por las mediciones de la magnitud.
Dicho proceso debe ser modelado, por una relaciébn funcional que
considere tanto las variables de entrada como las de salida en el calculo

de la incertidumbre de un método de medicion. Es decir, el planteamiento



de la ecuacion representada a través de una funcidn, y previa
identificacién de las fuentes de incertidumbre, relaciona la magnitud a
medir con las magnitudes de entrada de las cuales depende (URIBE et a/,
2009).

Identificacion de las fuentes de incertidumbre: proviene de los diversos
factores que intervienen en la medicion, considerandose como algunas
fuentes de la incertidumbre los siguientes:

a) El método de medicion, el instrumento, el observador, las
condiciones ambientales (MEZA et al/, 2009).

b) El resultado de la determinacion, la precision del ensayo, el
material de vidrio utilizado o la pureza del patron empleado
(FERNANDEZ, 2005).

. Célculo de la varianza: FERNANDEZ (2005), considera el caso de los
métodos de medicion en los cuales se ven involucradas las variables, que
provienen de los diversos factores involucrados en la medicion, por
ejemplo, la repetibilidad de las lecturas, la reproducibilidad de las
mediciones considerados como los errores tipo A (método experimental),
0 los resultados de la calibracion del instrumento, la incertidumbre del
patrén considerados como los errores tipo B (método no experimental). La
incertidumbre tipo A se determina de forma experimental por el
laboratorio, y se basa en el analisis estadistico de una serie de
observaciones, y la incertidumbre tipo B se obtiene como informacion de
la literatura en los manuales de equipos y catdlogos de reactivos de los
fabricantes, certificados de calibracion de los instrumentos de medicion,
materiales de referencia y otras fuentes disponibles, es decir, dicha
incertidumbre es evaluada considerando toda la informacion relevante

disponible.



5. Célculo de la incertidumbre estandar / combinada / expandida:
CRUBELLATI et a/ (2009), refiere que el resultado de la evaluacion de una
muestra se puede expresar como el intervalo formado por el valor
obtenido del resultado, la incertidumbre combinada y un factor de
cobertura, tal que se exprese la variabilidad estadistica del resultado en la
incertidumbre expandida; por lo que la estimacidbn representa las
condiciones reales de trabajo, y de la cual se espera que comprenda los
valores que de forma razonable pudieran ser atribuidos al mensurando.

RIVERA (2008), refiere que para incrementar la exactitud vy
confiabilidad de un sistema de medicién de fluidos en medidores de agua

potable fria, se debe adaptar dicho sistema a las exigencias técnicas y

controles metroldgicos; proporcionando mediciones confiables sobre los

medidores de agua, lo que colocaria al laboratorio en condiciones de
participar en futuras intercomparaciones y evaluar su competencia técnica en
basqueda de reconocimiento. RIVERA (2008), indica que en la calidad de los
ensayos de calibracion se estima las magnitudes que afectan los resultados
en las mediciones, por lo que uno de sus objetivos especificos consistié en
desarrollar un modelo de calculo del sistema banco de prueba que permitiria
estimar las incertidumbres asociadas a la medicion. Entre los principales
resultados de este trabajo especial de grado se encuentra que el sistema de
calibracion es capaz de proporcionar un reporte de los resultados “de forma
univoca y versatil”, para ser procesado en la elaboracion del “certificado de
aprobacion de modelo”, esto incluye, la creacion de hojas de calculo bajo
ambiente excel para la estimacion de la incertidumbre en la medicion;
entendida como la expresion cuantitativa de la fiabilidad del valor numérico
de un mensurando, de acuerdo a las directrices y recomendaciones de la

“Guia para la Expresion de la Incertidumbre de Medida”.



Este trabajo de grado se ha enfocado fundamentalmente en el
desarrollo de un modelo de célculo que ha tomado en cuenta la interrelacion
entre las magnitudes de entrada que influyen en el mensurando, y que
incluye las principales magnitudes que pueden contribuir significativamente a
la incertidumbre global, y de como se reducen los tiempos empleados en los
calculos para la estimacion de la incertidumbre de la medida, con la
disponibilidad de las hojas de célculo elaboradas en el establecimiento de la
incertidumbre expandida en la medicion de volumen para el sistema patron;
enfatizando que la expresién de un modelo de célculo es fundamental en la
estimacion de incertidumbres asociadas al sistema de medicion del nuevo
banco, e imperativo para la evaluacién de la calidad metrolégica de las

mediciones durante los ensayos de calibracion.

DEFINICIONES

Incertidumbre de medida o de la medicion: el VOCABULARIO
INTERNACIONAL DE METROLOGIA (2008), en el nimero de referencia 2.26
define la incertidumbre como el “parametro asociado con el resultado de una
mediciébn que caracteriza la dispersién de los valores que razonablemente
pudiera ser atribuida al mensurando, a partir de la informacidn que se
utiliza”, pudiendo ser, por ejemplo, una desviacion estandar. Incertidumbre
de la medicion es, por lo tanto, una forma de expresar el hecho de que para
un mensurando y su resultado de medicién, no hay un solo valor, sino un
namero infinito de valores dispersos alrededor del resultado que son

consistentes con todas las observaciones, datos y conocimientos que se



tengan del mundo fisico, y que con distintos grados de credibilidad pueden
ser atribuidos al mensurando (D.5.2 NVC 3631:2000).

Distribucion triangular: posibles valores de X; dentro de sus limites
estimados inferior (a-) y superior (a+), tal que la probabilidad de X; de tomar
cualquier valor ocurre de forma segura dentro de estos limites, y con
probabilidad cero de caer fuera de ellos. Es la situacion realista de esperar
que los valores cercanos a los limites sean menos probables que aquellos que
estan cerca del punto medio, y cuya esperanza de X; viene dada por

xi—(a_+as)/2 Y Su varianza asociada es u2(x)=a%/6(F.2.3.3, 4.3.9 COVENIN

3631:2000).

Distribucién rectangular: posibles valores de X; dentro de sus limites
estimados inferior (a-) y superior (a+), tal que la probabilidad de X;de tomar
cualquier valor ocurre de forma segura dentro de estos limites, y con
probabilidad cero de caer fuera de ellos. Es la situacién cuando no existe idea
acerca de los posibles valores de X, y cuya esperanza de X;viene dada por

xi=(a_+a, )2y SU varianza asociada es u®(x)=a?/3(F.2.3.3, 4.3.8, 4.3.9

COVENIN 3631:2000).

Contribuciones a la incertidumbre: el VOCABULARIO INTERNACIONAL
DE METROLOGIA (2008), en el numero de referencia 2.33 define las
contribuciones a la incertidumbre como la “declaracion de una incertidumbre
de medida y las componentes de esa incertidumbre, junto con su calculo y
combinacion”. Adicionalmente, indica que debe incluir el modelo de la
medicion, asi como las magnitudes que intervienen en dicho modelo, la
distribucion que lo caracteriza, los grados de libertad, tipo de evaluacion vy el

factor de cobertura.



Incertidumbre estandar tipo A: las observaciones individuales Yy difieren

en valor debido a los efectos aleatorios, de cuya varianza experimental

o estima la distribucion de probabilidades, como sigue:

sz(\(k):ﬁki1 (Yk _7)2

Esta estimacion de la varianza, y su raiz cuadrada positiva

S(Yk)denominada desviacion estdndar experimental, caracteriza a la

variabilidad de los valores observados Y,, y su dispersion alrededor de la

media Y . Esta informacién incluye los obtenidos de una sola observacion,
observaciones repetidas o por la determinacion de correcciones en la lectura
de los instrumentos (2.3.2, 3.1.4 COVENIN 3631:2000).

Incertidumbre estandar tipo B: para una estimacion de Y , que no se
obtuvo de observaciones repetidas, la incertidumbre estandar son evaluadas
mediante juicios y criterios cientificos basados en toda la informacion
disponible sobre la variabilidad de Y. Esta informacion incluye: conocimiento y
experiencia en las propiedades de los materiales e instrumentos, valores de
los fabricantes, datos en certificados de calibracion, otros tipos de
certificados, incertidumbres tomadas de manuales, magnitudes asociadas con
patrones de medicién calibrados, certificados y datos de referencia obtenidos
de manuales (2.3.3 COVENIN 3631:2000).

Incertidumbre estdndar combinada: la incertidumbre estdndar de vy

como estimacién del mensurando Y se obtiene combinando apropiadamente

las incertidumbres estandar, denominandose incertidumbre estandar

combinada, y denotandose por U.(Y), o de otra forma, es la raiz cuadrada



positiva de una suma de términos, correspondiente a la varianza de otras

magnitudes; utilizando la llamada ley de propagacién de la incertidumbre, tal
que cada U(X)es una incertidumbre estandar segln las evaluaciones tipo A y
tipo B, sefaladas (2.3.4, 3.3.6 COVENIN 3631:2000):

uf(v)=z{%} 2 (%,)

i=1 i

Incertidumbre estandar expandida: magnitud que define un intervalo
alrededor de una medicidon, del que se espera abarque una fraccion de la
distribucion de valores, que razonablemente pudieran ser atribuidos al
mensurando. Surge de la necesidad de satisfacer algunas aplicaciones

industriales, obtenida al multiplicar la incertidumbre estdndar combinada

U.(Y)por un factor de cobertura k , de cuya eleccion usualmente se

encuentra en el intervalo de 2 a 3, y estd basada en la probabilidad de
cobertura o nivel de confianza requerido (2.3.5, 3.3.7 COVENIN 3631:2000):

Uk = kUc (y)

Resultados de una medicién: se expresa como Y=YxU, que se
interpreta diciendo que la mejor estimacion del valor atribuible al

mensurando Y es y, y que se espera que el intervalo que va de Y-U a

y+U abarque una fracciéon pimportante de la distribucién de los valores
atribuidos a Y , o probabilidad de cobertura o nivel de confianza del intervalo
(COVENIN 3631:2000). En la industria y el comercio cada dia se hacen
numerosas mediciones sin un informe explicito de la incertidumbre, y por otro
lado, muchas mediciones se efecttan con instrumentos sujetos a

calibraciones periddicas o a inspecciones legales, y si se sabe que los

10



instrumentos se trabajan en conformidad a sus especificaciones o a los
documentos normativos existentes, entonces, las incertidumbres pueden
inferirse a partir de esas especificaciones o de esos documentos normativos,
y ser declaradas sobre cada resultado de medicién (7.2.3, 7.2.7 COVENIN
3631:2000).

Criterio de Wald: para cada alternativa se supone que va a pasar lo peor, y
se elige aquella alternativa que de mejor valor, de esta forma se asegura que
en el peor de los casos se obtenga lo mejor posible, que corresponde a una
visidbn pesimista de lo que puede ocurrir; en su definicibn mas basica, un
proceso de toma de decision puede entenderse como la eleccion de lo
“mejor” entre lo “posible” (VITORIANO, 2007).

OBJETIVOS
Objetivo general
Describir una metodologia para la estimacion de la incertidumbre de la
medicibn en la determinacion de siloxanos totales, pH y surfactantes

anionicos en productos de higiene personal.

Objetivos especificos
Identificar y clasificar las contribuciones a la incertidumbre en el proceso de
medicién del mensurando de interés, por cada método seleccionado.
Evaluar la incertidumbre estandar tipo A, por método.
Evaluar la incertidumbre estandar tipo B, por método.
Evaluar la incertidumbre estandar combinada y expandida, por método.
Documentar la metodologia para la estimacion de la incertidumbre de la

medicién, por método.
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METODOLOGIA

El proyecto se desarroll6 en Envasadora Venezolana, C. A., ubicada en
la Zona Industrial La Chapa, La Victoria, Edo. Aragua.

ldentificacion del objeto de estudio

El presente estudio correspondié al departamento de calidad,
especificamente al laboratorio de fisicoquimica, sus procesos actuales y
documentacion.

Actividades
El propésito de la metodologia general propuesta, en la estimacion de la
incertidumbre de la medicién asociada a una magnitud que se desea medir 0
mensurando, se centra en que pueda ser de aplicacidn practica, en la que se
consideraron las variables de interés sobre los productos de higiene personal
manufacturados; es por esto, que se parte del supuesto de que los métodos
de ensayo en la determinacion de siloxanos totales, pH y surfactantes
aniénicos se encuentran adecuadamente disefiados y cada medicion se
encuentra en control estadistico (3.4.2 COVENIN 3631:2000). En la figura 1
se indican las actividades del proyecto de investigacion que fueron aplicados
a los tres (3) métodos seleccionados, por la importancia que representan
estas caracteristicas en el producto terminado como se indica en elcuadrol.

Cuadro 1. Caracteristicas cuantitativas por producto terminado.

. Producto ) .
Variable terminado Método Equipo
Siloxanos totales . Absorcién Espectrofotometro de

Champu . ., L
(ST) atomica absorcion atomica
. Electrodo de
pH (pH) Champu vidrio pH-metro
Su_r fagtantes Champu Potenciometria | Autotitulador
anionicos (SA)

Fuente: propia, 2015.
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Figura 1. Diagrama de flujo para el desarrollo de las actividades del proyecto de investigacion. Fuente:

propia, 2015.




Objetivo 1: Identificar y clasificar las contribuciones a la incertidumbre en el

proceso de medicion del mensurando de interés, por cada método

seleccionado.

La identificacion y clasificacion de las contribuciones a la
incertidumbre, por método analitico, se determiné con la aplicacion del
diagrama de causa y efecto, o diagrama de Ishikawa, segun se indica en
elcuadro2 (MONTGOMERY, 2005). Esta herramienta permitié la identificacién
explicita de las causas, y que incidieron o tienen efecto sobre la variabilidad
de la medida. Se elaboré dicho diagrama por cada método fisicoquimico, bajo
el interés central de identificar los factores que tienen efecto sobre la
variabilidad en el proceso de medicién de los mensurandos de interés; en la
gue se consideraron las fuentes bibliograficas, los equipos y/o los métodos
validados, manuales del fabricante o proveedor y otros documentos similares.

Adicionalmente, se consideré la informacion aportada por los analistas
de calidad, con base a la experiencia y la formacion que poseen como lideres
en la operacion de los equipos. Luego, con base a los criterios definidos en
4.1.3 de la NVC 3631:2000 se realizé la diferenciacion de aquellos valores e
incertidumbres que pueden ser obtenidos de observaciones repetidas, de
aquellos que provienen de patrones de medicién calibrados, certificados y

datos de referencia obtenidos de manuales. Ver cuadro?2.

Objetivo 2: Evaluar la incertidumbre estandar tipo A, por método.

En el disefio y elaboracion delcuadrode recoleccion de la informacion,
para el analisis de las observaciones repetidas y en la evaluacién de la
incertidumbre estandar tipo A, se consideré lo indicado en elcuadro2; la cual
contuvo la siguiente informacion de acuerdo a las subclausulas recomendadas

en la NVC 3631:2000:
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a) Las n observaciones experimentales (subclausula 4.2.1).

b) Varianza experimental de las observaciones (subclausula 4.2.2).

c) Varianza experimental de la media y desviacién estandar (subclausula
4.2.3).

d) Estimacion combinada o ponderada de la varianza (subclausula 4.2.4).

e) Existencia de curvas o de otras formas de calibracion (subclausula
4.2.5).

f) Los grados de libertad (subclausula 4.2.6).

Objetivo 3: Evaluar la incertidumbre estandar tipo B, por método.

En el disefio y elaboracion delcuadrode recolecciéon de la informacion y
en la evaluacion de la incertidumbre estandar tipo B, se consideré lo indicado
en el cuadro2, los cuales contendran las incertidumbres asignadas, segun las
subclausulas 4.3.3, 4.3.4, 4.3.5, 4.3.6, 4.3.7, 4.3.8, 439 de la NVC

3631:2000 y soportadas en las siguientes fuentes:

a) Experiencia del fabricante.

b) Certificados de calibracion.

c) Certificados de validacion de los métodos y los equipos.
d) Manuales de fabricacion.

e) Etiquetas de identificacion, otorgadas por el fabricante.
f) Otras fuentes similares.

Objetivo 4: Evaluar la incertidumbre estdandar combinada y expandida, por

método.

La evaluacién de la incertidumbre estandar combinada se fundament6
en el desarrollo de las derivadas parciales de acuerdo al modelo matematico
y la relacion entre los factores y la variable de interés. Se aplicaron los

criterios establecidos en la subclausula 6.2 de la NVC 3631:2000 cuando se
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desee obtener la incertidumbre estandar expandida, al multiplicar por el

factor de cobertura k=2 (95% de confianza) a la incertidumbre estandar
combinada U_(Y), obteniéndose U =kU,(Yy). Adicionalmente, el disefio y la

elaboracién de las tablas de resultados, contemplaron las evaluaciones de la
incertidumbre estandar; de acuerdo a las clausulas 5 y 6 de la NVC
3631:2000, en la “determinacion de la incertidumbre estandar combinada” y

“determinacion de la incertidumbre expandida”.

Objetivo  5: Documentar la metodologia para la estimacion de la

incertidumbre de la medicién, por método.

Con base a las determinaciones obtenidas previamente, y bajo lo
indicado en la NVC 3631:2000 referente a los “informes de incertidumbre”, se
comunico la expresion de los resultados de la medicion para las variables en
estudio; segun lo indicado en la “guia general” 7.1, y en la “guia especifica”
7.2. La metodologia consider6 la informacion pertinente de tal manera que el
resultado de la medida pueda ser actualizado en el futuro, o bien, cuando sea
requerido por la organizacién, dentro de las consideraciones de la clausula 8
o “resumen del procedimiento para la evaluacibn y expresion de la
incertidumbre” de la NVC 3631:2000; la cual considera el modelo fisico,
planteamiento del modelo matematico, valor estimado del argumento,
identificacion de las fuentes de la incertidumbre, calculo de las incertidumbres
estandar (tipo A y B), combinada y expandida, y finalmente, comunicacion
del resultado de la medicidn. En el siguiente cuadro se detalla el esquema de
la metodologia que se empled en la investigacion para la estimacion de la

incertidumbre de la medicién de los mensurandos de interés.
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Cuadro 2. Esquema de la metodologia de la investigacion.

TITULO: METODOLOGIA PARA LA ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE LA MEDICION EN LA
DETERMINACION DE SILOXANOS TOTALES, pH Y SURFACTANTES ANIONICOS EN PRODUCTOS DE
HIGIENE PERSONAL.

NO

Objetivo especifico

¢Qué hacer?

¢Como hacerlo?

Herramientas

Identificar y clasificar
las contribuciones a

la incertidumbre en

el proceso de
medicion del
mensurando de
interés, por cada
método

seleccionado.

En la préactica, existen
multiples fuentes de la
incertidumbre; estas
deben identificarse vy
evaluarse, reconociendo
el fenbmeno, enunciando
el modelo matematico, o
determinando la relacion
las

existente entre

variables.

Mediante la aplicacién
del diagrama de causa
de

involucradas

y  efecto las
variables
en el proceso, previa
busqueda en métodos
validados, y fuentes
bibliogréficas. Luego,
se procede a su
clasificacion, segun la

norma NVC 3631:2000.

Con la aplicaciéon del diagrama
de causa/efecto, o diagrama
de Ishikawa, se identifican y
variables

clasifican las

influyentes, por método. Los

procesos validados de Ia

empresa, y las fuentes

bibliograficas, indicardn el
modelo, o la relacion entre las
variables. Luego, se procede a
su clasificacion, segun lo
sefalado en 4.1.3 de la norma

NVC 3631:2000.

Fuente: propia, 2015.




Cuadro 2. Esquema de la metodologia de la investigacion (continuacion).

TITULO: METODOLOGIA PARA LA ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE LA MEDICION EN LA
DETERMINACION DE SILOXANOS TOTALES, pH Y SURFACTANTES ANIONICOS EN PRODUCTOS DE
HIGIENE PERSONAL.

incertidumbre
estandar tipo A,

por método.

estimarse, asi como su
incertidumbre tipo A, a
partir de la n
observaciones

independientes

obtenidas bajo
condiciones de
repetibilidad.

de las n observaciones, y de
cuya varianza experimental se
estima como s’. Esta
estimacion de la varianza, y
su raiz cuadrada positiva ()
denominada desviacion
estandar experimental,
caracteriza a la variabilidad de

los valores.

° Objetivo . ) .
N J e ¢ Qué hacer? ¢Como hacerlo? Herramientas
especifico
Evaluar la | El valor esperado debe | Mediante la media aritmética | Disefio y elaboracion de las

tablas de recoleccion de la
informacion, en el analisis de
las observaciones obtenidas
de

repetibilidad; de acuerdo a lo

en condiciones
sefialado en 4.2 de la norma
NVC 3631:2000 para la
“evaluacion tipo A de la

incertidumbre estandar”.

