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RESUMEN

A continuacion, se presenta la informacion base y la metodologia
experimental para la validacion del analisis termogravimétrico (TGA) como
método alternativo para determinar el porcentaje de humedad. Se emplea un
analizador halégeno de humedad y, como método de referencia, el método de
secado en horno. Se emplean como materias primas por validar, la sal yodada y
el almidén de maiz. En el método de referencia se introduce una muestra al
horno en duplicado de aproximadamente 2 gramos, a 102 °C. Se deja secar por

4 horas, para posteriormente determinar la merma de peso.

En el método alternativo se colocan aproximadamente 2 gramos de la
misma muestra en duplicado a 105 °C. La muestra se seca durante 3 minutos
para la sal yodada y 5 minutos para el almidon de maiz; posteriormente se
obtiene el peso final de la misma. A través de la determinacién gravimétrica de
la pérdida de masa se conoce la humedad contenida en las muestras,
empleando ambos métodos. Los resultados obtenidos por el analizador
hal6égeno se emplean para determinar la veracidad del método, la precisién en
términos de repetibilidad y reproducibilidad intermedia; la incertidumbre de
medicién, tipica y expandida, y la capacidad del método. Al analizar
estadisticamente los resultados de ambos métodos se comprueba la hipotesis
de que los resultados obtenidos por el TGA no son significativamente diferentes
a los obtenidos por el método de secado en horno, con un 95 % de confianza.

Ademas, se obtiene una precision menor e incertidumbre mayor para el
almidon de maiz, de 0,247 y 0,960, respectivamente, que para la sal yodada, de

0 y 0,018, respectivamente. Por medio del analisis de los resultados
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mencionados se concluye que el método TGA con un analizador halégeno de
humedad es apto y cumple con las caracteristicas de desempefio solamente
para la sal yodada, con un coeficiente de aptitud de 28,33 y no para el almidén

de maiz, cuyo coeficiente de aptitud es de 0,94.
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OBJETIVOS

General

Validar el uso del analisis termogravimétrico como método alternativo para

la determinacion del porcentaje de humedad en sal yodada y almidén de maiz,

por

medio de la determinacion de la reproducibilidad, repetibilidad,

incertidumbre de medicién y la capacidad del método.

Especificos

Determinar la  reproducibilidad y repetibilidad del analisis
termogravimétrico para la determinacion del porcentaje de humedad en

sal yodada.

Estimar la incertidumbre de medicibn en el método de analisis
termogravimétrico para la determinacién del porcentaje de humedad en

sal yodada.

Establecer la capacidad del método de analisis termogravimétrico para la

determinacién del porcentaje de humedad en sal yodada.
Determinar la  reproducibilidad y repetibilidad del analisis

termogravimétrico para la determinacién del porcentaje de humedad en

almidén de maiz.
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Estimar la incertidumbre de medicibn en el método de analisis
termogravimétrico para la determinacion del porcentaje de humedad en

almidén de maiz.

Establecer la capacidad del método de analisis termogravimétrico para la

determinacion del porcentaje de humedad en almidén de maiz.
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HIPOTESIS

Los resultados obtenidos para el porcentaje de humedad en sal yodada
determinado por el analizador halogeno de humedad no son significativamente
diferentes a los obtenidos por el método de secado en horno.

o Hipoétesis nula:
Con un nivel de confianza del 95 % se puede asegurar que no existe

diferencia significativa entre los valores medios del porcentaje de humedad

determinado para la sal yodada al variar el método de secado.
MTGA = Msh
. Hipotesis alternativa:
Con un nivel de confianza del 95 % se puede asegurar que existe
diferencia significativa entre los valores medios del porcentaje de humedad

determinado para la sal yodada al variar el método de secado.

MTGA # Msh
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Los resultados obtenidos para el porcentaje de humedad en
almidon de maiz determinado por el analizador halégeno de humedad no
son significativamente diferentes a los obtenidos por el método de

secado en horno.
o Hipotesis nula Ho:
Con un nivel de confianza del 95 % se puede asegurar que no existe

diferencia significativa entre los valores medios del porcentaje de humedad

determinado para el almidon de maiz al variar el método de secado.

MTca= Msh

. Hipotesis alternativa Ha:

Con un nivel de confianza del 95 % se puede asegurar que existe

diferencia significativa entre los valores medios del porcentaje de humedad

determinado para el almidon de maiz al variar el método de secado.

MTGA # Msh
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INTRODUCCION

El contenido de humedad es un parametro de calidad clave en las
industrias de alimentos. Este determina la calidad y el costo de las materias
primas, afecta la procesabilidad, la facilidad de uso e influye en la apariencia,
textura y sabor de las mismas; es uno de los principales aspectos que afectan
la medida de su deterioro y su vida 0til. La humedad contenida en las materias
primas con frecuencia influye en el margen financiero de los productos
terminados, por lo que es de vital importancia conocer la cantidad de agua

contenida en un alimento para reducir los riesgos que esta produce.

El monitoreo de humedad debe realizarse de manera rapida y confiable
para que no afecte el proceso de produccion. Se efectla para establecer las
condiciones reales a las cuales el producto ofrecido por la empresa es inocuo
para los consumidores, ademas de conocer el contenido de humedad éptimo
para obtener los mejores resultados de procesamiento posibles y asi maximizar

la calidad de las materias primas.

Una forma rapida y precisa para la determinacion de humedad es el
analisis termogravimétrico con un analizador halégeno de humedad. Consiste
en el registro de peso de una muestra en forma continua en funcién de la
temperatura o del tiempo en el que la muestra es sometida a un programa de

temperaturas controladas en una atmdésfera controlada.

En el analizador halégeno de humedad, la muestra se pesa y se calienta
con un radiador infrarrojo, llamado lampara halégena. La merma de peso se

registra continuamente. El secado finaliza una vez que se alcanza un criterio
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definido. El contenido de humedad se calcula automaticamente a partir de la
diferencia de peso en la muestra. Se logra resultados comparables a los
obtenidos por el método de secado en horno en tan solo minutos, lo cual hace

que la eficiencia del analisis sea mayor.

Debido a que las nuevas tecnologias para el andlisis de materias primas
reducen el tiempo necesario de trabajo y sustituyen a los métodos de
referencia, las fabricas de alimentos se ven en la necesidad de asegurar que
dichas alternativas proporcionen resultados confiables y optimicen el tiempo y
los recursos disponibles. Esto se logra a través de una validacién y verificaciéon
del desempefios y empleo de los métodos. Se emplea como base normas
internacionales impuestas por organizaciones o instituciones, como la norma
ISO/IEC 17025, en la cual se plantean los requisitos generales para la
competencia de los laboratorios de ensayo y calibracion.

Para la validacién se propone dos enfoques que comparen el método de
referencia y el método alternativo. Estos son el enfoque basado en los
requisitos especificos del andlisis, en el que verifica el cumplimiento de los
mismos, establecidos por el método de referencia por parte del analizador
halégeno de humedad. El otro es el enfoque basado en el andlisis estadistico
de los datos obtenidos, con el fin de determinar la veracidad, la precision y la
incertidumbre de medicion obtenida por el analizador halégeno de humedad,
ademas de analizar la capacidad del método para establecer la aptitud del
mismo. Todo esto aportara la informacién requerida para establecer que dicho
analizador es apto para la determinacion del porcentaje de humedad contenida
en materia prima empleada para la fabricacion de alimentos deshidratados
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1. FORMULACION DEL PROBLEMA

1.1. Definicion

Existe una falta de evidencia objetiva que compruebe que el analizador
halégeno de humedad empleado para la determinacion del porcentaje de
humedad en materia prima utilizada para la fabricacion de alimentos
deshidratados, satisface los requisitos especificados por el método de secado
en horno y que demuestre que es adecuado y apto para el fin establecido
(ISO/IEC 17025:2005).

1.2. Delimitacion

Para la validacién del analizador halégeno de humedad empleado para la
determinacién del porcentaje de humedad en materia prima se utilizara como
matrices por validar, sal yodada y almidon de maiz. Se medira la merma de
peso de cada muestra durante el andlisis para establecer, por medio de un
analisis estadistico, si el método es apto o no para la determinacion del
porcentaje de humedad. Ademas, se comprobara que los resultados obtenidos
por el analizador halégeno de humedad no son significativamente diferentes a

los obtenidos por el método de secado en horno.
1.3. Preguntas de investigacion
La pregunta general es la siguiente: ¢(Cémo se puede validar el uso del

analizador halogeno de humedad como método alternativo para la
determinacion del porcentaje de humedad en sal yodada y almidon de maiz?



Las preguntas especificas son:

¢,Cual es la repetibilidad y reproducibilidad del analizador halégeno de
humedad para la determinacion del porcentaje de humedad en sal

yodada?

,Cual es la incertidumbre de medicion en el método del analizador
halégeno de humedad para la determinacion del porcentaje de humedad

en sal yodada?

El método del analizador halégeno de humedad, ¢es apto para

determinar el porcentaje de humedad en sal yodada?

¢,Cual es la repetibilidad y reproducibilidad del analizador halégeno de
humedad para la determinacion del porcentaje de humedad en almidon

de maiz?

,Cual es la incertidumbre de medicion en el método del analizador
halégeno de humedad para la determinacion del porcentaje de humedad

en almidén de maiz?

El método del analizador halégeno de humedad, ¢es apto para

determinar el porcentaje de humedad en almidén de maiz.



2. JUSTIFICACION

Toda fabrica de alimentos tiene la responsabilidad de brindar confianza en
sus analisis de calidad en materia prima, producto intermedio y producto
terminado. Debe demostrar la adecuacion en el uso de cada uno de estos y
contar con conocimientos sélidos y experiencia en los detalles practicos para
llevarlos a cabo. Por esto, antes de implementar el uso del analizador halégeno
de humedad se debe asegurar que este método cumpla con las
especificaciones requeridas, que su grado de funcionabilidad sea comparable
con el método de uso actual; que los resultados obtenidos sean confiables, que
optimicen el tiempo y recursos disponibles y que sea apto y adecuado para la

determinacién cuantitativa del porcentaje de humedad en materia prima.

Con el propésito de confirmar que el analizador halégeno de humedad es
lo suficientemente fiable para que cualquier decision basada en él pueda ser
tomada con confianza, se requiere validar el desempefio de dicho analisis, con
base en las especificaciones establecidas por el método de secado en horno.
De esta manera, asegurar la vida util de los alimentos, proveer productos de
alta calidad e inocuos que puedan competir con productos de otras marcas v,
sobre todo, mantener la confianza de los consumidores en los productos

ofrecidos.

El empleo del analizador halogeno de humedad como un método
alternativo para la determinacion de humedad en materia prima se debe a que
el método de referencia (secado en horno) requiere de un tiempo considerable
para la obtencion de los resultados. Esto hace que los gastos por analisis sean

altos en comparacion con los del analizador halégeno de humedad, lo cual da
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como resultado una menor utilidad de la que se podria lograr. Este método tiene
muchos pasos manuales durante el proceso, lo cual incrementa los errores
durante la medicién y requiere de personal especializado para realizar el
analisis; por tanto, no puede ser empleado en lineas de produccion sin dicho
personal. Por otro lado, el analizador halégeno de humedad es mas facil de
usar, da resultados directos sin céalculos en una fraccion de tiempo; puede ser
utilizado con confianza tanto en el area de laboratorio como en las lineas de

produccion sin requerir de personal especializado.

El fin de la validacion y verificacion es demostrar que el método
mencionado es el adecuado para lo que se propone utilizar, y que cumple con

las especificaciones requeridas.

Cuando una fabrica de alimentos emplea métodos de andlisis validados vy
verificados, tanto en materia prima como en producto terminado, demuestra que
los criterios de desempefio son satisfechos por el laboratorio y adecuados para el
mismo. Esto beneficia a la fabrica, ya que aumenta la confianza entre el
consumidor y la empresa al confirmar que se ofrece un producto que cumple con
las especificaciones establecidas, que mantendra sus propiedades organolépticas
y sera inocuo a lo largo de su vida util, lo que contribuye a la compra de los
mismos. Si la empresa rige la validacion del analisis bajo una norma internacional,
sus productos pueden ser vendidos tanto nacional como internacionalmente.*

Debido a la gran variedad de la materia prima empleada en los distintos
productos elaborados en la fabrica de alimentos deshidratados, se establece
que dicha validacion se hara Unicamente con sal yodada y almidén de maiz.
Ambos son compuestos constituyentes de todas las recetas de los productos

elaborados en esta fabrica de alimentos.

! ISO/IEC 17025-2005, International Organization for Standarization. Requisitos Generales para
la competencia de los laboratorios de ensayo y calibracion, segunda edicion. http://
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3. MARCO TEORICO

3.1. Secado de productos sdlidos

“El secado es la vaporizacion y eliminacion de agua u otros liquidos de
una solucién, suspension u otra mezcla soélido-liquido para formar un soélido
seco. Es un proceso que implica la transferencia simultdnea de calor y masa,

acomparfiado de transformaciones fisico-quimicas”.?

“El secado ocurre como resultado de la vaporizacion del agua contenida
en la materia prima humeda al suministrar calor. Su finalidad es prolongar la
vida atil de los alimentos al reducir su actividad en el agua’® Los
microorganismos que causan descomposicion y deterioro en los alimentos y
muchas de las enzimas que promueven cambios indeseados en la composicién
guimica de los alimentos no pueden crecer, multiplicarse o funcionar en

ausencia de contenido de agua.

“El ajuste y control de los niveles de humedad en materiales sélidos
mediante el secado es un proceso critico en la fabricacién de muchos tipos de
productos quimicos y alimenticios”.* La efectividad de los procesos de secado
puede tener un gran impacto en la calidad del producto y la eficiencia del

proceso.

2 PARIKH, Dilip. Solids Drying Basics and applications. Chemical Engineering essentials for the
CPI professional. https://www.chemengonline.com/solids-drying-basics-and-applications/
?printmode=1.

® AGUILAR, Jessica. Métodos de conservacion de alimentos. p. 58.

* PARIKH, Dilip. Solids Drying Basics and applications. Chemical Engineering essentials for the
CPI professional. https://www.chemengonline.com/solids-drying-basics-and-applications/
?printmode=1.



3.2. Métodos para determinar el contenido de humedad en productos

solidos

A continuacion, se describen los métodos para determinar el contenido de

humedad en productos sélidos.

3.2.1. Secado en horno (método de referencia)

El método de secado en horno se emplea para determinar el contenido de
humedad presente en un material por medio de la aplicacion de calor, al secar
una muestra de masa constante a una temperatura especifica. En este método la
muestra se calienta bajo condiciones especificas; la merma de peso es empleada
para calcular el contenido de humedad en la muestra. La cantidad de humedad
determinada depende significativamente del tipo de horno usado, de las
condiciones dentro del mismo, y del tiempo y la temperatura bajo las cuales se
realiza el proceso de secado.

El método es simple y de féacil aplicacion. Muchos hornos permiten el analisis
simultaneo de grandes cantidades de muestras y el tiempo requerido para la
realizacion del analisis puede ser desde unos pocos minutos hasta mas de
24 horas.”

El contenido de humedad se determina al medir la masa de un alimento

antes (My,iciar) Y después (Ms,.,) de que el agua se elimine por evaporacion:

Miininr =M . .
% h = —lniclal_—Seca 4 100 [Ecuacion 1]
Mpnicial

Cualquier método de horno empleado para la evaporacién de la humedad tiene
como fundamento el hecho de que el punto de ebullicion del agua es de 100 °C,
el cual es mas bajo que los otros componentes principales dentro de los alimentos
como, por ejemplo, lipidos, proteinas, carbohidratos y minerales. El tamafio de
particula, la distribucidn de las particulas y el area superficial durante el secado
influyen en la velocidad y la eficiencia de la eliminacién de humedad.®

Para obtener una medicién precisa del contenido de humedad o de los soélidos
totales de un alimento utilizando métodos de evaporacion, es necesario eliminar

Z BRADLEY, Robert. Chapter 6: Moisture and total solids analysis. p. 32.
Ibid.



todas las moléculas de agua presentes en el alimento, sin cambiar la masa de la
matriz de alimentos. Esto es a menudo extremadamente dificil de lograr en la
practica, porque las altas temperaturas o los largos tiempos requeridos para
eliminar todas las moléculas de agua conducirian a cambios en la masa de la
matriz alimenticia; por ejemplo, debido a la volatilizacion o cambios quimicos de
algunos componentes. Por esta razén, las condiciones de secado utilizadas en los
métodos de evaporacion suelen estandarizarse en términos de temperatura y
tiempo para obtener resultados que sean lo mas exactos y reproducibles posible.
El uso de un método estandar de preparacion y andlisis de muestras ayuda a
minimizar las variaciones de muestra a muestra dentro y entre los laboratorios.”