Fuente: propia, 2015.




Cuadro 2. Esquema de la metodologia de la investigacion (continuacion).

TITULO: METODOLOGIA PARA LA ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE LA MEDICION EN LA
DETERMINACION DE SILOXANOS TOTALES, pH Y SURFACTANTES ANIONICOS EN PRODUCTOS DE

HIGIENE PERSONAL

N° Objet,'\.lo ¢ Qué hacer? ¢Cémo hacerlo? Herramientas
especifico
Evaluar la | La incertidumbre | Considerando las fuentes | Disefio y elaboracién de las tablas
incertidumbre estandar tipo B se | apropiadas, tales como: | de recoleccion de la informacion,
estandar tipo B, | obtiene a partir de | especificaciones de los | en el analisis de las observaciones
por método. la informacion | fabricantes; y/o datos en | obtenidas de las fuentes de
3 disponible. certificados de calibracion; | variabilidad de la incertidumbre

y/o incertidumbres tomadas

de manuales, entre otras.

estandar tipo B; y/o lo sefialado en
4.3 de la norma NVC 3631:2000
para la “evaluacién tipo B de

incertidumbre estandar”.

Fuente: propia, 2015.




Cuadro 2. Esquema de la metodologia de la investigacion (continuacion).

TITULO: METODOLOGIA PARA LA ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE LA MEDICION EN LA
DETERMINACION DE SILOXANOS TOTALES, pH Y SURFACTANTES ANIONICOS EN PRODUCTOS DE
HIGIENE PERSONAL

Objetivo . . :
N° J e ¢ Qué hacer? ¢Como hacerlo? Herramientas
especifico
Evaluar la | La incertidumbre estandar de U.(Y)es la raiz cuadrada | Disefio y elaboracion de las
incertidumbre y ~como estimacion del " tablas de resultados,
positiva de una suma de
estandar mensurando Y se  obtiene | t¢rminos, correspondiente a la contemplando las
combinada Y | combinando apropiadamente | yarianza de otras magnitudes: evaluaciones de la
expandida, por | |as incertidumbres estandar, utiizando la llamada ley de incertidumbre estandar;
método. resultando la incertidumbre | hronagacion de la incertidumbre segln las clausulas 5y 6 de
4 la norma NVC 3631:2000,

estandar combinada U_(Y).

Luego, se debe obtener la

incertidumbre

u,.

expandida

tal que la evaluacibn de la

U.(y) se fundamenta en sus

derivadas  parciales. La

incertidumbre expandida

resultard de multiplicar el factor

de cobertura k =2 con U_(Y).

para la “determinacién de la
incertidumbre estandar
combinada” y “determinacién
de la incertidumbre

expandida”.

Fuente: propia, 2015.




Cuadro 2. Esquema de la metodologia de la investigacion (continuacion).

TITULO: METODOLOGIA PARA LA ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE LA MEDICION EN LA
DETERMINACION DE SILOXANOS TOTALES, pH Y SURFACTANTES ANIONICOS EN PRODUCTOS DE
HIGIENE PERSONAL

N° | Objetivo especifico ¢ Qué hacer? ¢Como hacerlo? Herramientas
Documentar la | Se comunica las diferentes | A través de una|Las determinaciones de las
metodologia para | incertidumbres: estandar, | resumen de las | incertidumbres obtenidas
la estimacion de la | combinada y expandida, | incertidumbres previamente, y lo indicado en las
incertidumbre de la | procediendo a registrar la | estandar, clausulas 7 y 8 de la norma NVC
medicion, por | metodologia para la | combinada y | 3631:2000 referente a los

° método. determinacion de la | expandida. “informes de incertidumbre” y

incertidumbre de la “resumen del procedimiento

medicion, considerando cada

método en estudio.

para la evaluacién y expresion

de la incertidumbre”.

Fuente: propia, 2015.




ANALISIS Y RESULTADOS

Para lograr una mejor comprension de los resultados de la
investigacion, asi como del andlisis y la interpretacion de los mismos, se
presentara el desarrollo de todos los objetivos para los tres métodos de

ensayo seleccionados.

MENSURANDO 1: SILOXANOS TOTALES EN CHAMPU POR ESPECTRO
DE ABSORCION ATOMICA.

Objetivo 1: Identificar y clasificar las contribuciones a /a
incertidumbre en el proceso de medicion de siloxanos totales, por

espectro de absorcion atomica.

El método se basa en una extraccion de siloxanos usando
metilisobutilcetona (MIBK) y en su determinaciéon se emplea la flama de
absorcién atomica. La concentracion total se determina usando una adicion
de estandar y los resultados se reportan en porcentaje en peso (siloxano en
el producto). La metodologia es aplicable a la determinacion de siloxanos
totales en champu, método que ha sido validado por la empresa para una
variedad de champus basados en surfactante anidnicos que contienen
mezclas de polidimetilsiloxanos, cubriendo el rango de 0,01 % a 4,35%
(w/w) en el producto. Se emplean los siguientes equipos, componentes e
instrumentos, asi como serie de reactivos y soluciones en la ejecucion del

método, de acuerdo a lo sefialado en las tablas 3 y 4 respectivamente.
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Cuadro 3. Equipos, componentes e instrumentos utilizados para el método

de ensayo analitico de siloxanos totales por absorcion atémica.

Equipos, componentes e
instrumentos

Tipo sugerido (o equivalente)

Espectrometro de Absorcién

Estandar

Modelo Analyst 100 Perkin Elmer w/
control del quemador de la computadora,
corrector de fondo e impulsion de la
longitud de onda o equivalente.

Cabeza de quemador de o6xido
nitroso

Perkin Elmer, #0040-0277

Nebulizador ajustable resistente
a la corrosion

Perkin Elmer, #0303-0404

Montaje  del  soplador vy | Perkin EImer, #0303-0406
respirador (no incluye
instalacion)

Filtro del secador de aire

Perkin Elmer, #0047-0652

Lampara de silicon

Perkin Elmer, #N066-1204 o #0303-6063
para espectdmetro modelo 3100AA

Regulador de presion del | Perkin EImer, #0303-0106
acetileno

Matraces volumeétricos 25 mL, clase A

Pipetas volumétricas 10 mL

Botellas con tapas de rosca

Tapas alineadas de polisello

Agitador de accion

VWR, 57040-082

Balanza analitica

4 decimales

Mezclador Vortex

VWR, 14216-184

Pipetas de transferencia (o
jeringas)

VWR, 52950-159 (BD309628)

Limpiador ultrasénico

Branson, modelo B32, o equivalente

Frascos de vidrio para muestra
(8 copitas)

95x25 mm, tapas de rosca con acetato
polivinilico

Pipeta

VWR, para entregar 25 mL

Centrifuga

Damon/EC, centrifuga HN-S

Balanza de bandeja superior

VWR, Mettler PG403-s, rango de pesado O-
410 gramos

Fuente: propia, 2015.
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Cuadro 4. Reactivos y soluciones utilizados para el método de ensayo

analitico de siloxanos totales por absorcion atomica.

Reactivos y soluciones Pureza y fuente (o equivalente)

Metilisobutilcetona VWR, JT9212-3

Acido clorhidrico 1 N VWR, JT5620-2

Gas acetileno Purificado/99,6% minimo para absorcién
atomica

Gas Oxido nitroso Purificado/99,0% minimo para absorcién
atomica

Fuente: propia, 2015.

Procedimiento para la determinacion de siloxanos totales en

champus

— Preparacion de equipo

Se debe tener cuidado de asegurar que todo el material de vidrio
usado en la preparacion de estandares y muestras esté libre de silicobn antes
de la prueba. La remocion de silicon puede lograrse usando MIBK u otro

solvente removedor como enjuague.

— Preparacion de la solucion estandar de siloxano (1000 ppm, w/w)

1. Pese 0,1750 + 0,0001 g de siloxano directamente en un matraz.

2. Adicione 175,00 + 0,01 g del solvente MIBK al matraz.

3. Fije el matraz en el ultrasonido, de manera que el nivel de agua en el bafo
cubra 2/3 de la altura del matraz.

4. Identifique el matraz con la concentracion exacta (ppm, w/w).
— Preparacion de las muestras

1. Tare un tubo de ensayo en un beaker, en una balanza analitica de 4

decimales.

24




2. Adicione 1,2500 + 0,0001 g de champu y anote la masa exacta de la
muestra.

3. Adicione 1 mL de HCI 1N a la muestra, con pipeta.

4. Agite el tubo de ensayo en el mezclador Vortex, hasta que el &cido no se
distinga visualmente en el champa.

5. Tare nuevamente el tubo de ensayo en el beaker y adicione 25 mL de
MIBK.

6. Asegure la tapa, mezcle la muestra hasta que todo el producto este
disperso en el solvente organico.

7. Anote la masa del solvente MIBK agregado a la muestra a los 0,0001 g
mMAs cercanos.

8. Prepare dos balones aforados de 25 mL, identifigue uno como la muestra
mas estandar, y otro como solo la muestra.

9. Adicione 2 mL de la muestra y 2 mL de la solucion estandar a 1000 ppm
en el primer balon aforado. Use pipetas volumétricas clase A.

10. Adicione 2 mL de la muestra en el segundo balon aforado. Use pipeta
volumeétrica clase A.

11. Afore ambos balones de 25 mL con solvente MIBK.
— Condiciones de operacion del instrumento

En elcuadro5 se muestran las condiciones para la operacion del

espectro de absorcion atomica.
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Cuadro 5. Condiciones para la operacion del espectro de absorcidon atomica.

Ajustes del instrumento Modelo Analyst 100
Longitud de onda 251,6 nm

Ancho de apertura 0,2 nm

Corriente de lampara HC 40 mA

Modo de corrector de fondo | Absorbancia corregida
Modo de sefial Absorbancia

Tiempo de integracion 3 segundos

Altura del guemador Ajustada para sefial maxima
Combustible Acetileno 2,5 L/min
Oxidante Oxido nitroso 4,0 L/min

Fuente: propia, 2015.

— Procedimiento de optimizacion del instrumento

1.

Deje que la flama se caliente por al menos 15 minutos, antes de que la

sefal se coloque en cero y sea optimizada.

. Coloque en cero el instrumento mientras aspira el MIBK.

Use un estandar para optimizar la flama.
Aspire la solucion en la flama, y ajuste la tasa de aspiracion de flujo de
combustible y de la altura del quemador para alcanzar la sefial

maxima.

Coleccion de datos de la muestra (rutina)
Coloque en cero el instrumento mientras aspira el MIBK. Solo es
necesario ponerlo en cero antes que la coleccion de datos comience,

no antes de cada muestra.

. Raspe el quemador cuanto sea necesario entre las aspiraciones de

muestra.
Aspire la solucion de muestra mas estandar.
Aspire la solucién de muestra correspondiente.

Calcule el w/w de % de silicon para cada muestra.
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CONTRIBUCIONES A LA INCERTIDUMBRE EN EL PROCESO DE
MEDICION DE SILOXANOS TOTALES EN CHAMPU

La identificacion y clasificacion de las contribuciones a la incertidumbre
en el proceso de medicién de siloxanos totales en champu se logré con la
aplicacién del diagrama de causa y efecto mostrado en la figura 2. Se
destaca, que la elaboracion de dicho diagrama se realizd bajo el interés
central de identificar los factores que tienen efecto sobre la calidad del
resultado; considerando la informacion mostrada en el procedimiento de
operacion estandarizado que se sefiala en elcuadro6, y adicional, el aporte de
los analistas de calidad con base a la experiencia y la formacion que poseen
como lideres en la operacion del equipo. La recopilacion de la informacion
disponible como fuente de contribucion a la incertidumbre se resume en la

siguiente tabla.

Cuadro 6. Fuentes de contribucion a la incertidumbre para el método de

ensayo analitico de siloxanos totales por absorcion atémica.

. Emision del .,
Nombre del material Version
documento

Procedimiento de operacion estandarizado
(POE) para siloxanos totales por espectro de Restringida Restringida
absorcion atomica

Registro de analisis de champu Restringida Restringida

Certificado de calibracion de balanzas Restringida Restringida

Fuente: propia, 2015.

En elcuadro7 se muestra la informacion del diagrama de Ishikawa

ordenada de acuerdo a las 6M”s; de esta manera es posible conocer,
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diferenciar y clasificar las posibles causas potenciales en tipo A y B, segun la
NVC 3631:2000 y como el incumplimiento o el déficit en el seguimiento de
estas causas inciden en la calidad del resultado sobre los resultados de la
medicién porcentual de siloxanos totales (ver anexo D). Con base a los
criterios definidos en la subclausula 4.1.3 de la norma NVC 3631:2000 se
realizé la diferenciacion de las incertidumbres que puedan ser obtenidas de
observaciones repetidas, de aquellas que provienen de patrones calibrados,
certificados y datos referenciales obtenidos de manuales; permitiendo dicha
herramienta la identificacion explicita de las causas, y que inciden o tienen

efecto sobre la medida.
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MANO DE OBRA METODO MATERIALES

Solucign .|
Prepgtaciﬁn *de |a—}"', Procedimiento estandar m “\
solucidn estandar \ Expiracion
Preparacion de las .\ Champi s
soluciones patrones ' Documentacidn —"—f Expilracin'n \

Preparacidn de las 4
—A | 1

muestras (m + me) “\ Material R
volumétrico ' Clase |
Inexperiencia ———= \
Resultados de |la
s X o 2 2—>| medicidn de ST sin
#—— Pesaje del estdndar y el solvente calidad cuantitativa
Coleccidn de datos —— /
/ 2mL HCl
L\ Pesaje de la By Interfaz  Vida dtil | Ajuste  Interfaz  vida Gtil
/ muestra Presion Temperatura | / f f j
Modelo matematico —>f Almacenamiento S
/2mLde 2mLde L o S 2 Y EAA
/ muestra  estandar \ / //
Curva de calibracidn “_*f,':;_ 4 ¥ 25 mL Humedad Cer'.t|ﬁca.c|1:u';_.f Mantenimiento / Calibracién / /
/2mL de . Calibracidn/ / j
Lecturas ! muestra muestra + estandar _ / / /
! ! % ! ) )
incorrectas, /¢ /- Clasificacs / /
Medicién de ./ [ 25 mL / asificacion v /
— T N / P
las absorbancias 77 muestra / depesas  / Mantenimiento Optimizacion del
- : - instrumento
MEDICIONES MEDIO AMBIENTE MAQUINARIA

Figura 2. Diagrama de Ishikawa para el proceso de resultados de la medicidn porcentual de siloxanos

totales sin calidad cuantitativa. Fuente: propia, 2015.



Cuadro 7. Posibles causas potenciales clasificadas en tipos A y B, sobre la medicion porcentual de siloxanos

totales sin calidad cuantitativa.

. Tipo de
Nivel . .
6M incertidumbre
1 2 A B
Preparacién de la X
solucién estandar
Preparacion de las X
Mano de obra | soluciones patrones
Preparacion de las X
muestras
Inexperiencia X
Documentacion Material de referencia X
Método . Procedimientos X
desactualizada —
Certificados X
Estandares Expiracion X
Materiales Champu Expiracion X
Material volumétrico Clase X

Fuente: propia, 2015.




Cuadro 7. Posibles causas potenciales clasificadas en tipos A y B, sobre la medicion porcentual de siloxanos

totales sin calidad cuantitativa (continuacion).

Nivel . Tipo de
6M incertidumbre
1 2 A B
Coleccion de datos X
Modelo matematico X
Curva de calibracion X
Medicién de las
. X
absorbancias
Pesaje del estandar vy el X
solvente
Mediciones Pesaje de la muestra de | Medicion de 2 mL de X
champu HCI
Medicion de 2 mL de la N
Medicion 25 mL muestra | muestra
+ estandar Medicién de 2 mL de X
estandar
Medicién 25 mL muestra Medicion de 2 mL de la X
muestra
arwlsi((jelr?te Temperatura, presion X

Fuente: propia, 2015.




Cuadro 7. Posibles causas potenciales clasificadas en tipos A y B, sobre la medicion porcentual de siloxanos

totales sin calidad cuantitativa (continuacion).

Nivel Tipo de
6M incertidumbre
1 2 3 A B
Ajuste, interfaz, vida
e o X
Balanza atil, mantenimiento
Calibracién Clasificacion de pesas X
Maquinaria '?‘WSte' _mter_fialz, vida
, atil, calibracion,
Espectro de absorcidon -
.. mantenimiento, X
atomica o
optimizacion del
instrumento

Fuente: propia, 2015.




Objetivo 2: Evaluar la incertidumbre estandar tipo A, para siloxanos

totales en champu por espectro de absorcion atomica.

Se destaca y considera que los siguientes supuestos, estdn debidamente
comprobados, segun lo sefialado en la subclausula 3.4.2 de la NVC
3631:2000 como se indica:

. Experimento adecuadamente disefiado.
« Proceso y mediciones en control estadistico.
. Método y observaciones validadas.

Se disefid y elabor6 el cuadro de recoleccion de la informacion, para el
analisis de las observaciones obtenidas en condiciones similares (anexo D).
Adicionalmente, se realizaron los siguientes célculos y determinaciones:

a) Promedio de las n observaciones repetidas independientes, obtenidas

en las mismas condiciones de medicién, de acuerdo a la subclausula
4.2.1 de la NVC 3631:2000.

b) Varianza experimental que caracteriza la dispersion de los valores
observados alrededor de la media, de acuerdo a la subclausula 4.2.2
de la NVC 3631:2000.

c) Desviacion estandar convenida en la practica debido a que tiene las
mismas dimensiones que la variable aleatoria, y se comprende mas
facilmente que la varianza, de acuerdo a la subclausula 4.2.3 de la
NVC 3631:2000.

d) Varianza ponderada que caracteriza a la medicion, de acuerdo a la
subclausula 4.2.4 de la NVC 3631:2000, de acuerdo a la subclausula
4.2.4 de la NVC 3631:2000.

e) Existencia de curvas o de otras formas de calibracion, de acuerdo a la
subclausula 4.2.5 de la NVC 3631:2000.
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f) Grados de libertad que se documentan en las evaluaciones de las
componentes de la incertidumbre tipo A, de acuerdo a la subclausula
4.2.6 de la NVC 3631:2000.

Modelo matematico
— Incertidumbre por el modelo matematico para siloxanos totales.
La cantidad porcentual de siloxanos totales se calcula mediante la

ecuacion:

Am XCe X\Nk

0 =
ST = (e A Wi <V <5000

Tal que:
%ST: porcentaje de siloxanos totales (%0).
Am: absorbancia de la muestra (adim).
Ame: absorbancia de la muestra mas la solucién estandar (adim).
Ce: concentracion de la solucién estandar (ppm).
Wy: masa del solvente MIBK agregado a la muestra (g).
Wn: masa de la muestra (g).
V: volumen de la alicuota tomado del extracto de muestra (mL).

En elcuadro8 se muestran los valores de absorbancia en la muestra
(Am), absorbancia en la muestra mas estdndar (Ame), concentracion del
estandar (C.), masa del solvente (Wy), masa de la muestra (W),
volumen/alicuota tomado del extracto de muestra (V) soportados sobre el
anexo Al (pruebas de validacion en champld para siloxanos totales);

empleados en el calculo del porcentaje de siloxanos totales (%ST).
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Cuadro 8. Valores de absorbancia, concentracion, masas y volumen

empleados en el calculo del porcentaje de siloxanos totales.

N® | Am (adim) | Ame (adim) | Ce (ppm) | Wi (9) | Wm(g) | V (ML)
1 0,1028 0,2049 999,0 19,3700 1,2504 2,0000
2 0,0949 0,1966 999,0 19,4000 1,2505 2,0000
3 0,0966 0,1915 999,0 19,4000 1,2510 2,0000
4 0,0892 0,1812 999,0 19,2700 1,2513 2,0000
5 0,0945 0,1722 999,0 19,3800 1,2510 2,0000
6 0,0987 0,1837 999,0 19,3500 1,2514 2,0000
7 0,0981 0,1829 999,0 19,3600 1,2516 2,0000
8 0,0922 0,1778 999,0 19,5000 1,2512 2,0000
9 0,0977 0,1746 999,0 19,5200 1,2504 2,0000
10 0,1024 0,1825 999,0 19,5100 1,2501 2,0000
11 0,1029 0,1858 999,0 19,2900 1,2519 2,0000
12 0,1004 0,1775 999,0 19,4800 1,2512 2,0000
13 0,0990 0,1742 999,0 19,2600 1,2505 2,0000

Fuente: propia, 2015.
Calculo de la incertidumbre

El primer paso para calcular la incertidumbre es la completa definicion
del mensurando a determinar (MORALES, 2012); que en este caso,
corresponde a la cantidad porcentual de siloxanos totales. Para ello, el
espectrofotometro realiza una curva de calibracion que ajusta por minimos

cuadrados, y calcula la concentracion de la solucién mediante la ecuacion:
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Tal que:
C: concentracion de la solucion.
A: absorbancia de siloxanos totales en absorcién atomica.
b: ordenada al origen de la curva de calibracion.

m: pendiente de la curva de calibracion.