Las dos ventajas importantes de los hornos de secado en el analisis de humedad
son el gran rendimiento de la muestra y la flexibilidad cuando se trata de tamafios
de muestra. Sin embargo, el manejo de este método es muy laborioso y tiene
riesgos potenciales de error cuando se realiza manualmente, como por ejemplo,
mezclar las muestras, errores al calcular el contenido de humedad y al
documentar los resultados.®

Durante la aplicacion del método de secado en horno, segun

ISO 5537-2004, se debe tomar en cuenta las siguientes consideraciones:

. Horno
o Mantener abiertos los agujeros de ventilacion ubicados en la
parte posterior del horno.
o Debe tener una buena ventilacién (conveccion natural), mas no
se debe tener aire de ventilacion forzada.
o Ajustar la temperatura del horno a la temperatura de trabajo +
1 °C. Dicha temperatura sera verificada por medio de un
termometro digital calibrado.
o No secar al mismo tiempo matrices diferentes.
o Colocar, como méaximo, dos bandejas de separaciéon en cada
horno.
. Desecadores
o Engrasar el vidrio de sellado con una capa suficiente y uniforme

alrededor de la tapa.

" 1SO 5537-2004, International Organization for Standardization. Dried milk: Determination of
moisture content (Reference method). https://www.sis.se/api/document/preview/904908/.

® Mettler Toledo. Guide to moisture analysis, moisture determination with halogen moisture
analyzer. https://www.mt.com/dam/MT-NA/WeighMatter/Your_Guide_to_Moisture.pdf.
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o Llenar hasta la mitad de altura el desecador, con gel de silicio.

o Regenerar el gel de silicio cuando sea necesario.
. Céapsulas
o Deben estar limpias y secas.
o Deben permanecer dentro del desecador hasta su uso.’
3.2.2. Secado por termogravimetria (método alternativo por

analizador halégeno de humedad)

“El analisis termogravimétrico (TGA) es un analisis térmico en el que se
registra continuamente la masa de una sustancia o material en funcion de la
temperatura o del tiempo en el que la muestra es sometida a un programa de
temperaturas controladas en una atmoésfera controlada”.’® Este registro se
representa graficamente en un termograma o en una curva de descomposicion
térmica. En la figura 1 se muestra el cambio en la masa de un material en

funcién del tiempo.

Este método también se denomina técnica de pérdida por secado, por lo que el
cambio en la masa de la muestra se interpreta como una liberacién de humedad.
El secado finaliza al alcanzar un estado de equilibrio entre la presién de vapor de
la muestra humedad y la del ambiente.™

° 1SO 5537-2004, International Organization for Standardization. Dried milk: Determination of
moisture content (Reference method). https://www.sis.se/api/document/preview/904908/.

1 SKOOG, Douglas; HOLLER, James y CROUNCH, Stanley. Principios de anélisis
instrumental. p. 315.

! Mettler Toledo. Guide to moisture analysis, moisture determination with halogen moisture
analyzer. https://www.mt.com/dam/MT-NA/WeighMatter/Your_Guide_to_Moisture.pdf.
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Figura 1. Termograma
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Fuente: BROWN, Michael. Handbook of thermal analysis and calorimetry. p. 43.

Los factores que afectan las determinaciones de humedad
termogravimétricas, son:

o Temperatura de secado
o Duracién de secado
o Presién atmosférica
o Humedad ambiental

Los analizadores de humedad hal6genos funcionan con base en el principio de
medicién termogravimétrica y son un avance en el secado por infrarrojos. Pueden
alcanzar la temperatura requerida para el analisis rapidamente, lo que da como
resultado una duracion de medicion corta comparada con los métodos
convencionales. Ademds, el calor se distribuye de manera uniforme en la
muestra.

Un analizador halégeno de humedad funciona de acuerdo al principio
termogravimétrico. Se registra el peso inicial de la muestra; luego, un radiador
halégeno lo seca mientras que una balanza integrada registra continuamente el
peso de la muestra. Asi se registra una pérdida total de peso, la cual se interpreta
como el contenido de humedad.



Acerca del proceso de secado, a diferencia del horno tradicional en el que la
muestra se calienta mediante conveccién y se seca durante un largo periodo, la
muestra en un analizador halégeno de humedad absorbe la radiacién infrarroja de
la lampara halégeno, se calienta rapidamente y con una excelente capacidad de
control. En combinacién con el reflector chapado en oro, se garantiza una
distribucion éptima y uniforme de la radiacién térmica sobre toda la superficie de
la muestra, lo cual es indispensable para lograr resultados repetibles. Para
efectuar el analisis se debe asegurar que la muestra sea homogénea y de
granulacién uniforme. En este tipo de método, las caracteristicas de absorcion de
la muestra influyen en la temperatura efectiva de la misma.?

Figura 2. Analizador halégeno de humedad

Fuente: TOLEDO, Mettler . Guide to moisture analysis, moisture determination with halogen
moisture analyzer. https://www.mt.com/dam/MT-NA/WeighMatter/Your_Guide_to_Moisture.pdf.
Consulta: 3 de mayo de 2019.

Los pardmetros que se debe considerar para el analisis son los siguientes:

° Programa de calefaccién: se selecciona de acuerdo al tipo de muestra a
analizar. Generalmente, se emplea la calefaccion estandar. El
calentamiento rapido se emplea para muestra con contenido de humedad

mayor a 10 g/100 g.

2 TOLEDO, Mettler. Guide to moisture analysis, moisture determination with halogen moisture
analyzer. https://www.mt.com/dam/MT-NA/WeighMatter/Your_Guide_to_Moisture.pdf.
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° Temperatura de secado: este es el parametro mas importante y debe
fijarse para que permita obtener los mismos resultados que el método de
referencia. La temperatura de secado varia segun la muestra a analizar.
Generalmente se inicia con la temperatura empleada por el método de
referencia; si no se cuenta con ningidn método de referencia, las
muestras organicas o sensitivas se secan a temperaturas de 105 °C y las

inorganicas o no sensitivas, a 150 °C.

° Criterio de desconexion: este determina la velocidad y la precision de los
resultados. Se encuentra dividido en cinco niveles y sus extremos son los

siguientes:

o Criterio de desconexion bajo (1): obtiene resultados muy rapido,

pero con baja precision (1 mg/10 s).

o Criterio de desconexion alta (5): proporciona resultados con una

buena precisiéon, pero dentro de un tiempo mas largo (1 mg/140 s).
Generalmente se emplea un criterio de desconexion entre el bajo y el alto;

este es el de nivel 3 (1 mg/50 s) y proporciona un buen compromiso entre la

precision y el tiempo.
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Figura 3. Relacién entre el peso de la muestray el criterio de

desconexiodn

Sample weight N Mean weight loss .
A “perunitofime  (g)

Switch-off criterion (1....5)

Fuente: TOLEDO, Mettler. Guide to moisture analysis, moisture determination with halogen
moisture analyzer. https://www.mt.com/dam/MT-NA/WeighMatter/Your_Guide_to_Moisture.pdf.

Consulta: 3 de mayo de 2019.

El criterio de desconexién seleccionado influye directamente en el periodo
y en la exactitud de la medicion. Al seleccionar el criterio de desconexion se
optimiza la duracion del periodo de medicion en funciébn de la precisiéon

requerida.

o Tiempo de analisis: el tiempo requerido para la realizacion del andlisis se
determina durante de la calibracion del método para cada una de las
muestras por analizar. Se establece segun los resultados proporcionados

por el método de referencia.
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o Muestreo: la manera en la que las muestras son tomadas tiene impacto

en la reproducibilidad de los resultados de medicion. Se recomienda lo

siguiente:
o Que el volumen de la muestra sea representativo.
o Que sea homogénea.
o Que sea suficiente para efectuar el analisis.
o Evitar la adicion o sustraccion de humedad de la muestra durante
el muestreo.
o Almacenarla en recipiente hermético.
o Manejo de la muestra: algunas requieren de ciertos cuidados, ya que

pueden dafiar a las personas o el instrumental empleado para el analisis.
Se debe contar con la informacion de seguridad de seguridad de cada

muestra y nunca secar una de combustible o explosivos.
3.3. Comparaciéon entre ambos métodos
A continuacién, en la tabla | se muestra la comparacion del secado en

horno y el método de analizador halégeno de humedad para la determinacion

del contenido de humedad en una muestra.
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Tabla l. Comparacion del secado en horno y el método de analizador
halégeno de humedad para la determinacion del contenido de

humedad en una muestra

Método Secado en horno Analizador hal6geno de humedad
Principio Termogravimetria Termogravimetria
Método de medicion La muestra es secada en un horno por | La muestra se calienta por medio de la

un tiempo definido a temperatura | absorcién de radiacion infrarroja
constante, a través de calentamiento | proveniente de un radiador de halégeno.
por conveccion. El contenido de | El contenido de humedad se determina
humedad se determina a partir de la | por la diferencia del peso antes y después
diferencia en el peso antes y después | del secado.

del secado.
Ventajas e Esun método de referencia e Mediciones rapidas entre 5-15
comunmente usado. minutos.
e  Se puede analizar varias e Es de facil manejo y no requiere
muestras a la vez. hacer célculos.
e  Se puede emplear grandes e No requiere de mas equipo para el
volimenes de muestra. andlisis.
e Es adecuado para el uso en linea.
Desventajas e Largos periodos para la e  Se evaporan otras sustancias
determinacion. ademas del agua.

e  Se evaporan otras sustancias
ademas del agua.

e Propenso a cometer errores,
debido a su alto nivel de
manipulacion y elaboracién de
célculos.

e No es adecuado para el uso en
linea, ya que requiere de mas
equipo para la realizacion del
analisis.

Fuente: TOLEDO, Mettler. Guide to moisture analysis, moisture determination with halogen
moisture analyzer. https://www.mt.com/dam/MT-NA/WeighMatter/Your_Guide_to_Moisture.pdf.

Consulta: 3 de mayo de 2019.

3.4. Pasos para el desarrollo, implementacion, calibracion vy

validacién de métodos fisicoquimicos alternativos

A continuacion, se describen los pasos para el desarrollo, implementacion,

calibracion y validacion de métodos fisicoquimicos alternativos.
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3.4.1. Requisitos técnicos

Antes de iniciar con el proceso de calibrar y validar un método, el
laboratorio debe cumplir con ciertos requisitos técnicos. Estos se exponen en el
capitulo 5 de la norma ISO/IEC 17025 o Requisitos generales para la
competencia de los laboratorios de ensayo y de calibracion. Son los siguientes:

o Personal: asegurar la competencia de todas personas que operan
equipos especificos. El personal debe estar calificado sobre la base de
una educacion, formacion, experiencia apropiada Yy habilidades

demostradas, segun sea requerido.

o Instalaciones y condiciones ambientales: las instalaciones deben facilitar
la correcta realizacion de los andlisis. Asegurar de que las condiciones
ambientales no invaliden los resultados ni comprometan la calidad

requerida de las mediciones.

o Equipo: debe estar provisto con todos los equipos para el muestreo, la
medicién y el ensayo, requeridos para la correcta ejecucién de los

ensayos o de las calibraciones.

o Muestreo: debe tener un plan y procedimientos para el muestreo cuando
efectle el muestreo de sustancias, materiales o productos que luego

ensaye o calibre.

o Calibracion: todos los equipos utilizados para los ensayos o las
calibraciones, deben ser calibrados antes de ser puestos en servicio. El
laboratorio debe establecer un programa y un procedimiento para la

calibracion de sus equipos.
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o Métodos de ensayo y de calibracion: se debe definir el alcance del

meétodo a evaluar, sus objetivos y caracteristicas de desempefio.

o Informe de resultados: se debe registrar los resultados obtenidos por la

calibracion y la validacion, y se adjuntaran al informe de validacion.

3.4.2. Calibracion de los métodos

La calibracion es el proceso de establecer una relacidén entre los valores
de una magnitud indicados por instrumento de medida y los valores
correspondientes a esa magnitud realizados como patron (VIM, 2012). El
objetivo de la calibracién es encontrar el mejor modelo matematico que ajuste
las variables del instrumento y los valores establecidos por un método de

referencia.

“La calibracion también es conocida como la caracterizacion de la
respuesta de un instrumento en funcion de las propiedades de un analito.
Establece la relacion entre una magnitud y la concentracion de la sustancia
medida”.®* Se puede hablar, por lo tanto, de dos tipos de calibracion:

instrumental (directa) y analitica (indirecta).

La instrumental se caracteriza por la coincidencia entre la magnitud del patron y la
medida por el instrumento. En el caso en el que se utilicen equipos de medida que
proporcionen valores absolutos del parametro que se mida, esta sera la Unica
calibracion necesaria.™*

En la calibracion analitica la respuesta del instrumento o sistema de
medida se expresa en magnitud distinta a la del patron de calibracién. Sera

necesaria en algunos procedimientos junto a la calibracion instrumental.

> VALCARCEL, Miguel. y RIOS, Angel. La calidad en los laboratorios analiticos. p. 52.
4 cOMPANO, Ramén. y RIOS, Angel. Garantia de calidad en los laboratorios de quimica
analitica. p. 33.
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La calibracion se lleva a cabo:

Durante la instalacién del instrumento
Después de una validacion o revalidacion fallida

Como una accion correctiva requerida por el método de monitoreo

La calibracién también puede ser necesaria:

o Después de un mantenimiento importante o0 una reparacion del
instrumento.
o Después de cambios en las condiciones de operacidon instrumentales

(por ejemplo, un cambio en el procedimiento operativo o los parametros

de operacion).

En el caso del analisis de termogravimetria, se debe calibrar esencialmente la
termobalanza, pero también la masa y la temperatura dentro del instrumento. La
masa se calibra con masas de calibraciébn obtenidas por organizaciones
nacionales o internacionales de estandares o por proveedores comerciales,
mientras que la temperatura se calibra a través del empleo de materiales
ferromagnéticos como en el método del punto Curie.™

3.4.3. Validacién de métodos

La validacion es el proceso establecido para la obtencion de evidencia objetiva,
documentada y demostrativa de que un método de analisis es lo suficiente fiable y
reproducible para producir el resultado previsto dentro de intervalos o parametros
definidos y para el propésito requerido.™

Es un paso fundamental para asegurar que los resultados entregados por un
método son confiables. Cuando se hace por parte del laboratorio se busca

' SKOOG, Douglas; HOLLER, James y CROUNCH, Stanley. Principios de anélisis
instrumental. p. 358.

® Oficina Nacional de Acreditacién (ONA). Politica para la validaciéon de métodos de
laboratorios de ensayos y calibracion. https: //es.scribd.com /document /322697325 /Politica-
para-la-validacion-de-metodos-de-laboratorios-de-ensayo-y-calibracion.
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determinar un fundamento estadistico que permita la confirmacion de que el
método en cuestion tiene una capacidad de desempefio consistente con llc;:ls que
se requiere para su aplicacién, y que es adecuado para los fines provistos.

En el proceso de validacion, los parametros de desempefio se obtienen
con equipos que estén dentro de especificaciones, que trabajen correctamente
y tengan una calibracién adecuada. De igual manera, la persona responsable
de realizar la validacion debe ser competente en el area de estudio y poseer
suficiente conocimiento sobre el trabajo a realizar, para tomar decisiones

apropiadas durante el avance de la validacion.

“‘Es importante que antes de iniciar con el proceso de validacion se
conozca los requerimientos del método con el fin de establecer el alcance de
dicho proceso; en otras palabras, se debe conocer el método a validar y su
aplicabilidad”.*® Durante el proceso de validacién se registran los resultados
obtenidos, el procedimiento empleado y se hace una declaracién de la aptitud

del método para el fin previsto.

En muchos casos, al validar un método se emplea el término de verificacion. Esta
tiene como objeto comprobar que el laboratorio y los analistas dominan el método
de ensayo (el andlisis) y lo emplean correctamente. Generalmente, el objetivo de
validar y verificar un método de andlisis es demostrar que el método aplicado es
el adecuado para lo que se propone utilizar.™

Un método analitico se valida cuando es necesario verificar que los
pardmetros de desempefio son adecuados al uso del método. En el apartado
5.4.5.2 de la Norma ISO/IEC 17025 se establece que el laboratorio debe

validar:

7 Instituto de Salud Publica de Chile. Guia técnica: validacién de métodos y determinacion de la
incertidumbre de la medicién: “Aspecto generales sobre la validaciébn de métodos”.
http://www.ispch.cl/content/guia-tecnica-de-validacion-de-metodos-y-determinacion-de-la-
incertidumbre-de-la-medicion
18 .

Ibid.
¥ Ibid.
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. Métodos no normalizados o normalizados con una modificacion

significativa.
o Métodos desarrollados o disefiados por el laboratorio.
o Métodos normalizados empleados fuera del alcance provisto

Ademas, la validacion de métodos es empleada para “demostrar la
equivalencia entre dos métodos (entre uno nuevo y uno de referencia) o cuando

el control de calidad lo indica”.?°

Acerca de la validacion segun el tipo de método a validar, en
OGA-GEC-016 (2007) se indica que el objetivo de la validacion para cada uno

de los métodos es:

o Métodos normalizados: comprobar que el laboratorio domina el

método y lo utiliza de manera adecuada y correcta.

o Métodos no normalizados o normalizados con modificacidon
significativa: comprobar que la modificaciéon realizada al método
normalizado no afecta la capacidad de proveer resultados
confiables.

o Métodos desarrollados por el laboratorio: comprobar que el
método cumple con las caracteristicas necesarias para dar

resultados confiables y que es adecuado para el fin provisto.