La informacién recolectada para la determinacion de la incertidumbre
estandar tipo A se muestra en el cuadro 9, con base a lo indicado en el anexo
Al. Cada conjunto de datos mostrados previamente en el cuadro 8 fueron
empleados para el célculo porcentual de siloxanos totales en champu (9.8),
obteniéndose posteriormente el promedio, la varianza experimental, la
desviacion estandar, el coeficiente de variacion, y finalmente la incertidumbre
estandar presentadas en el cuadro 9 (desde 9.2 hasta 9.7); de acuerdo a las

ecuaciones indicadas en la misma.

Cuadro 9. Informacion recolectada para la determinacion de Ila
incertidumbre estandar tipo A, sobre la medicion porcentual de siloxanos

totales sin calidad cuantitativa.

Mensurando de interés: siloxanos totales Unidad fisica [% ST .
W] Indique el documento
. . . utilizado:
Producto terminado: champu . e
L o A Certificado  de  analisis
Equipo: espectro de absorcion atomica
Especificaciones: [min.: 0,01 ; max.: 435 1] P13291
P : - » Ma.: Lote 3227A66217
(%0)
n Lectura (y,) (vi-v) (y;-y)
1 1,56 -0,22 0,05

Fuente: propia, 2015.
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Cuadro 9.

Informacion

recolectada para

la determinacion de Ila

incertidumbre estandar tipo A, sobre la medicién porcentual de siloxanos

totales sin calidad cuantitativa (continuacion).

Mensurando de interés: siloxanos totales Unidad fisica [% .
Indique el documento
ST (w/w)l] . .
. , utilizado:
Producto terminado: champu i e
. ., _ Certificado de analisis
Equipo: espectro de absorcién atémica
Especificaciones: [min.: 0,01  ; max.: 4,35 Bl3zol
P ) e " Lote 3227A66217Z
(%0)
n, Lectura (y,) (vi- V) (Yi _y)z
13 2,03 0,24 0,06
n
2 Zn:( )} =0,53
_ &~ Suma > (y;-y) =0,
n-1=12 A Promedio y = ! - = 1,78 1
2 .3
Varianza Desviacion Coeficiente de Incertidumbre
experimental estandar variaciéon estandar
1 < -y
2 - _ S S
s7\Yi)= i == _
(vi) n—121:(y' y) s(y)=4s2yr) | _(nyloO% U, = NG
n
0,04 4 0,21 .5 11,80 .6 0,06 7
Ecuacién y relacion entre el valor
de %ST de la solucion problema y
UST= A G los valores de absorbancia en la
Existencia de curvas ( e_/.}n)xvvnx\/x5oo muestra, absorbancia en la
o de otras formas de muestra mas estandar,
calibracion 8 concentracion del estandar, masa
’ del solvente, masa de la muestra,
volumen/alicuota  tomado del
extracto de muestra.

Fuente: propia, 2015.

Ya que la incertidumbre es la raiz de la suma cuadratica de las

incertidumbres individuales multiplicadas por los coeficientes de sensibilidad,

se tiene como resultado la ecuacion:

37




2
VST 2

o | W

2
ST 12

E N

2
VST -u2 4
Ane

2 2
MET| 2 +[6%8TJ 2
Ane

My, v

2
U= YST w2 4
Ay | A

Tal que:

U : incertidumbre del modelo matemético (%ST).

U An: incertidumbre de la absorbancia de la muestra (adim).

U Ame: incertidumbre de la absorbancia de la muestra mas la solucion
estandar (adim).

u Ce: incertidumbre de la concentracion de la solucion estandar (ppm).

u Wy: incertidumbre de la masa del solvente MIBK agregado a la muestra
(9)-

U Wp: incertidumbre de la masa de la muestra (g).

u V: incertidumbre del volumen de la alicuota, tomado del extracto de

muestra (mL).

De acuerdo a lo anterior, la evaluacion de los coeficientes de
sensibilidad corresponde a la obtencion de las ecuaciones por derivadas

parciales, como se muestra en elcuadrol0.

Cuadro 10. Expresiones para el calculo de los coeficientes de sensibilidad,

en la incertidumbre del modelo matematico para el porcentaje de siloxanos

totales.
Coeficiente Ecuacion
Absorbancia de | tra (adim) o%ST Co xW, 1 A,
sorbancia de la muestra (adim = . +
oA, W,xVx5000| A,.—A, (Ane_An)Z

Fuente: propia, 2015.
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Cuadro 10. Expresiones para el calculo de los coeficientes de sensibilidad,
en la incertidumbre del modelo matematico para el porcentaje de siloxanos

totales (continuacion).

Coeficiente Ecuacion

Absorbancia de la muestra mas el O%ST _ A, xC, xW,

estandar (adim) e Wiy xV x5000%(Aye — A, )

Concentracion de la solucion estandar 0%ST Ay xW,

(ppm) oC, - (Ame - Am)me xV x 5000

del <o o%ST A, xC,

Masa del solvente MIBK (Q) W, (Ame ~ Am)me <V <5000
O%ST A, xCy xW y 1

Masa de la muestra (g) MWy (Ane—An)xV x5000 W, 2
O%ST A, xCo xW 1

Alicuota de la muestra (mL) &N (An _An>XW ><5000x?
e m

Fuente: propia, 2015.

Para la evaluacion confiable de la incertidumbre como parte
importante de la medicion fue considerado el cuadro8, cuyos datos provienen
del proceso de validacion y estandarizacion del método en la obtencion
porcentual de siloxanos totales en champu. La evaluacion de cada funcion
derivada resulta en el coeficiente de sensibilidad, por cada variable de estudio

y cuyos valores se presentan en elcuadroll.
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Cuadro 11. Valores obtenidos en la evaluacion de las expresiones para el
calculo de los coeficientes de sensibilidad, en la incertidumbre del modelo

matematico para el porcentaje de siloxanos totales.

N° | osTdy, | /ST/Ane | OUSTIC, | BTN | ETW, | dsTIv
1 30,4184 15,2612 0,002 0,0804 1,2461 0,7791
2

13 47,3970 26,9363 0,002 0,1052 1,6198 1,0128

Fuente: propia, 2015.

En elcuadrol2 se resumen los valores de las incertidumbres calculadas

para las variables involucradas, en la medicion de siloxanos totales por

espectrofotometria de absorcion atomica (EAA).

Cuadro 12. Valores e incertidumbres estandares relativas de absorbancia,

concentracion, masas y volumen empleados en la determinacién porcentual

de siloxanos totales por EAA.

Valor medido Incertidumbre Incertlldumbre
) L, . , estandar
Variable Descripcion experimental estandar :
X P relativa
ulx
Absorbancia de la
Am muestra (adim) 0,0975 0,0001 0,0006
Absorbancia de la
A~ |muestramas la 0,1843 0,0001 0,0003
e solucién estandar
(adim)

Fuente: propia, 2015.
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Cuadro 12. Valores e incertidumbres estandares relativas de absorbancia,
concentracion, masas y volumen empleados en la determinacién porcentual

de siloxanos totales por EAA (continuacion).

Valor medido Incertidumbre Incert[dumbre
) ., . , estandar
Variable Descripcion experimental estandar .
X p relativa
ulx
Concentracion de
Ce | lasolucion 999,0 0,4 0,0004
estandar (ppm)
Masa del
Wi | solvente MIBK 19,40 0,01 0,0003
()
Wy, |Masadela 1,2510 0,0012 0,0009
muestra (g)
y |Alicuotadela 2,0000 0,0100 0,0050
muestra (mL)

Fuente: propia, 2015.

Esto significa que el valor de la incertidumbre como raiz de la suma
cuadratica de las incertidumbres individuales proviene tanto de los
coeficientes de sensibilidad, asi como de las incertidumbres estandares
relativas (MORALES, 2012); al considerarse los datos sefialados en las tablas
11 y 12 se obtienen los siguientes valores de incertidumbres tal como se

muestra en elcuadrol3.
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Cuadro 13. Valores de incertidumbres segin modelo matematico, para la

cantidad porcentual de siloxanos totales.

2 2 2 2 2

0%ST 2 | | O%ST | o 0%ST 2 0%ST 2 O%ST 2 2
o ||| v4 u | & | |=] uy wy | (ST 5 U:
N oA m | oAne | “me| | ac el | ow, k|| oWy m| |—| W i

m € N

1| 324604 | 220605 | 388E-13 | 596E-10 | 1,33-06 | 152605 | 20192

13 | 7,87E-04 | 7,12E-05 6,56E-13 1,02E-09 2,24E-06 | 2,56E-05 | 0,0298

Fuente: propia, 2015.

Se extrae la raiz a la suma de las componentes obteniéndose un valor
U por cada conjunto de dato experimental, por lo cual se ha de seleccionar el
valor maximo de la ultima columna delcuadroanterior como la “mejor”
representante de la incertidumbre; al reportar este valor resultante de
redondear la incertidumbre hacia arriba en lugar del digito mas cercano (La
Guia Metas, 2007). Decision tomada sobre el criterio Wald en la que la mejor
eleccion se ha basado en la situacion mas desfavorable, esto es, al
considerarse la incertidumbre mas alta del conjunto, de manera que la
contribucion a la incertidumbre por el modelo matematico viene dado segun
se indica en elcuadrol4; y considerado su impacto sobre la estimacién de la

incertidumbre estandar combinada en la determinacion de siloxanos totales.

Cuadro 14. Contribucion del modelo matemético a la incertidumbre tipo A,

para la cantidad porcentual de siloxanos totales.

Modelo matematico
U (%ST)
0,03

Fuente: propia, 2015.
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Estandares y puntos de la curva

— Incertidumbre por la preparacion de la solucion estandar de siloxano a
1000 ppm.

La estimacién de la concentracion de la solucion estandar de siloxano
resulta del modelo matematico:
(Ws+WyiK )
Tal que:
Ce: concentracion de la solucidn estandar de siloxano (ppm).

W;: masa de siloxano (g).

Wwisk: masa del solvente MIBK agregado a la muestra (g).

La incertidumbre asociada a dicha concentracion se estima mediante la

evaluacion de sus derivadas parciales, segun lo siguiente:

0Ce

oWg

6Ce

Ale= WnMIBK

"AWMIBK

Tal que sus derivadas parciales corresponden a:

‘ace 106 1 ~ 1

| aCe | 1
|MWnigk| Ws +Wanigk P
MORALES (2012), indica que otros factores que afectan a las

—100

mediciones, tal como la escala o la sensibilidad, estan incluidas en el céalculo

de la repetibilidad. La masa de siloxano (W;) se mide una sola vez, no hay
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repeticiones; esta incertidumbre tipica asociada al valor medio, se expresa
mediante:

o F

1
3 = |——
) 1,

1 ™M=

Por lo que el valor de la incertidumbre por evaluacion tipo A de la

masa de siloxano resulta segun la ecuacion:
S n-1/n

En cambio el valor de la incertidumbre por evaluacién tipo A de la
masa del solvente MIBK, de acuerdo a los datos indicados en el anexo Al y

para una t=2,65 (x=99%) resulta:

Us =tn_1%=0,07(g)

Los valores tedricos referentes a las masas de siloxano y del solvente
MIBK corresponden a Ws = 0,1750 g y Wwisk = 175,00 g (segun la POE
mencionada en elcuadro6); luego, sus incertidumbres tipo A son empleadas
en la evaluacibn de las derivadas parciales anteriormente sefialadas,
obteniéndose los resultados que se presentan en elcuadrol5.
Cuadro 15. Evaluacion de las derivadas parciales en la estimacion de la

incertidumbre de la concentracion de la solucion estandar de siloxano a 1000

ppm.

Derivada parcial | Valor (ppm/g)

8Ce
‘ We 5676
‘ 6Ce 6
WmIBK

Fuente: propia, 2015.

44



Por lo que finalmente resulta la concentracion de la solucién estandar

y su incertidumbre, como se aprecia en elcuadrol6.

Cuadro 16. Estimacién de la concentracién y de la incertidumbre por la
preparacion de la solucion estandar de siloxano (1000 ppm) debida a su

modelo matematico.

Variable | Magnitud (ppm)

Ce 999,0
ACe 0,4

Fuente: propia, 2015.
Curva de calibracion

Durante la coleccion de los datos de la muestra o ejecucion de la
rutina, se debe:
1. Aspirar la solucion de muestra mas estandar.

2. Aspirar la solucion de muestra correspondiente.

Luego la respuesta se grafica automaticamente contra la concentracion
para obtener una curva de calibracion. DAY (1986), refiere que los puntos
experimentales rara vez caen exactamente sobre una linea recta, debido a los
errores indeterminados en las lecturas del instrumento; es por esto que el
trazado de la “mejor” linea a través de los puntos se determina mediante una
relacion matematica que permite calcular objetivamente la pendiente y la
ordenada al origen de la misma, por lo que el andlisis de regresion a este
procedimiento, o al caso mas simple, el de la relacién en linea recta, se le
aplica el método de minimo cuadrados. Los datos experimentales se
muestran en elcuadrol7, y con ella la aplicacion del método de minimos

cuadrados.
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Cuadro 17. Método de minimos cuadrados para datos de concentracion

(ppm) y absorbancia.

X (ppm) Y (adim) XY X? Y?
99,90 0,1013 10 9980 0,0103
199,80 0,1802 36 39920 0,0325
299,70 0,2568 77 89820 0,0659
399,60 0,3407 136 159680 0,1161
DX 2 2 X 2
999,0 0,8790 259 299401 0,2248

Fuente: propia, 2015.

En la figura 3, los numeros en el eje de las x representan la
concentracion de las soluciones estandares, de las cuales se considera estan
libres de error, y los niumeros en el eje de las y representan la respuesta del
instrumento, suponiéndose que estos se deben a los errores indeterminados.
Se asume que la relacion es lineal, y se grafica la ecuacion para una linea

recta como sigue:
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0,4000
y = 0,0008x + 0,0084
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Figura 3. Curva estandar por el método de minimos cuadrados. Fuente: propia, 2015.



Segun DAY (1986), la estadistica proporciona las siguientes ecuaciones

cuadrol8.
Cuadro 18. Estadistica relacionada en la verificacion de la curva
calibracién ajustada por minimos cuadrados.
Pardmetro Valor
Grados de libertad n-2 m, b
o | (>xf
Desviacion estandar de los residuales Sxx:sz M 99800
n
o | >yf
Desviacion estandar de los residuales syy:ZyZ T 0,07
n
Desviacion estandar de los valores de y s - Sy -m?s,, 0,0079
v n-2
.. . Sy
Desviacion estandar de la pendiente Sm :f 0,000025
o Z xy—(z XZ y)/n
Pendiente de la recta (ZX)Z 0,0008
D
n
Ordenada de la recta b= 2 y—nmz X 0,0084

Fuente: propia, 2015.

Por lo tanto, la ecuacion para la linea es:

y=0,0008x+0,0084
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de



El limite de confianza del 95% de la pendiente es:

L.C.0,95=m +txsm

L.C.g g5 =0,0008 +0,0001

Contribucioén de la curva de calibracién a la incertidumbre tipo A

Sea y,una “medicion o valor respuesta”, o bien, sea Yy el valor
promedio de un conjunto de estas determinaciones; entonces x; resulta

segun la siguiente expresion:

. y—00084
0,0008

De acuerdo a la ecuacion anterior, y al de la absorbancia de la muestra
analizada en y=0100: se obtiene la concentraciéon buscada en ppm:
x=109,7 ppm
Es decir, y segun DAY (1986), X sera la concentracion de la muestra

desconocida, cuya desviacion estandar corresponde a:

- 2
Sy 1,1 (Ydet - YCurva)
M | Nget Ncurva M2syx

Tal que:

s: desviacion estandar de la concentracion analizada (ppm).

Sy: desviacion estandar para los valores de y de la curva de calibracion
(adim).

Sxx: desviacion estandar.

m: pendiente de la curva de calibracién (adim/ppm).

Nget: NUMero de veces que se me mide la absorbancia a la muestra problema.

Neurva: NUMero de puntos en la curva de calibracion.
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Yqet - @bsorbancia de la muestra problema.

Yeurv: @bsorbancia de la curva de calibracion.

Por lo tanto, el resultado de la contribucidn a la incertidumbre por la

curva de calibracion se presenta en elcuadrol9.

Cuadro 19. Contribucion de la curva de calibracion a la incertidumbre tipo A.

Curva de calibracion
U ppm
11
Fuente: propia, 2015.

La contribuciéon a la incertidumbre por la curva de calibracion se
obtuvo en ppm, por la facilidad que brinda la elaboracién de su grafica, sin
embargo, dado que el mensurando de interés (%ST) se muestra en peso
porcentual se usa la conversién que permite el cambio de ppm a porcentaje
en masa y se realiza de acuerdo a la siguiente relacion:

mg_elemento_)mg>< lg . Ikg xlOO%:i

kg _muestra kg 1000mg 1000g 104

ppm=

De forma analoga ocurre con las incertidumbres, por la preparacion de
las soluciones patrones y estandar, calculadas en ppm son convertidas en
porcentaje en peso resultando elcuadro20 y donde se indican sus

contribuciones a la incertidumbre tipo A.
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Cuadro 20. Contribuciones a la incertidumbre tipo A para el método de
siloxanos totales.

Fuente Ua (%ST)
Observaciones experimentales (tipo A - ver cuadro9) 0,06
Modelo matematico para %ST (tipo A - ver cuadrol4) 0,03
Preparacion de la solucion estandar de siloxano a 1000 ppm 0.00004
debida a su modelo matematico Ce (tipo A - ver cuadrol6) ’
Curva de calibracién (tipo A - ver cuadro19) 0,0011 ¢

Fuente: propia, 2015.

(*) Incertidumbre de la concentracion de la solucién estandar convertida a %ST.

(**) Incertidumbre por la curva de calibracion convertida a %ST.

Estimadas las incertidumbres de las fuentes sefialadas en el cuadro
anterior, se aplican cuadrados para obtener sus varianzas respectivas, las
cuales se combinan adecuadamente para conseguir una varianza unica y
posteriormente la correspondiente estimacion de la incertidumbre tipo A para

el proceso de medicion de siloxanos totales en champu por EAA:

_ 2 2 2 2
U et —\/(0,06) +(0,08F +(0,00004 F +(0,0011)

De manera que la contribucién a la incertidumbre tipo A se presenta

en el cuadro 21.
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Cuadro 21. Fuentes de variacion y estimacion de la incertidumbre tipo A

para el mensurando de siloxanos totales.

Ua
Fuente (%S
1))
Observaciones experimentales
Modelo mateméatico para %ST
e -, Ve . . 0’07
Preparacion de la solucion estandar de siloxano a 1000 ppm debida a
su modelo matematico Ce
Curva de calibracion

Fuente: propia, 2015.

Objetivo 3: Evaluar la incertidumbre estandar tipo B, para siloxanos

totales en champu por espectro de absorcion atomica.

Las balanzas son equipos fundamentales en los procesos de medicion
de las masas, por su inherente participacién en la determinacion de siloxanos
totales en champu; de acuerdo al procedimiento de operacion estandarizado
indicado en elcuadro6. En el cuadro22 se presentan las incertidumbres
mostradas en los certificados de calibracion (ver anexos Bl y B2, para las
balanzas 1 y 2, respectivamente), como una de las principales fuentes de

contribucion.
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Cuadro 22. Informacion recolectada en la determinacion de la incertidumbre

estandar tipo B, para el porcentaje de siloxanos totales en champd.

Equipo: balanzas Marca: OHAUS.