% Eurolab. Guia Eurachem: adecuacién al uso de los métodos analiticos — Una Guia de
laboratorio para la validacion de métodos y temas relacionados. https://www.academia.edu/
8872315/Eurachem-Guia-Validacion-CNM-MRD-030-2da-Ed_1 .
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Los aspectos por tomar en cuenta para la realizacion de una validacion,

son los siguientes:

Requisitos de la validaciéon: pueden ser deteminados en guias, normas o
especificaciones de alguna institucién u organizacion.

o

Responsable de la validacion: debe ser altamente competente y tener
suficiente conocimiento sobre el andlisis a realizar.

Grado de validacion requerido: definir los parametros de desempefio del
meétodo que necesita caracterizarse.

Requisitos analiticos: se establece la necesidad analitica, de la cual se
definen los requisitos de desempefio del método para que este sea
adecuado para resolver el problema analitico.

Desarrollo del método: este puede involucrar la adaptacion de un método
existente que sera adecuado a la nueva aplicacion; disefiar un nuevo
meétodo adecuado o simplemente la aplicacién de un método especifico
para el analisis requerido.

Herramientas de validacion

] Muestras o materiales de prueba
] Materiales de referencia

] Estadisticas

. Patrones®

Las técnicas empleadas para la validacién de un método son:

Calibracién por medio de patrones o materiales de referencia.

Comparacioén con resultados obtenidos empleando otros métodos para el
mismo analisis.

Evaluacion de los factores que influyen en el resultado.

Evaluacion de la incertidumbre de los resultados con base en los
principios tedricos del método y la experiencia practica.””

L Eurolab. Guia Eurachem: adecuacién al uso de los métodos analiticos — Una Guia de
laboratorio para la validacion de métodos y temas relacionados. https://www.academia.edu/
8872315/Eurachem-Guia-Validacion-CNM-MRD-030-2da-Ed_1 .

2 |ISO/IEC 17025-2005, International Organization for Standarization. Requisitos Generales
para la competencia de los laboratorios de ensayo y calibracion, segunda edicion.
http://integra.cimav.edu.mx/intranet/data/files/calidad/documentos/externos/ISO-IEC-17025-

2005.pdf.
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Acerca de los pasos para el desarrollo de una validacion, son los

siguientes:

o Establecer el protocolo o plan de validacion: es un documento en el cual
se establecen las pruebas, parametros y el disefio experimental a
desarrollar con base en los requerimientos del método por validar. Debe

incluir al menos:

o El objetivo y alcance
o Los responsables de las actividades de validacion
o La definicion del sistema a validar
o El procedimiento para la identificacion de los parametros a validar
o El disefio del plan experimental
o Equipos que seran utilizados
o Descripcion del método por validar
o Los criterios de aceptacion
o Desarrollo del protocolo/plan de validacion

Una vez aprobado el protocolo de validaciéon del método se pasa al
proceso de validaciéon conforme lo indica dicho protocolo. Se debe incluir el
andlisis estadistico que se aplicara para el calculo de los parametros por
evaluar. Es importante que las personas responsables de realizar la validacion
sean calificadas y que los equipos se encuentren calibrados o controlados antes

de su uso.

Todos los resultados obtenidos durante las pruebas deben ser registrados.

El analista responsable de la validacibn empleara dichos resultados para
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realizar célculos matematicos, comparativos y estadisticos, con el fin de

demostrar la aceptabilidad de los resultados.

. Evaluacioén de los resultados de la validacion

Se debe evaluar cada parametro de validacion para determinar si los
resultados son satisfactorios segun los criterios establecidos en el protocolo. De
ser satisfactorios se considera que el método es aceptable.

. Elaborar el informe de validacion

El responsable de la validacién debera realizar un informe final, el cual
debe proveer suficiente informacion para concluir acerca de la validacién que se
desarroll6. En este se debe aclarar la aplicabilidad del método. Esta

conformado por:

o Resultados analiticos

o Resultados estadisticos

o Interpretacion de resultados

o Conclusiones

o Declaracion de aptitud del método al uso provisto

El informe debe ser revisado por una persona que no haya conformado
parte de la validacién y que tenga conocimiento en el area, con el fin de
establecer si los criterios de aceptabilidad establecidos en el protocolo son

aceptables y si el método es idoneo para el fin provisto.
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3.5. Pardmetros estadisticos por validar

A continuacién, se describen los parametros estadisticos que se

analizaran durante la validacion.

3.5.1. Veracidad

Representa la cercania entre la media aritmética de los valores medios obtenidos
con el método a validar y el valor de referencia aceptado, utilizando las mismas
muestras. La veracidad se expresa comUnmente en términos de sesgo; este
aparece en un analisis quimico si el método de medicién deja de extraer la
totalidad de un elemento. La veracidad se emplea con el fin de determinar si los
resultados obtenidos por el método alternativo son comparables a los resultados
proporcionados por el método de referencia.?

El sesgo (S) es la comparaciéon de la media de los resultados del método
(X) con un valor de referencia adecuado (X,). Es el error sistematico total en

contraposicion al error aleatorio.

S=X-X, [Ecuacién 2]

Para evaluar el sesgo se realiza una prueba t, en la cual el t calculado de

los resultados obtenidos por el método (t,;) debe ser menor que el t critico

(tc) -

tear < tc
Xr—X ..
tear = S;—ﬁ [Ecuacion 3]

8|SO 5725-1, International Organization for Standardization. Exactitud (veracidad y precision)
de métodos de medicion y resultados. Parte 1: principios y definiciones generales.
https://www.inacal.gob.pe/repositorioaps/data/1/1/1/jer/corrigendastecnicas/files/corrigendas/572
5-1.pdf.
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Donde:

Xr = valor de referencia
X= promedio de valores obtenidos por el método
SD= desviacién estandar

n = nimero de valores obtenidos por el método

La veracidad de un método se estima mediante el analisis de varias
muestras, con el fin de detectar la presencia de cualquier sesgo sistematico o
proporcional. Cuanto mas pequefio sea el sesgo, mayor veracidad indica el

método.

“Un sesgo sistemético significa que las diferencias entre los valores
obtenidos con ambos métodos son constantes en todo el rango de
concentracion. Este tipo de sesgo es atribuido al procedimiento del estudio y no
se modifica al aumentar el tamafio de la muestra”.?* Se detecta analizar las
diferencias y determinar un rango de concentracion relativa:

Max,—Min,

%R = [Ecuacion 4]

Max,

Donde:

Max, : valor de referencia maximo

Min,: valor de referencia minimo

Para que el sesgo sea Unicamente sisteméatico %R = 20 %, por lo cual el

valor del sesgo sera el resultado del analisis de diferencias (ecuacion 2).

** DIAZ, Neus. Técnica de muestreo. Sesgos mas frecuentes. p. 65.
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Si los resultados arrojan un sesgo sistematico es necesario presentar un
andlisis gréfico de diferencia, en el cual los puntos deben distribuirse

aleatoriamente alrededor de la linea y=0.

“Un sesgo proporcional significa que las diferencias entre los valores
obtenidos con ambos métodos cambian segun el nivel de concentracidon. Este
es atribuido al azar. Al no estudiar a la poblacion completa, no afecta la validez
interna del resultado, pero disminuye la probabilidad de encontrar relacion entre
las variables estudiadas”.” Se detecta al realizar un anélisis de regresion lineal
para los resultados obtenidos por el método.

Si los resultados arrojan un sesgo proporcional es necesario presentar un
andlisis grafico de residuales, en el cual los puntos deben distribuirse
aleatoriamente alrededor de la linea y=0.

Cuando el propésito de la validacion es demostrar que el método a validar da
resultados que son equivalentes a los de un método existente, el objetivo es
establecer que no hay un sesgo significativo en relaciéon con los resultados
generados por el método existente. Aunque este método por si mismo puede

estar sesgado, el sesgo no debe ser significativamente diferente de cero™®,

Los pasos para verificar la veracidad del método se presentan en la
tabla Il.

> DIAZ, Neus. Técnica de muestreo. Sesgos mas frecuentes. p. 65.

% Eurolab. Guia Eurachem: adecuacién al uso de los métodos analiticos — Una Guia de
laboratorio para la validacion de métodos y temas relacionados. https://www.academia.edu/
8872315/Eurachem-Guia-Validacion-CNM-MRD-030-2da-Ed_1 .
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Tabla Il. Parametros estadisticos: veracidad
Paso Indicador de desempefio Criterio
Si el rango (%R) e menor a 20% Unicamente se
consideran los resultados obtenidos del andlisis de
1 Rango de concentracion relativa. diferencias (sesgo sistemético) de lo contrario se debe
considerar tanto el andlisis de diferencias como el
andlisis de regresién (sesgo proporcional)
2 Evaluacién visual de la grafica de | Los puntos deben estar aleatoriamente distribuidos
diferencias. alrededor de la linea y=0
Paso Indicador de desempefio Criterio
3 Andlisis de diferencias. El sesgo no debe ser significativamente diferente de O.
4 Evaluaglon visual de la linea de Los puntos deben cubrir todo el rango de concentracion.
regresion.
5 Evaluacion visual de la gréfica de Los puntos deben estar aleatoriamente distribuidos
residuales. alrededor de la linea y=0
6 Coeficiente de determinacion R” Verificar que R*> 0,85
Intervalo de confianza para la . .
7 pendiente. Debe incluir 1.
8 _Intervalo de confianza para el Debe incluir 0.
intercepto
Fuente: elaboracion propia.
3.5.2. Precision

La precision indica cuan cerca estan los resultados entre si y se expresa

en términos estadisticos que describan la propagacion de los resultados
(ISO 5725-1,1994). Se establece por medio de repetibilidad y reproducibilidad.
Se calcula como la desviacion estandar de los resultados, mediante la

realizacion de mediciones repetidas en condiciones especificas.

27

Repetibilidad (r): indica la precision de las condiciones donde los resultados del
andlisis se obtienen con el mismo método, en el mismo laboratorio, por el mismo

analista y con el mismo equipo.

Esta es esencial para estimar la fiabilidad del

método. Su objetivo es determinar la variabilidad tipica en las mediciones
realizadas bajo las mismas circunstancias.”’

Se determina al registrar al menos seis mediciones, las cuales se realizan bajo las
mismas condiciones. Mediante la desviacion estandar (SD,) se estima la

PORTUONDO, Yoel. y PORTUONDO, Juan. La repetibilidad y reproducibilidad en el

aseguramiento de la calidad de los procesos de medicién. p. 54.
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diferencia entre los resultados azdgyacentes de las mediciones consecutivas (s) y el
coeficiente de variacién (CV,%).

r=2,8%SD, [Ecuacion 5]
%r = 2,8 x %CV, [Ecuacion 6]
Tabla lll. Pasos para verificar la precision del método
Paso Indicadores Criterio

Verifique si la desviacion estandar varia segun la
concentracion:

Grafica de desviaciéon estandar

1 de cada muestra en funcién de | No: La repetibilidad se puede expresar como

desviacion estandar.

la concentracién. s
La repetibilidad no se puede expresar como

St desviacién estandar, siga al paso 2.

Verifique si el coeficiente de variacion varia segun la
concentracion:

La repetibilidad se puede expresar como

Grafica de coeficientes de No: T - M
coeficiente de variacion.

2 variacion de cada muestra en

funcion de la concentracion. La repetibilidad se no puede expresar como

coeficiente de variacion, para todo el rango de
concentracion, divida en varios rangos de
concentracion.

Si:

Fuente: elaboracion propia.

“‘Reproducibilidad (Ri): indica la precision de las condiciones donde los
resultados del analisis se obtienen con el mismo método, pero por diferentes
analistas, con distintos equipos y en diferentes laboratorios. Mide la variabilidad

en los resultados entre laboratorios”.?

%8 |nstituto de Salud Publica de Chile. Guia técnica: validacién de métodos y determinacion de la
incertidumbre de la medicién: “Aspecto generales sobre la validacion de métodos”.
http://www.ispch.cl/content/guia-tecnica-de-validacion-de-metodos-y-determinacion-de-la-
incertidumbre-de-la-medicion.

? PORTUONDO, Yoel. y PORTUONDO, Juan. La repetibilidad y reproducibilidad en el
aseguramiento de la calidad de los procesos de medicion. p. 55.
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Para determinar la reproducibilidad intralaboratorio se recomienda realizar al
menos tres mediciones del mismo material en tres dias distintos, o diez
mediciones en dias distintos o0 en mismo dia, cambiando como minimo una
condicién analitica. Se calcula mediante la desviacién estandar (SDg) de la
diferencia entre los resultados adglacentes de las mediciones consecutivas y/o el
coeficiente de variacion (CVRi%).3

R; = 2,8 % SDpg; [Ecuacion 7]
%R; = 2,8 * %CVg; [Ecuacién 8]
3.5.3. Incertidumbre de medicion

“La incertidumbre de un resultado de medicion indica la improbabilidad de
conocer el valor verdadero de la medicion. Es un parametro que caracteriza la

dispersién de los valores obtenidos que pueden ser atribuidos al mesurando”.**

Existen varias fuentes posibles de incertidumbre en una mediciéon, entre

ellas estan:

o Definicién y muestreo del mesurando.

o Muestra no representativa del mesurando.

o Efectos de la muestra: tipo de matriz, almacenamiento, entre otros.

% nstituto de Salud Publica de Chile. Gufa técnica: validacién de métodos y determinacion de la
incertidumbre de la medicién: “Aspecto generales sobre la validaciébn de métodos”.
http://www.ispch.cl/content/guia-tecnica-de-validacion-de-metodos-y-determinacion-de-la-
incertidumbre-de-la-medicion.

%1 Ministerio de Industria, Turismo y Comercio de Espafia. Guia para la expresién de la
incertidumbre de medida. p. 11.
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o Condiciones ambientales: conocimiento incompleto de los efectos del
ambiente sobre la medicibn o medicidon inadecuada o incompleta de

dichas condiciones.

o Sesgos instrumentales: debido a las caracteristicas de los equipos
utilizados para realizar las medidas, tales como deriva, resolucion,

magnitudes de influencia.

o Pureza de reactivos: materiales de referencia, preparacion de
estandares.
o Analista: variaciones en observaciones repetidas bajo condiciones

aparentemente iguales.

o Otras: método (al interpolar en una recta), tablas (las constantes),
pesada, alicuota, efectos computacionales, equipo de medicién, entre

otros.

Estas fuentes no son necesariamente independientes; algunas de ellas
pueden contribuir a ocasionar otra. Un efecto sistematico no identificado no
puede ser tenido en cuenta en la evaluacion de la incertidumbre del resultado
de una medicién, pero si contribuira a su error. El resultado de una medicién
tras la correccion de los efectos sisteméticos identificados es aln una

estimacioén del valor del mensurando.

La incertidumbre de medicién se puede expresar de diferentes maneras.
Usualmente se expresa en términos de incertidumbre tipica e incertidumbre
expandida. La primera (u) es el resultado de una medicion expresada en forma

de desviacion tipica:
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u =,/SD(r)? + SD(d)? [Ecuacion 9]

La incertidumbre expandida es intervalo, en torno al resultado de una
medicion, en el que se espera encontrar la mayor parte de los valores que

podrian ser atribuidos al mensurando. Esta expresada por:
U=ku [Ecuacion 10]

En donde k es un factor de cobertura y u representa la incertidumbre
tipica. El valor del factor de cobertura k se elige en funcién del nivel de
confianza requerido para el intervalo y — U ay + U (y es el resultado de
medicién). En general, k toma un valor entre 2 y 3. Si se requiere un intervalo
con un nivel de confianza de aproximadamente el 95 %, k toma el valor de 2, y
si se requiere un intervalo con un nivel de confianza de aproximadamente el

99 %, k esigual a 3.

3.6. Capacidad del método

“La capacidad del método es el grado con el cual los resultados obtenidos

por medio de un proceso de medicibn permiten tomar decisiones técnica y

administrativamente correctas para un propdsito especifico”.>

Esto especifica si un método es apto para medir apropiadamente el mesurando
dentro de sus limites de especificacion establecidos para un proceso. Para la
determinacion de la capacidad del método se emplea el coeficiente de aptitud Cm,
el cual es un indicador de desempefio de la capacidad del método.*

% CARINO, Rubén. Seis sigmas y la capacidad del proceso en proyectos. tendencias

ggcnolégicas. https://lwww.ineel.mx/ boliISO02/tenden.pdf.
Ibid.
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El Cm se refiere al desempefio del método para producir dentro de los

limites especificados y se expresa de la siguiente manera:

LES—-LEI .z
Cpp=—— [Ecuacion 11]
6+SDp;

En donde LES y LEI son los limites de especificacién superior e inferior,

respectivamente, y SDg; es la reproducibilidad del método.

En el caso de la determinaciéon de humedad solo esta definido el limite

superior, por lo que se emplea la siguiente ecuacion:

LES-TT ..
Cp = [Ecuacion 12]
3*SDRL'

Donde TT representa el valor objetivo de medicion.