Mensurando de interés: masa Unidad fisica: g

Incertidumbre asignada

Incertidumbre recuperada

F Descrincis .
uente escripcion (por fabricante, proveedor, (Incertidumbre estandar tipo B)
otros)
* Certificado CERTIFICADO DE
Z BALANZA 1 (g):
de calibracion | CALIBRACION PARA LAS 0 00289)
balanza 1 (ver | BALANZAS (25 © C) Ug, =~
V3
anexo B1).
« Certificado BALANZA 1 (ver anexo B1) BALANZA 2 (g):
de calibracion ~0,0020
balanza 2 (ver _ By =
anexo B2). | Repetibilidad (g) “re» = 00000 V3
Excentricidad (g)
U, =0,000C
1 Linealidad ()
Uiy =0,0020
BALANZA 2 (ver anexo B2)
Repetibilidad (g) Urep =0,0000
Excentricidad (g)
U exc =0,0000
Linealidad (g)
U lin = 0,0020
* Resolucion BALANZA 1 BALANZA 1
digital Resolucion (g): 0,0001 Resolucién (g):
U _0,0001
res_B; —J§
2 BALANZA 2

Resolucién (g): 0,01

BALANZA 2
Resolucién (g):

0,01

Ures_82 = \/5

Fuente: propia, 2015.
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Por otro lado, la concentracion de cualquier analito depende de la
cantidad de materia que se analice. Para el calculo de la incertidumbre debida

a la masa se consideran los siguientes factores:

. Resoluciones: de acuerdo al cuadroanterior, la incertidumbre tipica debida
a las resoluciones de las balanzas, y considerando distribucion rectangular
con base a la subclausula 4.3.7 de la NVC 3631:2000, resulta segun se

presenta en elcuadro23, y de acuerdo a la ecuacion que se muestra:

_ resolucion

Ures_B, B, ~ N

Cuadro 23. Incertidumbres tipo B por resolucion de balanzas.

Balanza | Ug (Q)
1 0,0001
2 0,01

Fuente: propia, 2015.

. Certificados: la incertidumbre por la calibracion de las balanzas segun
linealidad, excentricidad y repetibilidad, y contempladas como
distribuciones rectangulares de acuerdo al cuadro anterior resulta segun

las ecuaciones:

Ucert_linlv2 Ucert_excL2 Ucert_repL2

Uling, T3 e, 3 rep, 3

Tal que, segun certificado:
Ucert_iin1, 2 incertidumbre por linealidad de las balanzas 1y 2.
Ucert_exc1, 2: incertidumbre por excentricidad de las balanzas 1y 2.

Ucert_rep1, 2: INcertidumbre por repetibilidad de las balanzas 1y 2.
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Luego, se estima la incertidumbre tipo B por balanzas, de acuerdo a la

ecuacion:

2 2

2
U = U +U +U
Bl,2 \/ Iml,2 excll 2 re|oL2

En elcuadro24, se indican los valores de las incertidumbres tipo B para

cada una de las balanzas utilizadas.

Cuadro 24. Incertidumbres tipo B por certificados de balanzas.

Balanza Ulinealidad (g) Uexcentricidad (g) Urepetibilidad (g) UB (g)
0,0020 0,0000 0,0000

1 Na Na Na 0,0012
0,0020 0,0000 0,0000

2 Na Na Na 0,0012

Fuente: propia, 2015.

En el cuadro 25, se indican las fuentes que contribuyen a la

incertidumbre tipo B, para cada una de las balanzas.

Cuadro 25. Incertidumbres tipo B de las balanzas.

Balanza 1 Balanza 2

Fuente Ui U2 Fuente Ui u?

Ures_Bl Ures_BZ
0,0001 |0,000000003 0,01 |0,000033333
(ver cuadro23) (ver cuadro23)

UcertBl UcertBZ
0,0012 |0,000001333 0,0012 |0,000001333

(ver cuadro24) (ver cuadro24)

ZU B2 0,000001337 ZU B, 0,000034667

Ug, (@) 0,0012 Us, (@) 0,01

Fuente: propia, 2015.
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Puntos de la curva

— Incertidumbre por el uso de las balanzas en la preparacion de la

solucion estandar de siloxano (1000 ppm)

En la preparacion de la solucion estandar se identifican los siguientes

equipos contribuyentes a la incertidumbre:

1. Balanza analitica (resolucion: 0,0001 g).

2. Balanza (resolucién: 0,01 g).

MORALES (2012), identifica los equipos y/o materiales contribuyentes
considerando la expresion de la incertidumbre de la medicion dividido por el
valor “verdadero” de la magnitud a medir. Es por esto que se emplea la
siguiente expresion para la estimacion de la incertidumbre, por la preparacion

de la solucion estandar de siloxano a 1000 ppm:

18 2
By

Sustituyendo en la ecuacion anterior las magnitudes de las masas de

2
AB
U= 4{—2

B,

siloxano (0,175 g) y metilisobutilcetona (175 g) indicadas en el procedimiento
analitico (cuadro6), y los valores de las incertidumbres indicados en
elcuadro25 se obtiene la incertidumbre debida al uso de las balanzas en la

preparacion de la solucién estandar de siloxano (1000 ppm):

2 2
U= 0,0012 +(0,01J —0,0066
0175 175
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Realizando la conversibn a ppm, se ilustra en la siguiente relacion

como sigue:

1000mg

0,006649 x
U= 9 _3g ppm

175175gx K9
1000

En elcuadro26, se indica la estimacion de la incertidumbre debido al

uso de las balanzas en la preparacion de la solucion estandar a 1000 ppm.

Cuadro 26. Estimacion de la incertidumbre tipo B por la preparacién de la

solucion estandar de siloxano (1000 ppm) debida al uso de las balanzas.

Parametro | Ug (ppm)

U3 1422

Ug 38

Fuente: propia, 2015.

— Incertidumbre por el empleo de alicuotas y tolerancias del material de

vidrio en la preparacion de /las soluciones patrones.

Este método analitico utiliza mediciones instrumentales de un
parametro fisico que se considera directamente proporcional a la
concentracion del analita. Se prepara una serie de soluciones de
concentracion conocida: 100 ppm, 200 ppm, 300 ppm, 400 ppm vy
posteriormente se mide la respuesta en el instrumento para cada una de
estas soluciones patrones. La expresion de calculo de la alicuota, 0 Vajicuota, S€

obtiene a partir de la ecuacion:

Ve _ (Cdeseada*V100mL)
alicuota Ce
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La relacion de volumenes, factor de dilucion, o 7, se expresa como
sigue:

¢~ V100mL
Valicuota

Por ejemplo, para el caso de la solucién patrén de 100 ppm, si se
considera que se ha de preparar un volumen final de 100 mL, se tiene un
factor de dilucibn de 10. Siendo que la solucion estandar de siloxano
tedricamente se concentra a 1000 ppm se tiene:

_100mg - L—1x100mL

V. =
alicuota 1000mg - L1

=10mL

Por lo que resulta en el siguiente factor de dilucién:

_100mL _
F=TomL 10

En el cuadro 27 se indica el resumen de los valores de alicuotas en la
preparacion de las soluciones patrones, y sus respectivos factores de dilucion;

segun la solucién patrén a preparar.

Cuadro 27. Volumenes de alicuotas y factores de dilucion en la preparacion

de las soluciones patrones.

Concentracién de la Alicuota (mL) Factor de
solucion patrén (ppm) dilucién (adim)
100 10 10,0
200 20 5,0
300 30 3,3
400 40 2,5

Fuente: propia, 2015.

Ahora, la incertidumbre derivada por la preparacion de cada patrén

viene dada por la expresion:

2 2

+Af

f

AC
U patrén(ppm):\/[c—ee
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Se emplea pipeta volumétrica clase A (Switeg Germany) de 10 mL y
balon aforado clase A (LMS Germany) de 100 mL en la preparacion de las
soluciones patrones, las cuales indican una tolerancia de 0,02 mL y 0,100 mL
respectivamente, tal que su incertidumbre tipo B recuperada se obtiene

segun distribucién triangular como sigue:

_ 0,020 _ g gogmL U _0100 _g ga1mL

U
B pipeta = ‘/g Bpal _af = ‘/g
Luego con la siguiente expresion se obtiene finalmente la

incertidumbre por el factor de dilucion en la preparacion del patrén de 100

ppm:

2 2
00082 (00417
uf_‘/[ o ] +( 100] —0,0009mL

Del cuadro 26, se tiene la incertidumbre tipo B por la preparacion de la
solucién de siloxano a 1000 ppm; que para el caso de la solucién patron de

concentracion igual a 100 ppm se tiene:

2 2
38 0,0009|" _
U patrén_100 ppm Z\/[looo] +[ 10 J =0.04ppm

En el cuadro 28 se resume los valores de incertidumbres por cada
factor de dilucion correspondiente a las restantes soluciones patrones de 200

ppm, 300 ppm y 400 ppm obtenidas de forma similar.
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Cuadro 28. Incertidumbre tipo B por el factor de dilucién en la preparacion

de las soluciones patrones.

Patron | Alicuota | Veces de uso | Tolerancia | U recuperada | U del factor de

(ppm) (mL) de la pipeta (mL) (mL) dilucion (mL)
100 10 1 0,02 0,008 0,001
200 20 2 0,04 0,016 0,001
300 30 3 0,06 0,024 0,001
400 40 4 0,08 0,033 0,001

Fuente: propia, 2015.

cada solucion patrén preparada, como se indica en elcuadro29.

Resultando en las siguientes estimaciones de la incertidumbre para

Cuadro 29. Estimacion de la incertidumbre tipo B por la preparacion de las

soluciones patrones debida al uso de las balanzas y al factor de dilucion.

Patron (ppm) | Us (ppm)
100 0,04
200 0,04
300 0,04
400 0,04
SUj 0,01
Up 0,08

Fuente: propia, 2015.

— Incertidumbre por la preparacion de la muestra y la muestra mas

estandar.

En el cuadro 30 se presenta el material de vidrio empleado para la

realizacion de las actividades de medicion durante la preparacion de las

muestras, como se indica a continuacion.
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Cuadro 30. Capacidades y tolerancias de los materiales de vidrio empleados

en la preparacion de las muestras.

'V'at.e”"?" Capacidad | Tolerancia
Uso de vidrio Marca (mL) (mL)
(clase A)
Preparacion de la
muestra * | Balon LMS Germany 25 0,040
estandar y solo | aforado
muestra
Balon
Preparacion de las | aforado LMS Germany 100 0,100
soluciones
patrones Plpeta, . WitegGermany 10 0,020
volumétrica
Adicion de HCI IN | TP | \WitegGermany 1 0,007
volumétrica
Preparacion de la Pineta
muestra  (tamarfio P e WitegGermany 2 0,010
] volumeétrica
de la alicuota)
Adicion de la | ..
i . Pipeta .
solucion  estandar . WitegGermany 2 0,010
] volumeétrica
(alicuota)

Fuente: propia, 2015.

Para la recuperacion de la incertidumbre tipo B, se considera como una

distribucion triangular la incertidumbre especificada por el fabricante, por lo

tanto:

U Material_de_vidrio™

_resolucion

V6

Por lo que en la preparacion de la muestra y la muestra mas estandar

se tienen los

incertidumbres recuperadas.
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Cuadro 31. Datos para la estimacion de la incertidumbre tipo B

de la muestra y la muestra mas estandar.

Descripcion Simbolo/ Magnitud U

de la variable unidad fisica de la variable B
Masa d,e la muestra de Wm (g) 1,2500 0,0012
champu
Volumen de HCI 1N Ve (ML) 1,0000 0,0029
Masa de la muestra de
MIBK Wk (9) 19,39 0,01
Tamafio de la alicuota TA (mL) 2 0,004
Aforo a 25 mL de MIBK Varoro (ML) 25 0,016
Alicuota de la solucién
estandar de 1000 ppm Vaie(mL) 2 0,004

Fuente: propia, 2015.

La estimaciéon de la incertidumbre por la preparaciéon de la muestra

resulta de la ecuacion:

Um= (ABIJZJ{AVHCI JZJ{ABZ J2+[AVTA]2+[AVaforo }2

B VHcl B V1A Vaforo

La estimacion de la incertidumbre por la preparacion de la muestra
mas estandar (adicion de 2mL de la solucién estandar a 1000 ppm) resulta

de la ecuacion:
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2 2 2 2 2 2
Ume = {ﬁ] +[AVHCI} {ABZJ +[AVTA] +[AVa||'cJ .| AVaforo
B VHcl B VTA Valic Vaforo

Por lo que la estimacién de la incertidumbre de la muestra y de la
muestra més estandar resulta segin se indica en elcuadro32, expresada en
ppm y siloxanos totales porcentuales (esta Ultima obtenida al dividir ppm

entre el factor de conversién 10%).

Cuadro 32. Estimacién de la incertidumbre tipo B debida a la preparacion de

la muestra y la muestra mas estandar.

Fuente Us (ppm)| Ug (%0ST)

Por la preparacion de la muestra

0,0042 |0,00000042
Por la preparacion de la muestra mas estandar

Fuente: propia, 2015.

Se destaca que las contribuciones a la incertidumbre por la
preparacion de las muestras se cuenta solo una vez, es decir, sin contar en
mas de una oportunidad las tolerancias de los materiales de vidrio; es por
esto que la incertidumbre de la muestra mas estandar se elige como la mas
completa en lo referente a la preparacion de las muestras, dado que posee
una fuente mas de contribucién (por la adicion de 2mL de la solucion
estandar a 1000 ppm), mostrandose la incertidumbre tanto en ppm como en
porcentaje de siloxanos totales. MORALES (2012), refiere que en la
preparacion de las soluciones patrones para la curva de calibracion se tienen
dos volumenes, el del volumen final y el de la toma de las alicuotas, ambas

con sus respectivas contribuciones de incertidumbre. Por lo tanto se tendra el
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volumen final de 100 mL y las alicuotas, con su respectiva incertidumbre por

clase de material, la cual se calcula de la siguiente manera:

— Por la medida final del volumen, 100 mL

. Clase de material de vidrio: para calcular esta componente, se considera
la incertidumbre especificada por el fabricante (balén aforado, clase A) y
una distribucion triangular, por lo tanto:

_[£0100
Uclase = 7

En resumen, elcuadro33 muestra los valores de la incertidumbre y tipo

| =0,041ImL

B, tal que dicha contribucién sobre la medida de volumen en el balén aforado

se calcula de acuerdo a la ecuacion:

U = JU ace 2
Vbal 6n clase

Cuadro 33. Incertidumbre tipo B debida al volumen de solucion final
analizada.

Fuente Tipo Incertidumbre (mL)
Clase de material | B, distribucion triangular 0,041
(balon aforado, 100
mL)

Fuente: propia, 2015.
—  Por la medida de /as alicuotas

Por otro lado, para preparar las soluciones patrones es necesario
tomar alicuotas, por ejemplo, para preparar el patron de 100 ppm es
necesario tomar 10 mL de la solucion estandar de siloxano; de cuya

incertidumbre asociada a la alicuota se calcula segun la siguiente expresion:

_ / 2
UVaIic = Uclase
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Por el uso de la pipeta volumétrica 10 mL, se tiene que su

incertidumbre por la alicuota es:

= 0020 _ 4 5ogmL

U
Votoml /g
En el cuadro 34 se muestran los valores estimados de la incertidumbre
por las alicuotas, para las restantes preparaciones de los patrones. Luego, la
incertidumbre debida a la dilucion de los 10 mL en 100 mL se calcula
mediante la siguiente ecuacion:

2 2
U ¢ (adim) = [U\ybal} +(U\>/all'c}
bal alic

Para el caso de la solucién patron de concentracion igual a 100 ppm se
tiene:

10,0417 (0,008 _
uf_\/[ 100} +[ o ] ~0001

Cuadro 34. Incertidumbre tipo B debida a la medida de volumen y por factor

de dilucion, en la preparacién de las soluciones patrones.

Clase A Udage (mL) Ua“’C Uf
. Tipo B

! mL mL
V(mL) | Tolerancia (mL) Distribucion triangular (mb) (mb)
10 0,020 0,008 0,008 0,001
20 0,040 0,016 0,016 0,001
30 0,060 0,024 0,024 0,001
40 0,080 0,033 0,033 0,001

SUd 0,002 |0,000003
Us (mL) 0,045

Fuente: propia, 2015.
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Quiere decir que al emplear una alicuota para la preparacion de una
solucién patrén cualquiera, la incertidumbre combinada corresponde a 0,045
mL, que afines de manejar en la unidad fisica de interés, se procede a
convertir en unidad de masa (mg) y posteriormente a su equivalente en ppm.
Por ejemplo, para el patron de 400 ppm se tiene lo siguiente:

400mg —>1L

X = Ugyi =0,045mL =0,000045L
x=0,018mg

De forma analoga, al resto de las soluciones patrones se tiene el
siguiente cuadro 35, en la que se indica la incertidumbre debida a la medida
de volumen y por factor de dilucion expresado en unidad de masa (mg), y en
ppm una vez que se considera que cada una de estas masas se encuentran
en un volumen de patrén igual a 100 mL. Para el ejemplo anterior, y
tratandose de la solucion patrén a 400 ppm se tiene:

0,0180mg  1000mL
100mL 1L

=0,18mg/L

Cuadro 35. Incertidumbre tipo B debida a la medida de volumen y por factor

de dilucién, expresada en unidad de masa y concentracion.

Concentracion| Ualic Ualic
(ppm) (mg) |(ppm)
400 0,01801 0,180
300 0,0135| 0,135
200 0,0090| 0,090
100 0,0045| 0,045

Fuente: propia, 2015.

Se selecciona el valor maximo de la udltima columna del cuadro

anterior, bajo el criterio Wald y discutido previamente en el objetivo 2, de
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manera que la incertidumbre debida a la medida de volumen y por factor de
dilucién se ha expresado convenientemente en ppm. Esto quiere decir, que la
globalidad de las contribuciones a la incertidumbre por puntos de la curva se

estima como sigue:

2 2 2
U= \/ UsstandartY patronestUmuestra

El cuadro 36 presenta los resultados de la incertidumbre tipo B.

Cuadro 36. Fuentes de variacion y estimaciones de la incertidumbre tipo B

para el método de siloxanos totales.

Fuente Us (%ST)

Preparacion de la solucidén estandar de siloxano a 1000 ppm

*)
Ce debida al uso de las balanzas (tipo B - ver cuadro26) 0,0038

Fuente: propia, 2015.

(*) Incertidumbre de la concentracién de la solucién estandar convertida a %ST.
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Cuadro 36. Fuentes de variacion y estimaciones de la incertidumbre tipo B

para el método de siloxanos totales (continuacion).

Fuente Us (%ST)

Preparacion de las soluciones patrones (tipo B - ver

**)
cuadro29) 0,000008

Preparacion de la muestra mas estandar (tipo B - ver

cuadro32) 0,00000042

Fuente: propia, 2015.

(**) Incertidumbre por la preparacién de las soluciones patrones convertida a %ST.

Estimadas las incertidumbres de las fuentes sefialadas en el cuadro
anterior, se aplican cuadrados para obtener sus varianzas respectivas, las
cuales se combinan adecuadamente para conseguir una varianza Unica y

posteriormente la correspondiente contribucion a la incertidumbre tipo B:

Ug =\/(o,003a2 +(0,0000082 +(0,00000044

De manera que la contribucion a la incertidumbre tipo B por puntos de
la curva se presenta en el cuadro 37.

Cuadro 37. Estimacién de la incertidumbre estandar tipo B por puntos de la

curva de calibracion.

Fuente Ug (%ST)

Preparacién de la solucion estandar de siloxano a 1000 ppm Ce
debida al uso de las balanzas

Preparacion de las soluciones patrones 0,0038

Preparacion de la muestra mas estandar

Fuente: propia, 2015.
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Objetivo 4: Evaluar la incertidumbre estandar combinada y
expandida, para siloxanos totales en champu por espectro de

absorcion atomica.

Se aplicaron los criterios establecidos en las subclausulas 5.1.1 y 5.1.2

de la NVC 3631:2000 para el conjunto de argumentos, de la siguiente forma:

« La incertidumbre estandar de y, donde yes la estimacién del
mensurando Y y por lo tanto el resultado de la medicion, se obtiene
combinando apropiadamente las incertidumbres estandar de las estimaciones

de los argumentos.

. La incertidumbre estandar combinada Uc es la raiz cuadrada positiva de la

varianza combinada.
— Incertidumbre combinada especificas a las balanzas

Esta incertidumbre se compone o evalla de forma global, a través de
todas las varianzas posibles y de acuerdo a las fuentes de variacion
identificadas; por lo que la siguiente ecuacion permite la evaluacién de la
incertidumbre estandar combinada de las respectivas balanzas como se

presenta en elcuadro38.

UCBl, :, Z\/U res;,” *Ycert,,’
Cuadro 38. Estimacioén de la incertidumbre estandar combinada de balanzas.

Fuente  |Ug; (9)|Us2 (Q)

Resoluciones | 0:0001| 0,01
Certificados |0,0012|0,0012

Uc 0,0012| 0,01

Fuente: propia, 2015.
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— Incertidumbre combinada para el método de siloxanos totales
A continuacion se muestra la informacion resumida de las

contribuciones a la incertidumbre:
. Observaciones experimentales.
« Modelo matemético de siloxanos totales porcentuales, %ST.