El Cm se puede calcular solo cuando la validacion del método se ha completado.
Se dice que el método es apto para el propdsito si Cm = 1,6; esto garantiza que la
contribuciéon total de la variabilidad del andlisis no exceda del 66 % de la
variabilidad total permitida.

El Cm puede tener valores entre 1,3 < Cm 2= 1,6; si ese es el caso, se debe
mejorar la precision del método y reducir las causas de variabilidad en el proceso
de analisis. Si el Cm < 1,3, el método no es apto para la realizacion del andlisis.
Este valor indica que la variacion total del método es mayor que la variacion total
permitida, por lo que se debe cambiar de método de andlisis o mejorar la
precisién y reducir las causas de variabilidad.>

% CARINO, Rubén. Seis sigmas y la capacidad del proceso en proyectos. tendencias

tecnoldgicas. https://www.ineel.mx/ bollISO02/tenden.pdf.
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4.  DISENO METODOLOGICO

4.1. Variables

Las variables dependientes e independientes que influyen en la validacion

del método termogravimétrico para la determinacién de humedad son:

Tabla IV. Variables del experimento

Independientes: Dependientes:
Temperatura de secado (T) Porcentaje de humedad (%h)
Tiempo de secado (t)

Fuente: elaboracion propia.

4.2. Delimitacion de campo de estudio

La validacion del uso del método termogravimétrico para la determinacion
de humedad contenida en materia prima en una fabrica de alimentos
deshidratados se delimita a la determinacibn de porcentaje de humedad
contenida en sal yodada y almidén de maiz. La validacion se desarrolla
empleando como método de referencia el método de secado en horno, con
base en la norma COGUANOR NGR/COPANT/ISO/IEC/ 17025-2000.

Los resultados obtenidos por los métodos de secado en horno y
termogravimétrico son comparados entre si. Se empled el mismo lote y la

misma cantidad de muestra.
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4.3. Recursos humanos disponibles

Las personas que participaran en la ejecucion, supervision y elaboracion

de la validacion son:

o Tesista: Astrid Alejandra Arévalo Hernandez.

o Asesor: Ing. Qco. Jorge Emilio Godinez Lemus.

o Analista de laboratorio:  Lic. Lesbia Reyes

o Jefa de Laboratorio: Lic. Maria de los Angeles Paniagua Gonzales.
4.4. Recursos materiales disponibles

Las materias primas empleadas para la validacion del método

termogravimétrico son:

Sal yodada

Almidén de maiz

El equipo y cristaleria empleada para la validacién son:

o Balanza analitica con lectura de 1 mg

. Horno

o Desecador

o Soporte de porcelana para desecador

o Céapsulas metélicas (niquel o acero inoxidable)
o Termometro

o Analizador halégeno de humedad

o Platillos de aluminio
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4.5, Técnica cualitativa o cuantitativa

Se emplea una técnica gravimétrica para determinar el porcentaje de
humedad contenida en la sal yodada y el almidon de maiz. Para ello se cuenta
con el equipo necesario para realizar los andlisis de humedad por medio de los
métodos de secado en horno y termogravimétrico.

Debido a que el agua contenida en las muestras tiene un punto de
ebullicion menor que el de los mismos, al momento de aumentar la temperatura
a la que esta expuesta dicha muestra, el agua se vaporiza constantemente. Se
llega a un punto en el que el contenido de humedad es tan bajo que la masa de

la muestra es casi constante; hay Unicamente variaciones de miligramos.

La relacion entre la merma de peso final de la muestra y su masa inicial
permite determinar el porcentaje de humedad presente en cada muestra y en
cada corrida. Con los resultados obtenidos para cada método se realizara una
comparacion, y se usard un analisis estadistico para determinar si el método
alternativo es apto para la realizaciéon de dicho analisis con base en las

especificaciones del método de secado en horno.

El método se validara por medio de la determinacion de la precision, en
términos de repetibilidad y reproducibilidad; de la incertidumbre de medicién y
por medio de la capacidad para el propdésito del método.

45.1. Procedimiento del método de secado en horno

El procedimiento para la determinacion de humedad por medio del método

de secado en horno es el siguiente:
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Coloque las capsulas en el horno por al menos una hora a 102 °C. Se

recomienda que se dejen desde un dia antes de realizar el analisis.

Saque las capsulas del horno y coléquelas dentro del desecador por

60 minutos.

Pese una capsula con su tapa a 0,1 mg y registre su peso. Siempre hay

gue manipular las capsulas y tapas con pinzas o guantes limpios.

Agregue a la capsula aproximadamente 2,0000 g. Extienda el producto
sobre toda la superficie y agite horizontalmente la céapsula cerrada.

Coloque la tapa y devuelva la capsula al desecador.

Repita el paso 3 y 4 para cada una de las matrices con su duplicado,
respectivamente. Asegurese de colocar la misma cantidad de producto

para cada pareja de capsulas.

Coloque las capsulas dentro del horno, preferiblemente en el medio de la
bandeja (al menos a 5 cm de las paredes). Retire la tapadera y coléquela
a la par de la capsula correspondiente. Cologue un maximo de seis

capsulas por bandeja.

Seque a 102 °C de temperatura durante 4 horas. No abra el horno
durante el tiempo de secado.

Después del tiempo de secado, abra el horno. Vuelva a colocar la tapa a
la capsula antes de sacarla y coloque el conjunto inmediatamente en el
desecador. Use guantes apropiados para evitar quemaduras. No apile las

capsulas. Deje enfriar a temperatura ambiente durante 60 min = 6 min.
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o Pese el plato, con su tapa y la muestra seca, registre el peso.

Nota: la muestra se debe analizar en duplicado.

4.5.2. Procedimiento del método de analizador halégeno de

humedad

El procedimiento para la determinacion de humedad por medio del

analizador halégeno de humedad es el siguiente:

o Programe las condiciones de secado en la termobalanza: el tiempo
estipulado para el almidon es de 5 minutos y para la sal yodada, de 3, a
una temperatura de 105 °C. El criterio de desconexion que se empleara

seré el de nivel 3. El programa de calentamiento es el estandar.

o Tarar el platillo de aluminio a emplear para el analisis.

o Coloque aproximadamente 02,000 g de muestra dentro del crisol.

Esparza uniformemente.

o Comience el proceso de secado.
o Anote el porcentaje de humedad extraido al terminar el tiempo
establecido.

Nota: la muestra se debe analizar en duplicado.
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4.6. Analisis estadistico

El disefio experimental de cada materia prima por utilizar se establecio con
dos factores: el factor A es el método de analisis, por lo que consta de dos
niveles; el factor B es lote de muestra y esta constituido de 6 niveles. El andlisis
de cada lote de muestra se realiza en duplicado; es decir, con dos repeticiones,

para un total de 24 unidades experimentales de cada experimento:

Tabla V. Arreglo rectangular para unidades experimentales

Factor B: Lote de materia prima
1 2 | 3 4 5 6

Ti11 | T121 | T1z1 | T1a2 | T1s1 | Tie1

Factor A: método de anélisis

De referencia.
Ti12 | T122 | T1z2 | T1a2 | T1s2 | Tie2

To11 | Tozr | T2zt | Toar | Tast | Toer

Alternativo

To12 | Tooo | Tozza | Toaz | Tos2 | Tos2

Fuente: elaboracion propia.

4.6.1. Andlisis de hipdtesis

Para la evaluacion de las hipotesis se utiliza la distribucion t de Student,
considerando el supuesto que los resultados obtenidos para cada experimento
tienen una distribucion normal e independiente. En este caso, se compara la
media de los valores obtenidos por el método de referencia con la media de los
valores obtenidos por el método alternativo.

Como primer paso se determina el estadistico de prueba con la siguiente

ecuacion:
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_ E-u
t=o o

Donde:

~

. estadistico de prueba

el

=

: media de los valores obtenidos por el método alternativo

[Ecuacion 13]

: media de los valores obtenidos por el método de referencia

s: desviacion estandar de los valores obtenidos por el método alternativo

n: tamafio de muestra para el método alternativo

Posteriormente, se debe encontrar el valor de t por comparar que

corresponde a n—1 grados de libertad, con una significancia del 95 %

(a/2 =0,025), con base en la tabla de T- Student que se encuentra en el

anexo 1.

Por ultimo, se comprueba que el valor del estadistico de prueba esté

dentro del area de aceptacion en el diagrama de distribucion de t Student. De

ser este el caso se acepta la hip6tesis nula.