« Modelo matematico de la concentracion de la solucién estandar de

siloxano a 1000 ppm, Ce.

. Curva de calibracion.

« Puntos de la curva de calibracion (por las preparaciones de las

soluciones estandar, patrones y muestra).

De las tablas 21 y 37, se tiene en un anico valor las incertidumbres
tipos A y B respectivamente, por lo cual se aplica cuadrados para obtener sus
varianzas respectivas, luego se suman para conseguir una varianza Unica
correspondiente al mensurando de siloxanos totales en champu por EAA, es
decir, se suman para obtener la varianza Unica sobre la cual se obtiene la

incertidumbre combinada final:

2 2 2
UgssT =UA+UB
Tal que:

Ugst: Varianza para el mensurando de siloxanos totales porcentuales en

champu por EAA;

Vst - Varianza por contribucion tipo A;

udstg . Varianza por contribucion tipo B;
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Luego se extrae la raiz a dicha varianza, obteniéndose la incertidumbre

combinada esperada, tal como se muestra a continuacion:

I
Ue2,c7 =10.07%+0,0038°

En el cuadro 39 se muestra la estimacion de la incertidumbre
combinada para el mensurando siloxanos totales.
Cuadro 39. Estimacion de la incertidumbre estandar combinada en la

determinaciéon de siloxanos totales.

Tipo Fuente U (%ST) | U(%ST)

Observaciones experimentales (ver cuadro9)

Modelo matematico para %ST (ver cuadrol4)

Preparacion de la solucion estdndar de siloxano a 0,07

1000 ppm debida a su modelo matematico Ce
(ver cuadrol6)

Curva de calibracion (ver cuadrol9) 0,07

Preparacion de la solucion estandar de siloxano a
1000 ppm Ce debida al uso de las balanzas (ver

cuadro26)
Preparacion de las soluciones patrones debida al

B 2 0,0038

uso de las balanzas y al factor de dilucion (ver

cuadro29)

Preparacion de la muestra mas estandar (ver

cuadro32)

Fuente: propia, 2015.
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Y finalmente, el resultado de la medicion se expresa convenientemente

como Y=yxU, tal que la mejor estimacion del valor atribuible al mensurado

Yes y, de la cual se espera que el intervalo que va de y-Ua §/+Uabarque

una fraccion importante de la distribucion de los valores que razonablemente

pueden ser atribuidos a Y , tal como se indica en el cuadro 40.

Cuadro 40. Resultado de la medicion expresada en la incertidumbre

estandar combinada para siloxanos totales.

y Y=y+U¢

1,78 (1,78 + 0,07) %ST (ver tablas 9 y 39)

Fuente: propia, 2015.

Posteriormente, se aplicaron los criterios establecidos en 6.2 de la NVC
3631:2000 para obtener la incertidumbre estandar expandida U, al
multiplicar el factor de cobertura k por la incertidumbre estandar combinada
U.(y); sobre la cual se expresa el resultado de la medicién en la forma

Y =y+Ug a los niveles de confianza indicados en el cuadro 41.

Cuadro 41. Estimacion de la incertidumbre expandida a niveles de confianza

en la determinacion de siloxanos totales.

Nivel de confianza (%) | k | Y =Y*Ue (94ST)
90,00 1,56 | 1,78 +0,11
95,00 1,96 | 1,78 + 0,14
95,45 2,00 1,78+0,14
99,00 2,58 | 1,78 +0,18

Fuente: propia, 2015.
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Se evalla porcentualmente la incertidumbre estandar expandida
relativa a la media del mensurando siloxanos totales, para tener medida de la

dispersion de sus datos, tal como se indica en el cuadro 42.

Cuadro 42. Evaluacion porcentual de la incertidumbre estandar expandida

relativa a la media del mensurando siloxanos totales.

y Ue|k:1,96 0
Mensurando Ue (%ST) y x100%

%ST 1,78 0,14 7,87

Fuente: propia, 2015.

Objetivo 5: Documentar la metodologia para la estimacion de la
incertidumbre de la medicion, de siloxanos totales en champu por
espectro de absorcion atomica.

La metodologia para la estimacion de la incertidumbre de medida en la
determinacion de siloxanos totales en champu por EAA, como uno de los
meétodos seleccionados, se realizd por la importancia que representa en la
calidad del producto terminado. En primer lugar, se realiz6 una tormenta de
ideas para la identificacion de las causas potenciales o factores que tienen
efecto sobre los “resultados de la medicion porcentual de siloxanos totales sin
calidad cuantitativa”, reuniendo para ello al equipo de analistas de calidad
como lideres de los procesos/métodos analiticos. Seguido, se discutid sobre
cudles causas pudieran desencadenar a su vez en factores influyentes sobre
la calidad del resultado del mensurando de interés %ST, y se realiza el
Diagrama de Ishikawa de acuerdo a las 6 M”s, a saber: mediciones, medio
ambiente, maquinaria, mano de obra, método, materiales. Se revisé y

exploré que todas las causas posibles hayan sido consideradas, para luego
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plantearse cudles factores provienen o no de una medicion directa, y en este
sentido, clasificarlas como tipo A o tipo B, de acuerdo a 4.1.3 de la NVC
3631:2000.

El disefio y la elaboracion delcuadro? facilita la organizacion tanto por
las 6 M”s y sus niveles, como por su naturaleza en tipos A y B; de acuerdo a
4.1.3 y la informacion recogida en la figura 2. Se recopilaron los certificados,
el procedimiento de operacién estandarizado y el “registro de analisis de
champu”, destacando y considerando que los siguientes supuestos estan
debidamente comprobados, en las validaciones para la obtencion de
siloxanos totales por espectro de absorcion atémica:

. Experimento adecuadamente disefiado.
« Método validado.

« Proceso en control estadistico.

« Observaciones validadas.

En el célculo tipo A se procedié a disefiar y elaborar elcuadro9 de
acuerdo a lo sefialado en 4.2.1, 4.2.2, 4.2.3, 4.2.4, 4.2.5, 4.2.6 de la NVC
3631:2000, de manera respaldar los siguientes calculos realizados:

e Promedio.

e Desviacion estandar.

e Coeficiente de variacion.

e Incertidumbre estandar tipo A.

En el céalculo tipo B se procedio a disefiar y elaborar el cuadro25 de
acuerdo a lo sefialado en las subclausulas 4.3.1, 4.3.2, 4.3.3, 4.3.4, 4.3.5,
4.3.6, 4.3.7, 4.3.8, 4.3.9 de la NVC 3631:2000, de manera respaldar en dicho
cuadro los siguientes calculos realizados:

e Incertidumbre tipo B recuperada, de acuerdo a lo sefalado en los

certificados de calibracion de las balanzas 1y 2.
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Una vez conocido el modelo matematico que sefiala la relacion entre el
valor porcentual de siloxanos totales con los valores de las masas de la
muestra y el solvente y los valores de las absorbancias, se desarrollaron las
derivadas parciales para conocer la incertidumbre estandar combinada que
caracteriza la dispersion de los datos, la cual se basa en una aproximacion en
serie de Taylor de primer orden que expresa lo que se denomina la Ley de
Propagacion de Incertidumbres, como se indica en 5.1.2 de la NVC
3631:2000, realizdndose el siguiente conjunto de actividades:

. Definicion del modelo matematico.

. Desarrollo de las derivadas parciales.

. Evaluacion de la incertidumbre asociada al modelo matematico.

. ldentificacion de las fuentes que participan en el célculo de la Uc.
. Seleccién de los factores “k” deseados.

« Evaluacion de la incertidumbre combinada.

. Evaluacion de la incertidumbre expandida.

« Expresion del resultado de la medicion.

La documentacién de la metodologia en la determinacién porcentual
de siloxanos totales resulta fundamental, porque en ella queda registrada la
ruta de calculo en la estimacion de la incertidumbre de forma sistematica y
organizada, sobre la cual se indica la importancia de la coleccion de la
informacion disponible, la identificacion de las fuentes o las causas que
inciden, la clasificacion de estos factores segun estos sean tratados
estadisticamente o por otros medios alternativos o no estadisticos, y de la
cual esta documentacion se incluye en si misma como una importante

actividad, tal como se muestra en la figura 4.
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Figura 4. Metodologia para la determinacién de la incertidumbre de medida

de siloxanos totales. Fuente: propia, 2015.
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Figura 4. Metodologia para la determinacién de la incertidumbre de medida

de siloxanos totales (continuacion). Fuente: propia, 2015.
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Figura 4. Metodologia para la determinacion de la incertidumbre de medida

de siloxanos totales (continuacion). Fuente: propia, 2015.
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MENSURANDO 2: pH EN CHAMPU POR ELECTRODO DE VIDRIO.

Objetivo 1: Identificar y clasificar las contribuciones a /a

incertidumbre en el proceso de medicion de pH, por electrodo de

vidrio.

El pH se obtiene mediante un instrumento potenciométrico, que

utiliza un electrodo indicador (sensible al hidrégeno / actividad de los iones

H") y un electrodo de referencia adecuado, tal que resulta capaz de

detectar el potencial a través del par de electrodos; simultaneamente

controla el cambio en milivoltios por unidad de cambio en la lectura de pH,

cuyas mediciones se hacen tipicamente a 25 °C. Este método se utiliza

para medir la acidez o la alcalinidad, y es aplicable a todos los productos

terminados en cuidado de la belleza y la piel. Se emplean los siguientes

equipos y modelos vistos en la cuadro43, asi como serie de reactivos y

soluciones en la ejecucion del método como se indica en el cuadro 44.

Cuadro 43. Equipos, componentes e instrumentos utilizados para el método

de ensayo analitico de pH por electrodo de vidrio.

Equipos, componentes e
instrumentos

Tipo sugerido (o equivalente)

pHmetro

Electrodo de pH para champu
combinado con cuerpo de vidrio,
sensor de temperatura integrado,
disefiado para realizar mediciones
precisas y capaces de leer + 0, 01

unidades de pH.

Fuente: propia, 2015.
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Cuadro 44. Reactivos y soluciones utilizados para el método de ensayo

analitico de pH por electrodo de vidrio.

Reactivos y soluciones Pureza y fuente (o equivalente)

Soluciones tampén estandar -

Fuente: propia, 2015.
Procedimiento para la determinacion de pH en champu
— Preparacion del equipo

Siga las instrucciones del fabricante para el acondicionamiento del

electrodo.

Preparacion de las muestras

1. No aplica la dilucién, es decir, el producto se analiza tal cual es.
Condiciones de operacion del instrumento

En el cuadro 45 se muestran las condiciones para la operacion del

pHmetro.

Cuadro 45. Condiciones para la operacion del pHmetro.

Ajuste del instrumento | Modelo InLab ® Routine Pro ISM

Temperatura 25 °C

Fuente: propia, 2015.
Procedimiento de optimizacién del instrumento

1. Inspeccione posibles dafios en el electrodo y acumulaciones de

materiales.
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. Compruebe si hay soluciones tampon viejas o contaminadas, electrodos

defectuosos o ajuste de temperatura inadecuada.

. Enjuague cualquier acumulacion con agua destilada, tanto en los

depésitos de la membrana como en la unién, de acuerdo al
procedimiento de limpieza recomendado por el fabricante.

Introduzca el electrodo en la solucion patron 1 (7,00 pH).

Espere a que se estabilice la lectura.

Registre el valor de pH de la solucién patrén.

Retire el electrodo de la muestra.

Enjuague el electrodo con agua destilada.

Repita las actividades desde 1 hasta 5, con la solucién patrén 2 (10,00

pH).

Coleccioén de datos de la muestra (rutina)

L

CONTRIBUCIONES A LA

Introduzca el electrodo en la muestra.
Espere a que se estabilice la lectura.
Registre el valor de pH de la muestra.
Retire el electrodo de la muestra.
Enjuague el electrodo con agua destilada.

Repita las actividades desde 1 hasta 5 para la siguiente muestra.

MEDICION DE pH EN CHAMPU

en el proceso de medicién de pH en champu se logré con la aplicacion del
diagrama de causa y efecto mostrado en la figura 5. Se destaca, que la

elaboracion de dicho diagrama se realizé bajo el interés central de identificar

La identificacion y clasificacion de las contribuciones a la incertidumbre
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los factores que tienen efecto sobre la calidad del resultado; considerando la
informacion mostrada en el procedimiento de operacion estandarizado que se
sefala en el cuadro 46, y adicional, el aporte de los analistas de calidad con
base a la experiencia y la formacién que poseen como lideres en la operacion

del equipo.

Cuadro 46. Fuentes de contribucién a la incertidumbre para el método de

ensayo analitico pH por electrodo de vidrio.

Emision del

documento Version

Nombre del material

Procedimiento de operacion
estandarizado (POE) para pH por Restringida Restringida
potenciometria

Registro de andlisis de champu Restringida Restringida

Certificado de calibracion Restringida Restringida

Fuente: propia, 2015.

El cuadro 47 muestra la informacion del diagrama de Ishikawa
ordenada de acuerdo al método de las 6M”s; de esta manera es posible
conocer, distinguir y especificar las posibles causas potenciales en tipo A y B,
segun la NVC 3631:2000 y cdmo estas causas inciden en la calidad del
resultado sobre la mediciébn de pH (ver anexo D). De forma andaloga a lo
analizado en el objetivo 1 para el mensurando siloxanos totales, se diferencio
la incertidumbre proveniente de observaciones repetidas, de aquella obtenida
del certificado de calibracion; con base a los criterios definidos en 4.1.3 de la
norma NVC 3631:2000. En elcuadro47, se indican las posibles causas
potenciales clasificadas en tipos A y B, sobre la medicién de pH sin calidad

cuantitativa.
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MANO DE OBRA METODO MATERIALES

Procedimiento | Champd _
Expiracin |
Inexperienca ——>|  Documentacion ————=
Contaminacidn |
Vo Solucidn Vo)
| patron R "\
Certificado '.III E:(Dll?clljl'l \
Resultados de la medicidn
- e = i = a—> de pH sin calidad
f / cuantitativa
Lecturas | / .
incorrectas |/ i
,. s B e o) Interfaz  Vida atil |
Medicidn de pH ' -/ Almacenamiento \/ g/ [/
7 7 pHmetro — W
/ o / e ' f
Hurnedad / / f

Calbracion  Mantenimiento /

MEDICIONES MEDIO AMBIENTE MAQUINARIA

Figura 5. Diagrama de Ishikawa para el proceso de resultados de la medicion de pH sin calidad

cuantitativa. Fuente: propia, 2015.



Cuadro 47. Posibles causas potenciales clasificadas en tipos A y B, sobre la medicion de pH sin calidad

cuantitativa.
Nivel Tipo de
6M incertidumbre
1 2 A B
Mano de obra Inexperiencia X
Método Documentacion Procedimiento y certificado X
Champu Expiracion X
Materiales
Solucion patrén Contaminacion, expiracion X
Medicion de pH Lecturas incorrectas X
Mediciones
Modelo mateméatico No utilizado X
Medio ambiente Cond|C|ones: de Presion, temperatura, humedad X
almacenamiento
Maguinaria Tipo de pHmetro Interfaz., . vida atil, calibracion, X
mantenimiento

Fuente: propia, 2015.




Objetivo 2: Evaluar la incertidumbre estandar tipo A, para pH por

electrodo de vidrio.

De forma anéloga, a lo expuesto en el objetivo 2 para el mensurando
siloxanos totales, se consider6 que los supuestos (experimento
adecuadamente disefiado, proceso y mediciones en control estadistico,
método y observaciones validadas) estan debidamente comprobados; segun
lo sefialado en la subclausula 3.4.2 de la NVC 3631:2000. Para la
organizacion y andlisis de las observaciones se consideré el anexo E1, en
cuyo cuadro se organizé dicha informacion, previamente elaborada con el
mismo fin para el andlisis del mensurando siloxanos totales. Adicionalmente,
se realizaron los mismos calculos y determinaciones previamente explicadas
en el objetivo 2 correspondiente a siloxanos totales, ahora para el

mensurando pH recogidas en elcuadro4?.
Modelo matematico
— Incertidumbre por el modelo matematico.

El valor de pH se calcula mediante la ecuacion:

pH =pH +w(pH —pH )
(x) (Pl) E(PZ)_E(Pl) (Pz) (Pl)

Tal que:
pH: valor de pH de la muestra X (pH).
pHe1): valor de pH indicado en el Material de Referencia Certificado 1.
PH2): valor de pH indicado en el Material de Referencia Certificado 2.
E: diferencia de potencial medida para la muestra X.
E1): diferencia de potencial medida en certificado 1.

Ee2): diferencia de potencial medida en certificado 2.
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La ecuacion anterior se sefiala con el fin de destacar la relacion
existente entre dos de las variables mas importantes en el proceso de
medicion de pH de una solucion, su diferencia de potencial y el valor de pH;
sin embargo, el equipo utilizado reporta de forma directa éste ultimo, por lo
cual el andlisis estadistico se realizd sobre los valores de pH obtenidos.
Adicionalmente, y para futuras optimizaciones en el proceso de estimacion de
la incertidumbre de pH por potenciometria/electrodo de vidrio, se recomienda
obtener las mediciones de las diferencias de potenciales. La informacion
recolectada para la determinacién de la incertidumbre estandar tipo A se
muestra en elcuadro48, con base a lo indicado en el anexo A2, obteniéndose
el promedio, la varianza experimental, la desviacion estandar, el coeficiente
de variacién, y finalmente dicha incertidumbre (desde 48.2 hasta 48.7); de

acuerdo a las ecuaciones mostradas en el cuadro 48.

Cuadro 48. Informacion recolectada para la determinacion de la

incertidumbre estandar tipo A, sobre la medicion de pH sin calidad

cuantitativa.
Indique el documento

Mensurando de interés: pH Unidad fisica [pH] utilizado: certificado de
Producto terminado: champu analisis:
Equipo: InLab ® Routine Pro ISM N ° de andlisis: P13291
Especificaciones: [min.: __6,50 max.: 7,50 ] (pH) Lote: 3227A66217

n, Lectura (y,) (yi-¥) (y: _y)z

1 7,40 0,0846 0,0072

13 7,30 -0,0154 0,0002

Fuente: propia, 2015.
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Cuadro 48. Informacion

recolectada para

la determinacion de la

incertidumbre estandar tipo A, sobre la medicién de pH sin calidad cuantitativa

(continuacion).

n-1 =12 1 Promedio y =7,32 .2

n
suma )’ (y; - y)* = 0,0169 3
1

. . N , Coeficiente de Incertidumbre
Varianza experimental Desviacion estandar L .

variacion estandar

1 < -V

2

SR of () 2 cv =| 2 |x1004 __S
n—121: s(yi)=+/s*(vi) v X Us \/ﬁ
0,001.4 0,04 .5 0,51 .6 0,01 .7

Existencia de curvas o

de otras formas de - .8 -

calibracion

Fuente: propia, 2015.

Dada las mediciones directas sobre pH segun anexo A2 para prueba de

validacion en champu, son consideradas en la estimacion de la incertidumbre

tipo A resultante en la incertidumbre estdndar de las mediciones de pH (3.3.5

NVC 3631:2000); de manera que la contribucion se presenta en elcuadro49.

Cuadro 49. Fuente de variacion y estimacion de la incertidumbre tipo A para

el método de pH.

Fuente

Ua (PH)

Observaciones experimentales (ver cuadro47)

0,01

Fuente: propia, 2015.
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Objetivo 3: Evaluar la incertidumbre estandar tipo B, para pH por

electrodo de vidrio.

La serie de indicaciones mostradas en las subclausulas 4.3.3, 4.3.4,
4.3.5, 4.3.6, 4.3.7, 4.3.8, 4.3.9 de la NVC 3631:2000 se encuentran
soportadas en el cuadro de recoleccion de la informacion, la cual contiene las

incertidumbres asignadas, de acuerdo a las siguientes fuentes:

a) Certificado de calibracion (anexo C1).

b) Etiqueta (s) de identificacidén, otorgada (s) por el fabricante (anexo C2).
c) Otras fuentes similares.

En el cuadro 49 se indican los valores de incertidumbre indicados en:
certificado de calibracion, etiqueta de identificacion, resolucién y manual del
equipo. Asi mismo, se muestran los valores de incertidumbre recuperados de
acuerdo a la evaluacion de la distribucion a priori de valores posibles; en este
caso, considerandose distribucion rectangular para la resolucion digital

mostrado en pantalla del equipo.
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la determinacion de la
sobre la medicion de pH sin calidad

Cuadro 50. Informacion recolectada para
incertidumbre estandar tipo B,

cuantitativa.
Equipo: pHmetro / Marca: In LabRoutine PRO ISM
Mensurando de interés: pH Unidad fisica: pH
. _— Incertidumbre asignada Incertidumbre recuperada
N DRl {por Fabricanke, provesdor, obros) | (Incertidumbre estandar kipo B)
 Certificado de | CERTIFICADD DE 2
calibracicn CALIBRACION (250 C) U o [ Uec ]
(aneso C1. Incertidurnbre mn k=2 k
4 pH=+ 0,0012 pH _HI0013pH
carf ~ 2
=] 00065 pH
Up, = 30,0022 pH Incertidurnbre mn k=2
1 Up? = *0,0027 pH
=+
Upg T00022 pH 7= H1 0022 - 0011 pH
Py 2
H1,0037
o, == =H 0019 FH
H1,0022
U, =" =H0011pH
P3 2 E p
» Solucidn  patrdn | SEGUMN FABRICANTE
(etiqueta e . .10 H 0 5oy PE
e Po: H0hasgp Uy, = 1@2 7" opipE
. anexo C2), Patrdn 2 (P, —IZI,IZIZ{HC];JH 0Py
I IpE
Patrén 3 (P5): 006 0 ¥ :
_Upﬁ(25°|:':|pH
g = —— e =~OiVipH
» Resolucidn RESOLUCION DIGITAL: . _ resolucion
res N
3 0,001 pH
0,001
Upgs = —— = 0,001
N
= Electrodo, MarAL DEL EQUIPCY
4 U =4025pH - S rogspn

Fuente: propia, 2015.
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De acuerdo al procedimiento de operacion estandarizado del método,
los analistas realizan la verificacion del equipo pHmetro en dos puntos
(patron 2= 7 pH; patron 3= 10 pH) por lo que la contribucibn a la
incertidumbre estandar tipo B para pH con base al certificado de calibracién e
informacion del fabricante se muestra en elcuadro5l1, y de acuerdo a las

siguientes ecuaciones:

Ugert=10001¢ +0001F =00022pH

U o =4/ (=0,01 + (0,03 =0,0316 pH

Cuadro 51. Contribucion de los patrones empleados en la verificacion del

pHmetro a la incertidumbre estandar tipo B.

Fuente U(pH)

Certificado de calibracién | 0,0022

Etiqueta del fabricante | 0,0316

Fuente: propia, 2015.

Esto quiere decir que si se consideran las contribuciones a la
incertidumbre por la resolucion vista en el equipo e informacién conseguida
en el manual del equipo se obtiene la incertidumbre tipo B para el

mensurando pH, como se indica en el cuadro 52.

UpH, =\/0,0012 +0132 +0,00222 +0,03162
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Cuadro 52. Fuentes de variacion y sus contribuciones a la incertidumbre tipo

B en la estimacion de pH.

Fuente Us (pH)

Resolucidn digital (ver cuadro49)

Manual del equipo (ver cuadro49)
0,13

Certificado de calibracion (ver cuadro50)

Etiqueta del fabricante (ver cuadro50)

Fuente: propia, 2015.
Objetivo 4: Evaluar la incertidumbre estandar combinada y
expandida, para pH por electrodo de vidrio.

Se aplicaron los criterios establecidos en las subclausulas 5.1.1 y 5.1.2
de la NVC 3631:2000 para el conjunto de argumentos independientes, de
forma similar al objetivo 4 para el mensurando siloxanos totales; en la
estimacion del mensurando Y, al combinar apropiadamente las
incertidumbres estandar de las estimaciones de los argumentos. La
incertidumbre estandar combinada U; es la raiz cuadrada positiva de la
varianza combinada, compuesta a través de todas las varianzas posibles
segun las fuentes de variacion identificadas; por lo que la siguiente ecuacion
permite la evaluacion de la incertidumbre estandar combinada para el

mensurando pH:

_ 2 2
UpH_ ‘\/UpHA+UpHB
Tal que:

U%H : Varianza para el mensurando de pH en champu por electrodo de vidrio;
UFZ)HA: Varianza por contribucion tipo A;

udy, . Varianza por contribucion tipo B;
B:
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En elcuadro53 se muestran la estimaciones de las incertidumbres
resumidas en tipos A y B; luego, la incertidumbre estdndar combinada
buscada.

Cuadro 53. Estimacion de la incertidumbre estandar combinada en la

determinacion de pH.

Tipo Fuente U (pH) | Uc (pH)
A | Observaciones experimentales (ver cuadro47) | o o1

Resolucion digital (ver cuadro49)

Manual del equipo (ver cuadro49) 0,13
0,13

Certificado de calibracién (ver cuadro49)

Etiqueta del fabricante (ver cuadro49)

Fuente: propia, 2015.

En los cuadros 54 y 55 se muestra respectivamente el resultado de la

medicibn con base a las incertidumbres combinada y expandida

respectivamente; expresada convenientemente como Y=y+Ucde la cual se

espera que el intervalo que va de y-Uca y+Ucabarque una fraccion

importante de la distribucidén de los valores atribuidos a Y .

Cuadro 54. Resultado de la medicion expresada en la incertidumbre

estandar combinada para pH.

y Y=y+Uc

7,32 | (7,32+0,13) pH (ver tablas 47 y 52)

Fuente: propia, 2015.

En la subclausula 6.2 de la NVC 3631:2000, y a efectos de obtener la

incertidumbre estandar expandida, se multiplica el factor de cobertura k por

la incertidumbre estandar combinada U_(Yy), obteniéndose la incertidumbre
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expandida u ¢ = ku ¢ (y) ; sobre la cual se expresa el resultado de la medicion

en la forma Y =y+Ug, tal que en el cuadro 55 se muestran los intervalos en

el resultado de la medicién, a diferentes niveles de confianza.

Cuadro 55. Estimacion de la incertidumbre expandida a niveles de confianza

en la determinacion de pH.

Nivel de confianza (%) | k | Y =Y*Ue (pH)
90,00 1,56 | 7,32+0,21
95,00 1,96 | 7,32+0,26
95,45 2,00 | 7,32+0,27
99,00 2,58 | 7,32+0,35

Fuente: propia, 2015.

Se evalGa porcentualmente la incertidumbre estandar combinada y

expandida relativa a la media del mensurando pH, para tener medida del

grado de dispersion de sus datos, tal como se indica en el cuadro 56.

Cuadro 56. Evaluacion porcentual de la incertidumbre estandar expandida

relativa a la media del mensurando pH.

Mensurando

y

o)

Uelhass ]xlOO%

y

pH

7,32

0,26

3,55

Fuente: propia, 2015.
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Objetivo 5: Documentar la metodologia para la estimacion de la
incertidumbre de la medicion, de pH en champu por electrodo de

vidrio.

El mensurando pH es una de las variables de interés en la calidad del
producto terminado, por lo que la realizacion de una metodologia para la
estimacion de la incertidumbre de su medida resulta de gran importancia; en
la identificacion de las causas potenciales que tienen efecto sobre los
“resultados de la medicion de pH sin calidad cuantitativa”, se realizé una
tormenta de ideas, consultando para ello al equipo de analistas de calidad

como lideres de los procesos y los métodos analiticos.

El disefio y la elaboracidén del anexo D facilita la organizacion de estas
causas tanto por las 6 M”s (mediciones, medio ambiente, maquinaria, mano
de obra, método, materiales) y sus niveles, como por su naturaleza en tipo A
y B de acuerdo a la subclausula 4.1.3 de la NVC 3631:2000 y la informacion
detallada en el diagrama de Ishikawa para el proceso de resultados de la
medicién de pH sin calidad cuantitativa (figura 5). La revision y la exploracion
de todas las causas posibles, la identificacion de cuales de ellas provienen o
no de una medicidon directa, da como resultado elcuadro47 en la que se

indican las causas ya clasificadas en tipo A y B sobre la medicion de pH.

Las mediciones sobre pH resultaron en una clasificacion tipo A, por ser
observaciones repetidas leidas directamente del pHmetro. La inexperiencia en
el manejo adecuado del equipo, esto es, desde su instalacion hasta el
mantenimiento y la limpieza de sus partes y componentes podria incidir
durante las mediciones de pH en champu. El electrolito de referencia 3 mol/L
KCl es de uso obligatorio y no puede ser sustituido, de acuerdo a las

especificaciones por el equipo InLab@Routine Pro ISM; por otra parte, la
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remocion de restos de champu en el cuerpo del electrodo puede incidir entre
una y la siguiente lectura de pH para distintas muestras de champu. El
procedimiento estandariza las actividades para las mediciones de pH, pero
cada analista posee sus propias habilidades en la ejecucion del mismo, y el
certificado de calibracion del pHmetro (anexo C1) indica las incertidumbres
asignadas para cada una de las soluciones patrones empleadas (pH 7 y pH
10); soportan informacién contribuyente a la incertidumbre tipo B para el
mensurando pH. Tanto el champu como las soluciones patrones son
sustancias quimicas que presentan fecha de expiracion, por lo que su uso
debe realizarse dentro de su vida util, ademas, las soluciones patrones son
susceptibles de contaminacién, si el analista no sigue las precauciones de
limpieza del cuerpo del electrodo entre una verificacién del equipo y otra con
el uso de dichas soluciones; por lo que han sido clasificados estos factores
como tipo B. Las condiciones de almacenamiento del champu, se suponen en
un medio adecuado de presién, temperatura y humedad; también clasificadas
en causas tipo B; de forma similar, el mantenimiento adecuado del equipo en
pro de una mayor vida Gtil puede incidir en un buen funcionamiento del
pHmetro, y cuyas calibraciones permitirdn indicaciones de medida con el

valor de magnitud “real” de pH que se ha de medir.

Se recopilaron el certificado, el procedimiento de operacion
estandarizado y el “registro de analisis de champu”, destacando vy
considerando que los supuestos estdn debidamente comprobados
(experimento adecuadamente disefiado, método validado, proceso en control

estadistico, observaciones validadas).

De forma analoga a lo realizado en el objetivo 2 del mensurando

siloxanos totales se hicieron las estimaciones tipo A, para lo cual se obtuvo el

95



cuadro 47 de acuerdo al anexo E1 y disefiada para la recoleccion de la
informacion en la evaluacién de la incertidumbre estandar tipo A, siguiendo lo
sefialado en las subclausulas 4.2.1 al 4.2.6 de la NVC 3631:2000, de manera
sustentar el promedio de las observaciones experimentales, desviacion
estandar, coeficiente de variacion, e incertidumbre estandar tipo A. En el
calculo de la incertidumbre estandar tipo B, y de manera similar a lo realizado
en el objetivo 3 del mensurando siloxanos totales, se hicieron las
estimaciones tipo B para lo cual se obtuvo elcuadro49, de acuerdo al anexo
E2 y disefiada para la recoleccion de la informacién en la evaluacién de la
incertidumbre estandar tipo B siguiendo lo sefialado en las subclausulas 4.3.1
al 4.3.9 de la NVC 3631:2000, de manera respaldar las incertidumbres tipo B
recuperadas segun las incertidumbres indicadas por la resolucion digital, el
certificado de calibracion y la etiqueta de fabricante en las soluciones

patrones.

La documentacion de la metodologia en la estimacion de las
incertidumbres A y B, e incertidumbres combinada y expandida de pH resulta
importante porque queda registro de la ruta de calculo de forma
estandarizada; destacando la importancia de la identificacion de las causas, la
coleccion de las observaciones, la clasificaciéon en tipo A o B segun estas
causas sean tratadas estadisticamente o por otros medios no estadisticos, y
de la cual esta estandarizacion es en si misma una gran actividad, tal como

se muestra en la figura 6.
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MENSURANDO 3: TENSIOACTIVOS ANIONICOS EN CHAMPU POR
TITULACION REDOX

Objetivo 1: Identificar y clasificar las contribuciones a Ila
incertidumbre en el proceso de medicion de surfactantes anionicos,

por titulacion redox.

La titulacion potenciométrica se utiliza para conocer la concentracion de
la solucion a estudiar a partir de los estdndares de concentracion conocida
(soluciones estandares de lauril sulfato de sodio 0,04 N y de hiamina 0,04 N) y
sobre las variaciones de la fuerza electromotriz inducida entre el electrodo
indicador y el electrodo de referencia, hasta la deteccién y/o valoracion de las
cantidades quimicamente equivalentes. En el cuadro 57 se menciona el equipo
utilizado para la realizacion del método de ensayo analitico de surfactantes
anionicos por potenciometria, y en el cuadro 58 se indican los reactivos y las

soluciones empleadas en dicho método.

Cuadro 57. Equipos, componentes e instrumentos utilizados para el método de

ensayo analitico de surfactantes anionicos por potenciometria.

Equipos, componentes e instrumentos Tipo sugerido
(o equivalente)
Titulador Unidad de dosificacion, soporte de

botellas, botella de reactivo.

Fuente: propia, 2015.
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Cuadro 58. Reactivos y soluciones utilizados para el método de ensayo

analitico de surfactantes aniénicos por potenciometria.

Reactivos y soluciones Pureza y fuente (o equivalente)
Lauril sulfato de sodio Peso molecular: 288,38
Hiamina Peso molecular: 448,1

Agua desionizada -

Fuente: propia, 2015.

Procedimiento para la determinacion de surfactantes anidnicos en

champu
— Preparacion del equipo

Electrodo de surfactante: antes de usar el electrodo de tensioactivo, se debe
tener cuidado de remojar la punta en lauril sulfato de sodio 0,0001 N (al preparar
una dilucion de 0,5 mL de la solucion estandar de lauril sulfato de sodio 0,04 N en
200 mL de agua destilada) durante 10 minutos antes de cada analisis. Se
recomienda usar una solucién nueva cada dia, y desechar la solucion madre si se

enturbia.
Preparacion de las soluciones estandares

« Solucion estandar de lauril sulfato de sodio 0,04 N (estable por 6 meses)
Pese 11,5400 + 0,0100 g de lauril sulfato de sodio en un beaker de 250 mL.
Disuelva y agite en agua desionizada hasta obtener la disolucion completa.
Transfiera la solucion a un bal6n aforado de 1 litro.

Enjuague 4 o 5 veces el beaker para asegurar la transferencia completa.

Complete el volumen con agua desionizada.

2 S o A

Agite la solucion durante 5 minutos.

« Solucién de hiamina 0,04 N (estable por 6 meses)
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1. Pese 17,9200 + 0,01 g de hiamina (peso molecular 448,1) en un beaker de
250 mL.

. Disuelva y agite en agua desionizada hasta obtener la disolucion completa.

. Transfiera la solucion a un balon aforado de 1 litro.

. Enjuague 4 o 5 veces el beaker para asegurar la transferencia completa.

. Complete el volumen con agua desionizada.

oo o A WDN

. Agite la solucién durante 5 minutos.
. Estandarizacion de la solucién de hiamina
1. Transfiera la solucién de hiamina 0,04 N a la bureta 1 del equipo.
2. Transfiera la solucion de lauril sulfato de sodio 0,04 N a la bureta 2 del
equipo.
3. Active el equipo para la automatizacion de:
— El enjuague de las buretas con los 500 mL de las respectivas
soluciones.
— La eliminacion de las burbujas de aire.
— La adiciéon de 5,0 mL de solucion estandar de lauril sulfato de sodio
0,04 Ny 90 mL de agua desionizada en el beaker de titulacion.
— La valoracion con la solucién de hiamina 0,04 N.
4. Repita 4 veces el paso anterior:
— La primera valoracion aplica para el acondicionamiento del electrodo
(no debe ser utilizado en el célculo).

— Las otras tres valoraciones se emplean para promediar la normalidad.

Preparacion de las muestras

1. Pese 0,5000 + 0,0200 g de champu en un beaker de valoracion.
Coleccioén de datos de la muestra (rutina)
1. Active el equipo para la valoracion con la solucion de hiamina 0,04 N.

2. Repita por cada muestra.
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3. Imprima el reporte final de cada titulacion.

— Calculos
« Normalizacién de la solucién de hiamina

No = 50xW
R ™28838%0,04xV

Donde:

Ngr: concentracion real de la solucion de hiamina (N);
5,0: volumen de lauril sulfato de sodio (mL);

W: masa exacta de lauril sulfato de sodio en 1 litro (g);
288,38: peso molecular de lauril sulfato de sodio (g/mol);
0,04: normalidad de la hiamina (N);

V: volumen en el punto de equivalencia (mL);

« Muestra

Vi x8x Ny xN
%S0y =-H " THZTR
Mm

Donde:

%S03: porcentaje en peso de sulfonato combinado (% w/w);
Vy: volumen de la hiamina (mL);

8: peso equivalente combinado SOz, dividido por 10 (g/eq);
Ny: normalidad teérica de la hiamina (eqg/g);

Ngr: concentracion real de la solucion de hiamina (N);

Mu: masa de la muestra (g);
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CONTRIBUCIONES A LA INCERTIDUMBRE EN EL PROCESO DE MEDICION
DE SURFACTANTES ANIONICOS EN CHAMPU

La identificacion y clasificacion de las contribuciones a la incertidumbre en el
proceso de medicion de surfactantes anionicos en champu se logré con la
aplicacion del diagrama de causa y efecto mostrado en la figura 7. Se destaca, que
la elaboracién de dicho diagrama se realiz6 bajo el interés central de identificar los
factores que tienen efecto sobre la calidad del resultado; considerando la
informacion mostrada en el procedimiento de operacién estandarizado que se
identifica en el cuadro 59, y adicional, el aporte de los analistas de calidad con
base a la experiencia y la formacién que poseen como lideres en la operacion del
equipo. La recopilacion de la informacion disponible como fuente de contribucion a

la incertidumbre se resume en dicho cuadro.

Cuadro 59. Fuentes de contribucion a la incertidumbre para el método de ensayo
analitico de surfactantes aniénicos por titulacion potenciométrica.

_ Emision del y
Nombre del material documento Version
Procedimiento de operacién estandarizado
(POE) para surfactantes anionicos por Restringida Restringida
titulacion
Registro de andlisis de champu Restringida Restringida
Certificado de calibracion de balanzas Restringida Restringida

Fuente: propia, 2015.

El cuadro 60 presenta las causas potenciales que influyen en la calidad de la
medicion porcentual de surfactantes anidnicos, las cuales fueron ordenadas segun
las 6 M~ s; y seguidamente clasificadas en tipo A o B segun su naturaleza, es decir,
segun si se obtuvieron por medicibn directa, o bien, si provienen de un
procedimiento y/o certificado de calibracion de acuerdo a la subclausula 4.1.3 de la
NVC 3631:2000 (ver anexo D).
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Figura 7. Diagrama de Ishikawa para el proceso de resultados de la medicién porcentual de surfactantes

anionicos sin calidad cuantitativa. Fuente: propia, 2015.




Cuadro 60. Posibles causas potenciales en tipos A y B, sobre la medicion porcentual de surfactantes anionicos

sin calidad cuantitativa.

Nivel Tipo de
6M incertidumbre
1 2 A B
Inexperiencia X
Preparacion de la
Mano de obra P ., X
solucioén LSS
Preparacion de la X
hiamina
Método Documentacion Procedimiento X
Champu Expiracion X
Materiales
Preparacion de muestras | Pesaje X

Fuente: propia, 2015.




Cuadro 60. Posibles causas potenciales en tipos A y B, sobre la medicion porcentual de surfactantes anionicos

sin calidad cuantitativa (continuacion).

. Tipo de
Nivel ) p
6M incertidumbre
1 2 3 A B
Colecciéon de datos X
Modelo matematico X
Mediciones
Medicion de SA X
Pesaje del estdndar y de X
hiamina
Medio . Presion, temperatura,
. Almacenamiento X
ambiente humedad
Interfaz, vida (util, e .
. . ., Clasificacion de
Maquinaria Balanza calibracion, X
. pesas
mantenimiento

Fuente: propia, 2015.



Objetivo 2: Evaluar la incertidumbre estandar tipo A, para

surfactantes anionicos en champu por titulacion redox.

Previo a la evaluacion de la incertidumbre estandar tipo A se destaca y
considera que los contemplados en la subclausula 3.4.2 de la NVC 3631:2000
fueron debidamente comprobados durante las pruebas de validacién champu,
es decir, se considera que las observaciones fueron obtenidas bajo un
experimento adecuadamente disefiado, con proceso y mediciones en control
estadistico, método y observaciones validadas (ver anexo A3: pruebas de

validacion en champu para surfactantes aniénicos).
Modelo matematico
— Incertidumbre por el modelo matematico

La cantidad porcentual de surfactantes anionicos se calcula mediante

la ecuacion:

VH xPxNy xNp

%S04=
Mm

Tal que:

%S03: porcentaje en peso de sulfonato combinado (% w/w);
Vu: volumen de la hiamina (mL);

p: peso equivalente combinado SOs, dividido por 10 (g/eq) =8;
Ny: normalidad tedrica de la hiamina (eq/g)=0,04;

Ng: concentracion real de la solucion de hiamina (N);

Mm: masa de la muestra (g);

En el cuadro 61 se muestran los valores de volumen de la hiamina

(Vy), normalidad real de la solucion de hiamina (Ng), masa de la muestra
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(My) empleados en el célculo del porcentaje de surfactantes anionicos (%SA)

y respaldados por las pruebas de validacion en champu (ver anexo A3).

Cuadro 61. Valores de volumen, concentracion y masa empleados en el

calculo del porcentaje de surfactantes anionicos.

N° Vy (mL) Nr (eq/L) Mwm (9)
1 5,3015 0,9435 0,5020
2 5,3300 0,9385 0,5005
3 5,2997 0,9438 0,5012
4 5,3103 0,9420 0,5017
5 5,2900 0,9456 0,5000
6 5,2458 0,9535 0,4997
7 5,2838 0,9467 0,4996
8 5,2920 0,9452 0,4992
9 5,2849 0,9465 0,4990
10 5,3225 0,9398 0,5029
11 5,3348 0,9376 0,4998
12 5,3144 0,9412 0,4995
13 5,3245 0,9394 0,4990

Fuente: propia, 2015.

De acuerdo a las ecuaciones mostradas en elcuadro62 (desde 62.2
hasta 62.7), donde se muestran los calculos y las determinaciones para el
mensurando surfactantes anionicos, esto es, el promedio de las »n

observaciones, la varianza experimental, la desviacion estandar, la estimacion
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combinada o ponderada de la varianza que caracteriza a la medicion, la
existencia de curvas o de otras formas de calibracién, los grados de libertad;
las componentes de la

que se documentan en las evaluaciones de

incertidumbre tipo A.

Cuadro 62. Informacioén la determinaciéon de la

incertidumbre estandar tipo A, sobre la medicion porcentual de surfactantes

recolectada para

anionicos sin calidad cuantitativa.

Mensurando de interés: surfactantes aniénicos Unidad fisica [%

Indique el documento
SA] o o
. . utilizado:certificado de
Producto terminado: champu L
andlisis:

Equipo: Autotitulador Metrohm

N © de analisis: P13291

H H - [1 - - A - O
Especificaciones:  [min.: 3,00 :méax.: 3,60 ] (%) Lote: 3227A66217
n, Lectura (y,) (yi-v) (yi _y)z
1 3,1886 -0,0107 0,0001
13 3,2077 0,0084 0,0001
n n
n-1=12 .1 o Z yi Suma Z(yi -y)*=0,0008 .3
Promedio y = =320 .2 1
n
Varianza L . Coeficiente de Incertidumbre
. Desviacion estandar L .
experimental variacion estandar
2(y) =3y, -5 s :
(A— i~ 2 CV =| = [x100% -
Vn-14Y s(yi)=+/s%(vi) v Us In
0,0001 4 0,0080 .5 0,25 .6 0,0022 7

Ecuacion de %S0; y los valores de
.8 volumen de la hiamina, peso

Existencia de curvas combinado de SOz normalidad

o de otras formas de
calibracion

Vy x8x Ny xNRg
Mm

%503 =

tedrica y concentracion real de la
solucion de hiamina, masa de la
muestra.

Fuente: propia, 2015.
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Ya que la incertidumbre es la raiz de la suma cuadratica de las
incertidumbres individuales multiplicadas por los coeficientes de sensibilidad,
se tiene como resultado la ecuacion:

2 2 2 2 2
_ [[95G37" 2 8031”2 (BO3]" 2 0031”2 0803 |” 2
U _\/[GVH ] u VH +[ ap ] up+ aNH u NH + aNR u NR+ aMM u MM

Tal que:

U : incertidumbre del modelo matematico (%SA).
UVy: incertidumbre del volumen de la hiamina (mL).
up: incertidumbre del peso equivalente combinado SOs;, dividido por 10

(9/eq).
UNy: incertidumbre de la normalidad tedrica de la hiamina (eqg/g).

UNR: incertidumbre de la concentracion real de la solucion de hiamina (N).
UMy: incertidumbre de la masa de la muestra (Q).
De acuerdo a lo anterior, la evaluacidbn de los coeficientes de

sensibilidad corresponde a la obtencion de las ecuaciones por derivadas

parciales, resultando en el cuadro 63.

Cuadro 63. Expresiones para el calculo de los coeficientes de sensibilidad,
en la incertidumbre del modelo matematico para el porcentaje de

surfactantes anionicos.

Coeficiente Ecuacion
) . 00/0303 _ px NHXNR
Volumen de la hiamina (mL) Ny Mm

Peso equivalente combinado SOs, dividido por 10 (g/eq) 5%503, -0
P

Fuente: propia, 2015.
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Cuadro 63. Expresiones para el calculo de los coeficientes de sensibilidad,

en la incertidumbre del modelo matematico para el porcentaje de

surfactantes anionicos (continuacion).

Coeficiente Ecuacion
Normalidad tedrica de la hiamina (eq/g) Gy Vi xpxNR
6NH MM
Concentracion real de la solucion de hiamina (N) %503 _ Vi x pxNy
N M
R M
Masa de la muestra (g) M 2
M My

Fuente: propia, 2015.

Para la evaluacion confiable de la incertidumbre como parte
importante de la medicion fue considerada la informacion indicada en
elcuadro62, cuyos datos provienen del proceso de validacion y
estandarizacion del método en la obtencién porcentual de surfactantes
anionicos en champu. La evaluacion de cada funcion derivada resulta en el

coeficiente de sensibilidad, presentada en el cuadro 64.

Cuadro 64. Valores obtenidos en la evaluacion de las expresiones para el
calculo de los coeficientes de sensibilidad, en la incertidumbre del modelo

matematico para el porcentaje de surfactantes anionicos.

N1 UGV | OUSQy/dp | OYSO3/aNY | OUSG/NR | 0%SG/aM
1 0,601 0 79,71 3,38 -6,35

2

13 0,602 0 80,19 3,41 -6,43

Fuente: propia, 2015.
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Por otro lado, en elcuadro65 se indican los valores de las
incertidumbres calculadas para las diversas variables involucradas, en la

medicion de surfactantes anionicos por titulacion.

Cuadro 65. Valores e incertidumbres estandares relativas de volumen,
concentracion y masa empleados en la determinacion porcentual de

surfactantes anidnicos por titulacion.

Valor medido | Incertidumbre Incertidumbre
Variable Descripcion experimental estandar estandar
X H relativa u/ x
vV Volumen de la 5,3026 0.0242 * 0,005
H hiamina (mL) ’
Peso equivalente
combinado SOs, -
" |dividido por 10 8,0 0.0 0.0
(9/eq)
Normalidad
Ny |tedrica de |la 0,04 0,0* 0,0046
hiamina (eq/g)
Concentracion
N |real ~delal 4 q)33 0,0043* 0,0046
solucion de
hiamina (N)
Mp |Masa de - lal 05003 0,0013" 0,0025
muestra (g)

Fuente: propia, 2015.

« Desviacion estandar de los valores experimentales provenientes de la validacion.
* * Desviacion estandar de una constante es cero.

Esto significa que el valor de la incertidumbre como raiz de la suma
cuadratica de las incertidumbres individuales proviene tanto de los
coeficientes de sensibilidad, asi como de las incertidumbres estandares

relativas (MORALES, 2012); al considerarse los datos sefialados en los
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cuadros 64 y 65 se obtienen los valores de incertidumbres segun el modelo

matematico que se presenta en el cuadro 66.

Cuadro 66. Valores de incertidumbres segin modelo matematico, para la

cantidad porcentual de surfactantes anionicos.

2 2 2 2 2
N© aso3J -usz [8503] 2, [asoﬂ 'UZNH [0503} 'U2NR [5503 J -u2|v|M U,
vy op Ny, Ng oM
1 7,5427E-06 0 0 2,3976E-04 2,5354E-04 0,0224
2
13 7,5678E-06 0 0 2,4476E-04 2,5969E-04 0,0226

Fuente: propia, 2015.

Se extrae la raiz a la suma de las componentes obteniéndose un valor
U por cada conjunto de dato experimental, seleccionando el valor maximo de
la dltima columna del cuadro anterior bajo el criterio Wald, discutido
previamente en el objetivo 2 para el mensurando de siloxanos totales; por lo
que la estimacion de la contribucion del modelo matematico a la
incertidumbre tipo A para la cantidad porcentual de surfactantes anionicos se

indica en el siguiente cuadro 67.

Cuadro 67. Contribucion del modelo mateméatico a la incertidumbre tipo A,

para la cantidad porcentual de surfactantes anionicos.

Modelo matematico
U (%SA)
0,02
Fuente: propia, 2015.

De manera que la contribucion por las observaciones experimentales y
el modelo matematico se presenta en el cuadro 68, como las fuentes de

incertidumbre en la evaluacion tipo A.
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Cuadro 68. Contribuciones a la incertidumbre tipo A para el método de

surfactantes anidnicos.

Fuente Ua (%SA)

Observaciones experimentales | 0,0022 (ver cuadro 60)

Modelo matematico 0,02 (ver cuadro 65)

Fuente: propia, 2015.

En la obtencion de la incertidumbre estandar tipo A, se suman las
varianzas de las fuentes indicadas en elcuadro68 y posteriormente se obtiene

la raiz, resultando en la incertidumbre indicada en el cuadro 69.

Cuadro 69. Fuentes de variacion y estimacion de la incertidumbre tipo A
para el mensurando de surfactantes anionicos.

Fuente Ua (%SA)

Observaciones experimentales
0,02

Modelo matematico

Fuente: propia, 2015.

Objetivo 3: Evaluar la incertidumbre estandar tipo B, para
surfactantes anionicos en champu por titulacion redox.

La balanza 1 se emplea en el proceso de obtencion del porcentaje de
surfactantes anionicos, por lo que los valores de incertidumbre asignados e
indicados en el certificado de calibracion se estiman y muestran con

anterioridad (ver cuadro 25).
Incertidumbre por la preparacion de las soluciones estandares

En la preparacion de las soluciones estandares se emplean los

siguientes equipos y materiales contribuyentes a la incertidumbre:
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1. Balanza analitica 1 (resoluciéon: 0,0001 g; incertidumbre: 0,0012 Q).

2. Balon aforado de 1 L (tolerancia: 0,800 mL).

Segun el método de ensayo para surfactantes aniénicos, se emplean

las siguientes cantidades tanto en masa como en volumen en la preparacion

de las soluciones estandares, de acuerdo al cuadro 70.

Cuadro 70. Masas y volumenes empleados en la preparacion de las

soluciones estandares.

Solucién estandar | Masa (g) | Volumen (mL)
LSS 0,04 N 11,5400 1000
Hiamina 17,9200 1000

Fuente: propia, 2015.

El material volumétrico empleado en la preparacion de las soluciones

son fuentes de contribucion a la incertidumbre igualmente importante, por lo

que en el cuadro 71 se indica la clase del material de vidrio, la capacidad y

tolerancia que le son caracteristicas, en la preparacién de ambas soluciones.

Cuadro 71. Capacidades y tolerancias de los materiales de vidrio empleadas

en la preparacion de las soluciones estandares.

Uso Material Marca Capacidad Tolerancia
de vidrio (mL) (mL)
., Balon
Preparacion del LMS
estandar LSS 0,04 N aforado Germany 1000 0,800
(clase B)
Preparacion del | Balén LMS
estandar  hiamina | aforado Germany 1000 0,800
0,04 N (clase B)

Fuente: propia, 2015.
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Es por esto que se emplea la siguiente ecuacion para la esta

estimacion de la incertidumbre:

2 2
[ABl] [AV]
UE = || —| +|—
LSS, H By vV
Sustituyendo en la ecuacion anterior los valores de la masa y el
volumen delcuadroanterior, asi como la incertidumbre y la tolerancia

indicadas, se obtiene la estimacion de la incertidumbre de cada solucién

estandar, indicada en el cuadro 72.

Cuadro 72. Estimacion de la incertidumbre de las soluciones estandares.
Solucién estandar | YB (%SA)

LSS 0,04 N 0,08

Hiamina 0,04 N 0,08

Fuente: propia, 2015.

Incertidumbre por la preparacion de la muestra

La preparacion de la muestra consiste en el pesaje de champd,
empleandose para ello la balanza analitica 1. Segun el procedimiento de
operacion estandarizado se mide tedricamente la cantidad de 0,5000 g de
champdu, resultando su incertidumbre en la estimacion que proporciona dicha

balanza:
ABl 2
B

De acuerdo a la ecuacién anterior, en el cuadro 73 se presenta la

Un=

estimacién de la incertidumbre por el pesaje de la masa de champd.
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Cuadro 73. Estimacion de la incertidumbre por el pesaje de la masa de

champu.

Muestra | U (%6SA)

Champa| 0,24

Fuente: propia, 2015.

Una vez conocidas las contribuciones por las preparaciones de los
estandares y de la muestra de champu, se dice que estas son fuentes de
incertidumbres que en tipo B aportan de acuerdo a la siguiente ecuacion,

cuyo resultado se indica en el cuadro 74.

Ug =y E2Lss+ B2+ Ug =\/0,082 +0,08+024

Cuadro 74. Fuentes de variacion y sus contribuciones a la incertidumbre tipo
B en la estimacion de surfactantes anionicos.

Fuente Us(96SA)

Estandar LSS 0,04 N (ver cuadro70)
Estdndar hiamina 0,04 N (ver cuadro70) 0,27

Pesaje - muestra de champu (ver cuadro71)

Fuente: propia, 2015.

Objetivo 4: Evaluar la incertidumbre estandar combinada y
expandida, para surfactantes anionicos en champu por titulacion

redox.

Por lo cual, y finalmente, se muestra la informacién resumida de las
contribuciones a la incertidumbre por concepto del modelo matematico,

soluciones estandares, pesaje de la muestra. Combinando adecuadamente las
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varianzas de las contribuciones sefaladas anteriormente, se consigue una
varianza Unica correspondiente al proceso de obtencion de surfactantes
aniénicos en champu; y si posteriormente se extrae la raiz, entonces se

obtiene la incertidumbre combinada, tal como se muestra a continuacion:

2
U = [U U
CoesA \/ Agosa  Bogsa
Tal que:
Ugsa: Varianza para el mensurando de surfactantes aniénicos porcentuales en

champu por titulacion redox;

Usas - Varianza por contribucion tipo A;

Uisne - Varianza por contribucion tipo B;

En el cuadro 75, se muestra la estimacion de la incertidumbre
combinada en la determinacion de surfactantes anidnicos, una vez que se

sustituye los valores de incertidumbres tipos A y B, para dicho método:

Ucyen =/0,02%+0,272

Cuadro 75. Estimaciéon de la incertidumbre estandar combinada en la

determinaciéon de surfactantes anidnicos.

Tipo Fuente (%US A) U:.(%SA)
Observaciones experimentales (ver cuadro60)
A Modelo matematico (ver cuadro65) 0,02
Estandar LSS 0,04 N (ver cuadro70) 0,27
B | Estandar hiamina 0,04 N (ver cuadro70) 0,27
Pesaje - muestra de champu (ver cuadro71)

Fuente: propia, 2015.

119




En el cuadro 76, se indica finalmente el resultado de la medicidon
expresada en la incertidumbre estdndar combinada, para el método en

estudio.

Cuadro 76. Resultado de la medicion expresada en la incertidumbre

estandar combinada para surfactantes aniénicos.

y Y=y+Uc

3,20 | (3,20+ 0,27) % SA

Fuente: propia, 2015.

Posteriormente, y en el cuadro 77, se aplicaron los criterios
establecidos en el punto 6.2 de la NVC 3631:2000 para obtener la

incertidumbre estandar expandida, al multiplicar el factor de cobertura k por
la incertidumbre estandar combinada U .(Y), obteniéndose U, =kU,(y);

sobre la cual se expresa el resultado de la medicion en la forma Y=y+Uga

los niveles de confianza indicados en dicho cuadro.

Cuadro 77. Estimacion de la incertidumbre expandida a niveles de confianza

en la determinacion de surfactantes aniénicos.

Nivel de confianza (%) | k | Y =Y*Ue (04ST)
90,00 1,56 3,20 + 0,42
95,00 1,96 3,20 + 0,52
95,45 2,00 3,20 + 0,53
99,00 2,58 3,20 + 0,69

Fuente: propia, 2015.
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Se evalla porcentualmente la incertidumbre estandar expandida
relativa a la media del mensurando surfactantes aniénicos, para tener medida

del grado de dispersiéon de sus datos, tal como se indica en el cuadro 78.

Cuadro 78. Evaluacion porcentual de la incertidumbre estandar expandida

relativa a la media del mensurando surfactantes aniénicos.

y Ue|k:1,96 0
Mensurando Ue (%SA) —y x100%

%SA 3,20| 0,52 16,25
Fuente: propia, 2015.

Objetivo 5: Documentar la metodologia para la determinacion de la
incertidumbre de medida, de surfactantes anionicos en champu por

titulacion redox.

El mensurando surfactantes anionicos es la tercera variable de interés
en la caracterizacion del producto terminado, por lo que la estandarizacién de
las actividades en su determinacion y estimaciéon de la incertidumbre resulta
de igual forma importante. Analogamente al andlisis realizado para los
mensurandos siloxanos totales porcentual y pH, se identificaron las posibles
causas que inciden en la calidad de dicha variable, identificacion que fue
posible luego de una tormenta de ideas y la realizacidbn posterior del
diagrama de Ishikawa, tal como se muestra en la figura 7.

La clasificacion de estas causas o factores corresponde segun las 6
M”s (mediciones, medio ambiente, maquinaria, mano de obra, método,
materiales) y sus niveles, asi como por su naturaleza en tipo A y B de
acuerdo a la subclausula 4.1.3 de la NVC 3631:2000; indicado asi en el

cuadro58. La inexperiencia de los analistas en el manejo adecuado del
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equipo, esto es, desde su instalacion hasta el mantenimiento y la limpieza de
sus partes y componentes podria incidir durante las mediciones de
surfactantes anidnicos en champu. La preparacion de las soluciones de lauril
sulfato de sodio y de hiamina se encuentran estandarizadas, pero la ejecucion
de dicho procedimiento realizado por el analista puede ser fuente de
contribucion a la incertidumbre, por lo que toda documentacion o
procedimiento, que soporte informacién util a la incertidumbre debe estar
adecuado y debidamente actualizado, por lo estas causas han sido
clasificadas como tipo B. El champu es una sustancia quimica que presenta
fecha de expiracién por lo que debe usarse dentro de su vida util, sus
condiciones de almacenamiento se suponen en un medio adecuado de

presion, temperatura y humedad.

La coleccibn de datos se basa en la prueba de champl para el
mensurando surfactantes anidnicos y se contempla en el anexo A3,
observaciones que validan que dicha variable se encuentra dentro de las
especificaciones; en el cuadro 62 (62.2 al 62.7) se muestra el calculo el
promedio de las observaciones experimentales, varianza experimental,
desviacion estandar, coeficiente de variacion e incertidumbre estandar tipo A

siguiendo lo sefalado en las subclausulas 4.2.1 al 4.2.6 de la NVC 3631:2000.

El modelo matematico también como fuente de contribucion a la
incertidumbre, y clasificada como tipo A, fue derivado en su expresion para
cada una de las variables influyentes (volumen de la hiamina, peso
equivalente de SOz, normalidad tedrica de la hiamina, concentraciéon real de
la hiamina y masa de la muestra) y en la obtencién de los coeficientes de
sensibilidad, cuyas ecuaciones se indican en elcuadro62. Del pesaje de la
muestra, del estandar y la hiamina por medio del uso de la balanza 1, se

tiene Unica observacion para cada una de estas variables; por lo que se ha
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tomado en cuenta la incertidumbre tipo B que proporciona la balanza,
previamente obtenida y mostrada en elcuadro25 (se muestra la incertidumbre
estandar recuperada para la balanza 1). Por otra parte, el mantenimiento
adecuado del equipo en pro de una mayor vida atil puede incidir en un buen
funcionamiento del autotitulador, por lo que estas causas han sido
clasificadas como tipo B. En la figura 8, se detalla la metodologia para la
determinacion de la incertidumbre de medida de %SA estandarizada y
documentada, desde la estimacion de las incertidumbres estandar tipo Ay B
hasta las incertidumbres estandar combinada y expandida, como parte de
cumplimiento a este importante objetivo; destacando la importancia de la
identificacion y la clasificacion de las causas, la coleccion de las

observaciones, y la importancia de la expresion del resultado de la medicion.

123



Identificaciande las
CEUsEs potencisles

Adecusdz =z las &M

Vi

Figura 7

Segun4.1.2

MNWC 2631:2000 .
| tipo A

AnexoD1

\F

Tablz 64

| Clasificar la |
causa como

/

No

| Realizar

tormenta de

. ideas )
P ! y

| Realizar

diagrama de

| Ishikawa

i5on
todas las

T causas?

£Medicion

directa?

éClasificacion
correcta?

1

fausa como

Disefiary elaborar
tabla informativa

=

Sesun4.1.2
NWC 3631:2000

NWVC 3631:2000

Objetivo 1

Figura 8. Metodologia para la determinacion de la incertidumbre de medida

porcentual de surfactantes anionicos. Fuente: propia, 2015.
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Figura 8. Metodologia para la determinaciéon de la incertidumbre de medida

porcentual de surfactantes anionicos (continuacion). Fuente: propia, 2015.

Finalmente en el cuadro 79, y una vez realizada la estimacion de la
incertidumbre de medida en cada uno de los métodos de ensayo, se tiene el

siguiente resumen general como informe de las incertidumbres estandar
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combinada y expandida, a los grados de credibilidad indicados en el

mencionado cuadro.

Cuadro 79. Resumen general de las incertidumbres estdndar combinada y

expandida, por método.

Ue
Método U. Media
90,00 95,00 95,45 99,00
k=156 | k=1,96 | k=2,00 | k=2,58
Siloxanos 0,07 1,78 0,11 0,14 0,14 0,18

totales (%)

pH (pH) 0,13 7,32 0,21 0,26 0,27 0,35

Surfactantes 0,27 3,20 0,42 0,52 0,53 0,69
aniénicos (%)

Fuente: propia, 2015.

En el cuadro 80 se resume las evaluaciones realizadas de las
incertidumbres estandares expandidas por mensurando, de manera

comprender la dispersion de los datos en cada mensurando.

Cuadro 80. Resumen general de la evaluacion porcentual de la

incertidumbre estandar expandida relativa a la media por mensurando.

Mensurando [%Tl%j x100%
%ST 7,87
(ver cuadro4?2)
pH 3,55
(ver cuadro56)
%SA 16,25
(ver cuadro78)

Fuente: propia, 2015.
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Esto quiere decir que el método fisicoquimico con menor variabilidad
en sus datos corresponde al mensurando pH, seguido por siloxanos totales y
finalmente surfactantes anidnicos. Es deseable la menor variabilidad posible
en los datos como sucede con el mensurando pH, en contraste con la mayor
dispersion que se indica para surfactantes anidnicos por el posible impacto
econémico de éste como agente limpiante empleado en la formulacién de
champdu, el cual debe ser cuantificado por respectivas aprobaciones de la
autoridad sanitaria correspondiente segun la NVC 2008:1997.

La evidente dispersion en surfactantes anidnicos se debe a la
preparacion de las soluciones estandares y el pesaje de la muestra, y esto se
reduce al uso de las balanzas analiticas. La variabilidad de los datos por el
mensurando siloxanos, se tiene que el material volumétrico empleado debe
ser clase tipo A y la capacidad para medir las alicuotas debe garantizar su uso
de manera que la medicion se efectie por una sola vez. Finalmente por pH y
siendo el método mas sencillo de los estudiados, debe considerarse su
modelo matematico y realizarse la verificacion del pHmetro a tres puntos (uso
de los tres patrones estandares en el proceso de verificacion) para mejorar la

estimacion de su incertidumbre expandida.
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CONCLUSIONES

En la identificacion y clasificacion de las contribuciones a la incertidumbre
en el proceso de medicion del mensurando de interés destacaron las
observaciones experimentales, los modelos matematicos y la construccion de las
curvas de calibracion como bases de contribucién a la incertidumbre tipo A, por
otro lado, las mediciones volumétricas y los pesajes mediante el empleo del
material volumétrico (por la tolerancia y la clase) y de las balanzas analiticas (por
sus interfaces e informacién en certificados de calibracion), al igual que el uso
del pHmetro como instrumento de medicién (por su interfaz e informacién en
certificados de calibracion) son fuentes claves de aporte a la incertidumbre tipo
B.

Las observaciones experimentales y la forma como se colectan inciden en
la esperanza matematica y en las varianzas, por ende en la estimacion de la
incertidumbre estdndar tipo A; adicionalmente el modelo matemético y el
planteamiento de la funcion de la incertidumbre son aportes claves a dicha
incertidumbre. La preparacion de las soluciones patrones, los estandares
empleados, la muestra y el uso de los equipos durante las mediciones afectan las
evaluaciones de la incertidumbre tipo B, asi como las resoluciones digitales, los
certificados de calibracion y las etiquetas del fabricante, la preparacion especial
de las soluciones patrones para los ajustes de la curva de calibracion son fuentes

claves de incertidumbre tipo B.

La evaluacion de las incertidumbres estandares expandida es menor en la
determinacion de pH (3,55 %), que en siloxanos totales (7,87 %). La mayor
dispersion de datos ocurre en la determinacion de surfactantes anionicos que en
los dos primeros mensurandos (16,25 %). El resultado de la medida puede ser
actualizado en el futuro y aplicarse mejoras sobre la evaluacion de la
incertidumbre; con base a la metodologia propuesta que puede ser facilmente

aplicada a otros métodos fisicoquimicos.
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RECOMENDACIONES

— Sefialar que la comunicacion de resultados confiables es sinénimo de
credibilidad y confianza entre organizacibn — cliente; por lo cual se
recomienda capacitar periddicamente al personal técnico en temas
relacionados a la metrologia.

— Optimizar la metodologia mostrada en el presente Trabajo Especial de
Grado, para la estimacion de la incertidumbre de la medicion en la
determinacion de siloxanos totales, pH y surfactantes anidnicos en
productos de higiene personal.

— Revisar de forma exhaustiva las reglas y las normas técnicas
internacionales para redondeo de numeros y su relacion con la
incertidumbre en métodos fisicoquimicos.

— Realizar una revision de los procedimientos actuales, y aplicar las
modificaciones y actualizaciones que fueran necesarias.

— Recabar informacién precisa sobre los patrones y estandares empleados en
la preparacion de soluciones, y verificaciones de los equipos.

— Mantener actualizados y debidamente gestionados las calibraciones de los
equipos.

— Incluir en las herramientas de recoleccion de la informacion todos los
debes de la norma NVC 3631:2000 y actuar sobre las debilidades
encontradas.

— Fomentar el desarrollo profesional de los estudiantes de postgrado por
medio de charlas y talleres, e inclusive, como caso practico para la catedra

de metrologia, sobre el tema objeto de investigacion.
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Anexo A

Pruebas de validacion en champu
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Al: Pruebas de validacién en champu para siloxanos totales.

Resultados: siloxanos totales (%)

Método: 60047649.013 Equipo: Agilent Technologies 50AA Especificaciones: (1,45 — 2,05) %
Ne 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 y
(rg) 1,2504 | 1,2505 | 1,2510 | 1,2513 | 1,2510 | 1,2514 | 1,2516 | 1,2512 | 1,2504 | 1,2501 | 1,2519 | 1,2512 | 1,2505 | 1,2510

m(gisK 19,37 19,40 19,40 19,27 19,38 19,35 19,36 19,50 19,52 19,51 19,29 19,48 19,26 19,39

Vioooppm 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
(ml)
An 0,1028 | 0,0949 | 0,0966 | 0,0892 | 0,0945 | 0,0987 | 0,0981 | 0,0922 | 0,0977 | 0,1024 | 0,1029 | 0,1004 | 0,0990 N/A

A e 0,2049 0,1966 0,1915 0,1812 0,1722 0,1837 0,1829 0,1778 0,1746 0,1825 0,1858 0,1775 0,1742 N/A

ST

(%) 1,56 1,45 1,58 1,49 1,88 1,79 1,79 1,68 1,98 1,99 1,91 2,03 2,03 1,78

Fuente: propia, 2015.




A2: Pruebas de validacién en champu para pH.

Resultados: pH

Método: 64010485.01 Equipo: Mettler Toledo Especificaciones: (6,5 — 8,3) pH
Ne 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
pH 7.4 7,4 7,3 7,3 7,3 7,3 7,3 7,3 7,3 7,3 7.3 7.3 7.3

Fuente: propia, 2015.




A3: Pruebas de validacién en champu para surfactantes anionicos.

Resultados: surfactantes aniénicos (20)

Método: 60050453.024 Equipo: Metrohm 905 Titrando

Especificaciones: (3,00 — 3,60) %

N° 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 y

ZI]'; 0,5020 0,5005 0,5012 0,5017 0,5000 0,4997 0,4996 0,4992 0,4990 0,5029 0,4998 0,4995 0,4990 0,5003
(rY’\i) 5,3015 5,3300 5,2997 5,3103 5,2900 5,2458 5,2838 5,2920 5,2849 5,3225 5,3348 5,3144 5,3245 5,3026
(NR) 0,9435 0,9385 0,9438 0,9420 0,9456 0,9535 0,9467 0,9452 0,9465 0,9398 0,9376 0,9412 0,9394 0,9433
(E/f)\) 3,1886 | 3,1981 | 3,1937 | 3,1905 | 3,2013 | 3,2033 | 3,2039 | 3,2065 | 3,2077 | 3,1829 | 3,2026 | 3,2045 | 3,2077 | 3,2000

Fuente: propia, 2015.




Anexo B

Certificados de balanzas
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B1: Cerltificado de calibraciéon balanza 1.

Tiempo Esabilizackin de Patrones (min): 30
Revisidn dee & Tara (Solo si s tiene): K
FPuesta a Cero: OK

Joctra 1 lectura 4 Cargas: 100 g
16,0000 it | 100,0000 1
0,0000 fio | 10,0000 et} 100, 0000
s ) _ectea 1 |17100,0000 5
bctura 4 100,0000
lechra 2 kxtura § kertuea § 100,0000°
m-m U 0,00
000 |he e 0,00
Aol ina esrencia ontre of coniro y loo cusdrantes:
Fose ® 1y *fpirasny 0,0000|g
Wge| 0,00000 N
Correccion de Calibracion
Ve Lectura Cormpoocn | Frror Max mmi./vltn1
Patren Instrumento Aemody | Fxpandicty
9 I1 - i 9
20,00000 20,0000 0,0000 | 00010 |0,00013

100,00000 100,0000 0,0000 | 0,0020 | 0,00022

210,00000 210,0000 0,0000 | 0,003 | 0,00062
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B2: Certificado de calibracion balanza 2.

Mg.: 212

Sistema Mecdnico o Cptico: NO APLICA
Sisterma Eldctrico; oK
Tiempo Estabiizacion de Patrones (min): 30
Revisidn de ly Tava (Solo 5 la bene): 0K
Puesta a Cero; OK

Excentricidad Repetibilidad
§ 50 ¢
decturs ¥ Cargas: 100 g 10 g
~ 60,0001 dectiird 100,0001 210
0,0000 wread | 100,0001 10,0000
| e | 1000000 | 21000060
et 4 100,0001 2100000
deetera § vt 5 100,0001 210,60007%
60,0001 U 0,00 0,00
0,00
- - wenadt i bW LG BALNE B Cere F Jod Cusdranti
Fow 1y muzrean | 0,0000]p
U | 0,00000
Correccion de Calibracion
o Lertery Covreroir | fmoe Mae |fiwseidieraved
P.,\_.[rm SRR Prrraia Firundida
g g 49
45,0001 =0,0001

200001 | -0,0001 | 0,
| 600001 | -0,0001 | 0,020

Instrumento clasificado segun & R 75-1 de i Organizacidn [ntemnacional de Melrologia Legal (OIML)
“nstrumentos de Pesar WO ALTOMA TICOS ™ Edlicidn 006,
FIN DEL CERTIFICADO DE CALIBRACIGON MRS S
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Anexo C

Certificado de calibracion — pHmetro

Etiqueta de identificacion — Solucion patron
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Anexo C1: Certificado de calibracion (pHmetro).

b
INSTRUM :..

Latioraterio oo Meirokpla

instrumca@cantv.net
Www. instrumca. com

Certificado de calibracion

Resultados de la calibracion

Medias de indicacion del | Medias de indicacion del | Error de indicacion |  Incertidumbre con
instrumento (pH) patron (pH) k=2 (pH)
4010 400 0,010
7,005 7,00 0,005 40,0013
10,003 10,01 0,007

Ajuste de pH para 4,000; 7,000; 10,000 pH

Temperatura (° C) Patrdn Media del Error de Incertidumbre con
indicador | instrumento (pH) |  indicacion k=2 (pH
corregido (pH)

25,0 4,000 4,004 0,004 £0,0022
25,0 7,000 6,999 0,001 +0,0037
25,0 10,000 9,974 20,026 £0,0022

error maximo permisible del instrumento establecido por el fabricante.

CONCLUSION: el laboratorio no emite criterio de conformidad, ya que se desconoce el valor del

Datos de la calibracion

Método de comparacion:

directa

Fecha v lugar de la calibracion:
empresa, 07/08/2012

Temperatura (° C): 25,2

Proxima calibracion: —

Emision de certificado:
29/08/2012
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Certificate of Analysis

e

1.09439.1000 Buffer solution (di-sodium hydrogen
phosphatefpotassium dihydrogen phosphate),‘traceabie to
SRM from NIST and PTB pH 7.00 (20°C) CertiPUR®

Baich HC122753

Spec. Values Batch Vaiues

—_— e

pH-value (20 °C) 6.99 - 7.01 6.99

Measured with a combined glass electrode after S-point calibration according to DIN 19268 ( expanded
measurenent uncertainty +/~0.01) wirf ref.buffer solutions according to DIN 19266, prepared _wn‘h
primary reference materials. at the accredited laboratory according to DIN EN 1SOAEC 17023

Deviations of pH (Apf) at various temperatures:

ApH
0°C +0.13
s<C 007
10°C ~ .08
15°C +0.02
20°C +-0
25°C -0.02
30°C - 0.02
15°C _0.04
40°C -0.05
s50°C -0.05

Traceable fo primaiy reference mater dals from:
NIST 189¢. 188, 185k, 186 g, 186 Mg, 187¢
PTB Ox-179/10.TA-212/1 1 PHT-150/08, PHO-155/08, 80-211 ‘H
NIST: National Institute of Standards and Technology
PTR: Physikalisch-Technische Bundesanstals

Date of release (DD.MM.YYYY): 19.08.2011
Minisnum shelf fife (DD AMM.YYYY): 31.08.2014

Dr. Stefan Frey

responsible laboratory manager quality control
This document has been produced electronicaliy and Is valid without a signature

Merck KGaA, Frankfurt :
b mmmwmmmfum f;?‘;iﬁ‘ij‘_’;’;"zg, 1£§4293 D'armstadt {Germany): +49 6151 72-0 Page 1 of 1
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Certificate of Analysis

et

1.09438.1000 Buffer solution {boric acid/potassium chloride/sodium
hydroxide), traceable to SRM from NIST and PTB

oH 10.00 (20°C) CertiPUR®

Batch HC241249

e ———— T

Spee. Vatues Baich Valucs

S

10.02

e

pH-value €20 °C) Yus - 1002

Moasured with o combined glass electrode afier Sepowt calibration according 10 IMN 19268 € expanded
arding to DIN 19260, prepared with

measurement wceriagy - =0.02) with rof buffor solutions ao regRIn
primary reference marerials, at the ueeredited laporatory act ording to DIN EN 15( WEEC 17025,

Deviation of pH (Delia pl) af various femperdiires:

Ratch Values

0=C + 0,26
50 f 0.7
{0°C TR
15°C + .05
20 °C +iw )

25°C -0.06
30 °C -0.11
35°C -0.16
40°C -018
50 °C -0.26

Traceable to primary reference materials fron

NIST 189c, 188, 185h, 186 Ig. 18611g. 187¢

PTR OXN-179/10,74-212/1 | PHT-150/08 PHO-155/08.BO-211/11
NIST. National Institute of Standards and Technology

PTB: Physkalisch-Technische Bundesansialft

(1.002.2012
31.04.2015

Date of release DD MM YYYYi:
Ainimum shedf life (DD MM YYYY):

Dr. Stefan Frey

tesponsible laboratory manager quality control
This document has been produced electronically and is valid without a signature
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Anexo C2: Etiqueta de identificacion (soluciones patrones).

F

certiPUR® _
guffer solution
(d-sodium hydrogen phosphate/- =
potassium dihydrogen phosphate), =
traceable to SRM from NIST and PTB _=_Pg
Pufferlosung =
Solution tampon =
Soluzione tampone ="
Solucién tampoén =
Solugdo tampao =

uHlemmossing =
pH 7.00 (200c)

M

=

& a t: G

"t 1S1 72.2400

€Micals.com
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{(9438.1000 2016/07
———— e T

‘.

Certipur®
Buffer solution | = |
(boric acid/potassium chloride/sodium =
hydroxide), traceable to SRM from NIST and fgj
PTR =5
PUfferlt'\sung é";o
Solucign tampén =0
Solution tampon __—?_:ﬁ
Solugzg tampao éo
2zione tamo one e
llfferc’piossing
MerckK
Q‘e’fma SaA, 84271 Darmstadt

ny, T
Sp Milli el +49(0)6151 72-2440

Bl oad

. pOfe C . R
Sricy Orporation, 290 Concord
WA otgpy USA, Tel. +1-978-715-13%
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Anexo D

Cuadro para la clasificacion de las

causas potenciales
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Anexo D1: Cuadro para la clasificacion de las causas potenciales en tipo Ay B

sobre la medicién del mensurando.

6M

) Tipo de
Nivel _ _
incertidumbre
2 (..n) A B

Mano de obra

Método

Materiales

Mediciones

Medio ambiente

Magquinaria

Fuente: propia, 2015.
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Anexo E

Tablas para la recoleccion de la informacion en la
evaluacion de las incertidumbres estandares

tipos Ay B
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Anexo E1: Cuadro para la recoleccion de la informacion en la evaluacion de la

incertidumbre estandar tipo A.

Mensurando de interés: Indigue el documento utilizado:
Unidad fisica [ 1
Producto terminado: Certificado de analisis
Equipo: Lote
Especificaciones:[min.: ; max.: 1)
n Lectura (y,) (vi-7) (Yi _y)z
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
N
Z”: n
Yi v )2
n-1= 1 _ : Suma yi—y) .3
Promedio 7y - — 2 Zl:( =)
n
. . L . Coeficiente de Incertidumbre
Varianza experimental Desviacion estandar L .
variacion estandar
1 < -
2 s
sP(y)=——=> yi-y cv =| 2 |x100% _ s
' n—1§‘(' )Z s(yi)=+/s*(yi) y US_\/H
4 .5 6 7
(Férmula) (Comentario)

Existencia de curvas o de otras
formas de calibracion

Fuente: propia, 2015.
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Anexo E2: Cuadro para la recoleccion de la informacion en la evaluacion de la

incertidumbre estandar tipo B.

Equipo: Marca:

Mensurando de interés:Unidad fisica:

Incertidumbre asignada
Fuente Descripcion (por fabricante, proveedor,
otros)

Incertidumbre recuperada
(Incertidumbre estandar tipo B)

Fuente: propia, 2015.
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Anexo F

Estimacion de la incertidumbre estandar combinada
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Anexo F1: Cuadro para la estimacion de la incertidumbre estdndar combinada

en la determinacion del mensurando de interés.

Tipo Fuente u( ) Ue( )

A

B

Fuente: propia, 2015.
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Anexo G

Evaluacion porcentual de la incertidumbre estandar
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Anexo G1: Cuadro para la evaluacion porcentual de la incertidumbre estandar
expandida relativa a la media.

v U
Mensurando y Ue (7‘3] x100%

Fuente: propia, 2015.

155



Anexo H

Valores de cuantiles de la

distribuciéon t de Student
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Anexo H1: Valores de cuantiles de la distribucién t de Student

Iy um

o gin LT

o ooz
= 63657
—9.925
—5.B41
— 4 604
— 4,032
~3.707
—3.499
—3.358

= 3250

Foom

-

9
327
215
173
&893
208
TAS
501
297
144

3.169

..............................

................................

- 3106
—3.055

=3.012

2917

025
930
852
T87
733
686
G646
a10
579
35
527
505
485
467
450
415
421
408
1946
I8S
340
7
181
261
232
211
195
183
174
131
17
098

................................

-4
-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3
—13
-3
-3
-3
-3

-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3
-3

1l
12
13
14
15
16
17
B
19
IH]
22
23
24
25
26
n
28
9
]ﬂ
-ﬂl
45
50
Lo
L]
L1 ]
M
i
200
500
[10e0
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