Figura 4. Diagrama distribucion de t Student

Areade rechazo
(a/2-0.025)

(9

Area de akeptacion

5%)

Areade rechazo
(a/2-0.025)

Fuente: elaboracion propia.
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4.7. Plan de anédlisis de los resultados

El analisis e interpretacion de los resultados obtenidos de la validacion se

realiza con base en lo siguiente:
4.7.1. Programas por utilizar para anélisis de datos
Para el analisis de los resultados se emplea el programa ESTER
QSTAT.NET, proporcionado por la empresa de alimentos deshidratados. Este
da gréficas y parametros estadisticos, segun lo especificado en el marco teérico
del presente documento.
4.7.2. Determinacion de veracidad del método
Con el programa ESTER QSTAT.NET se procede hacer lo siguiente:

o Entrar al programa y seleccionar la opcion de métodos analiticos.

o Posteriormente se da clic en el tipo de folder y se selecciona médulo de

validacién o ESTER — Validation (Precision trueness):
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Figura 5. Péagina inicial del programa ESTER QSTAT.NET
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Fuente: elaboracion propia, empleando ESTER QSTAT.NET

A continuacion, se mostrara la pantalla principal del folder. Se selecciona
la carpeta de analisis de veracidad Trueness Analysis.

Seleccionar la opcion Alternative vs. Reference.
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Figura 6. Seccion de parametros estadisticos segun ESTER

QSTAT.NET
[ \.-_'," Q5tat.NET Ester Folder Manager E@g‘
File Options Help
Dl >x Fl#
Folder Name ~ Mew folder Description -
visibility [Private MRC -

Nype: ESTER - Vialdation [7] read only for others

i Measures | Message Log | Quality Criteria and Methods |

[ All measures

-] TruenessAnalysis

: Alternative vs Reference
o R

e

g
CCa, CCB with no permitted limit
CCa, CCB with permitted limit
ulti-analyte analysis

Repeatability (several samples)
Repeatability Reprodudbility {one sample)
Simple precision {one sample)

g Robustness Plackett-Burman experimental design {4 experiments)
Robustness Plackett-Burman experimental design (8 experiments)
Robusiness Flackett-Burman experimental design (12 experiments)
£+ Calibration
Blj Linear regression (least squares)
“{| Calibration: Linear regression {least squares)

E-{] Statistical toolbox
B[ﬂ Tests
i Comparison of averages and variances
One set study
Test of means

i Test of variances
[+ Interlaboratory study
8| Interlaboratory study

Status: Created

Online

Fuente: elaboracion propia, empleando ESTER QSTAT.NET

Ingresar los datos en la pestafia de Data Entry. | 0251 |

| &Repnrt?l

Seleccionar la pestafia de Report.
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Figura 7. Descripcion del parametro de Veracidad, segun ESTER
QSTAT.NET

(] Read orfy foraibes
dmetocs A
BT GRS .- - ER— p— ;nm:ﬂ—.s 3

TRUENESS: ALTERNATIVE V§$ REFERENCE METHODS
This assistant is used to compare two methods. In the context of altemative methods, the assistant can be used for both calibration and validation of the altemative method against the reference method
The assistant provides fools to check the presence of two fypes of bias (systematic and proportional). A systemafic bias is detected by analysis of differences. A proportional bias is defected by regression analysis.
This Help section is divided in 2 parts:

« Data entry

* Resulis
Data entry
;ﬂna\yze several samples, at least 6 covering the range of interest by both methods.

Data have to be in 2 columns with the following design:

Reference value

(indspendent e

—e {dependent variable)

Numesical MNumesical

Copy data from Excel  Select the data in an Excel table and copy it

Example:
A 8 c
1 #samples | Reference | Alternative
z 26 258
3 2 1%
4 15 13
214 188
[ 166 2%
7 101 13
8 235 ]
9 117 18
10 14 13
1 153 143

gielii-‘jgﬂne:/

Fuente: elaboracion propia, empleando ESTER QSTAT.NET
4.7.3. Determinacion de reproducibilidad y repetibilidad

Con el mismo folder utilizado para la determinacion de la veracidad del

método se realiza lo siguiente:
o En la pantalla principal del folder se selecciona la carpeta de Precision y
posteriormente la Repeatability / Reproducibility (one simple) item.
~ Diata Ent
o Ingresar los datos en la pestafia de Data Entry. B0 Enry |

J Seleccionar la pestafia de Report. | BaReport?
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Figura 8. Ingreso de datos para el parametro de precision en ESTER
QSTAT.NET

QQStat.NET Ester Folder Manager - |EI|5|

File Help
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-3l Precsion g » 1 278 277 2775 0007 r r
--|E8l Repestahility (several samples) 1 2 267 | 270 | 2655 | 0.021 r r
=lE Repeatabiity/Regroducibility (one sample) I— : : : :
*é Repeatability Reproducibility {one sample) item .| 3 255 | 274 | 2645 | 0.134 r “
- e Ptne sample) 4 Z63 | 272 27 0,025 I -
=1 Calibration s 265 274 2695 | 0064 r r
=[] Linear regression (leask squares) 3 274 2F2  2F 0014 r r
B Calibration! Linear regression (least squares) 7 269 268 265 0.007 Il -
[+ Statistical toolbox 5 262 270 266 0.057 - [l
F Tests ) | s 274 275 2745 0007 r r
Comparison of averages and variances 7 0 265 | 275 | 27z | o4z r r
One sek study — . . . .
Test of means &
|Eg| Test of variances 4| | ﬂ
E- erlaborstory study
= Interlaboratory study Repraducibilty conditions between replicate series
" Pure [different laboratories)
+ Intermediate {1 laboratory)
=
Status: Created | Oriling v

Fuente: elaboracion propia, empleando ESTER QSTAT.NET

4.7.4. Estimacién de incertidumbre de mediciéon

Con el mismo folder utilizado para la determinacion de la veracidad del

método se realiza lo siguiente:

o En la pantalla principal del folder se selecciona la carpeta de Uncertainty

y posteriormente la Uncertainty item.

. Ingresar los datos en la pestafia de Data Entry. [DataEntry |
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Seleccionar la pestafia de Report. | BaReport?

Figura 9. Ingreso de dato para el parametro de Incerteza en ESTER
QSTAT.NET

QQStat.NET Ester Folder Manager
File ©Options  Help
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] == | e =
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RepeatabilityjRepraoducibility (one sample)
ol= precision {one sample) # |Sample | Rep 1| Repz|Avera Deleted Suspect | Comment

2 6.97  7.60 7.285

TG 731 7445

G641 | 735 6,58

6.84 7.21 7.025

Robustness Plackett-Burman expetimental desigr
Robustness Plackett-Burman experimental desigr

Rohustress Flackett-Burman experimental desior 536 | 799 | WI7S

ion 6.76 | 691 6835

Comparisan of averages and variances
One sek study

Test of means

Test of variances

=[] Inkerlsboratory study

Interlaboratory study

< | i

|Status: Created Onling ¥

Fuente: elaboracion propia, empleando ESTER QSTAT.NET
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5.

RESULTADOS

5.1. Veracidad del método
Los resultados obtenidos para la veracidad del método son:
Tabla VI. Rango relativo de concentracién
NGmero Rango de Rango de
Muestra Analito de Concentracion concentracion Conclusién
muestras Min Max relativa %R
Almidon de 6 7,232 9,613 02480 Considerar el
maiz : dlisis de
Humedad . ana .
Sal yodada 6 0,0923 | 0,1620 0,4302 diferencias y el de
regresion.
Fuente: elaboracion propia.
Tabla VIl.  Sesgo sistemético
Diferencias
Muestra Unidades Mediana Desviacion estandar de diferencias ¢Int. Coef. (95%) incluye 0?
SD(d) (Si/No)
Almidon de g/100 g 0,124 0,434 Si
malz
Sal yodada g/100g | -0.0037 0,019 Si

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 10. Gréfica de andlisis de diferencias, almidon de maiz
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 11. Grafica de andlisis de diferencias, sal yodada

Método de referencia versus

diferencia
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Fuente: elaboracion propia.
Tabla VIll.  Sesgo proporcional
Pendiente Intercepto
Muestra Unidades valor g,ln_t. Coef. (95%) valor z,ln_t. Coef. (95%) R?
central incluye 1? central incluye 0?
(Si/No) (SIN)
Almidonde | 100 g 1,047 si -0,246 S 0,920
malz

Sal yodada g/100 g 0,8724 Si 0,0143 S 0,8607

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 12. Grafica de alternativo versus referencia para el almidon de

maiz

Método alternativo versus método de
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 13.

Gréafica de residuales, almidén de maiz
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 14. Gréfica de alternativo versus referencia para sal yodada
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Fuente: elaboracion propia.

52



Figura 15. Grafica de residuales, sal yodada
Método de referencia versus
residuales
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Fuente: elaboracion propia.
5.2. Precisién

Los resultados obtenidos para la precision del método son los siguientes:

Tabla IX. Repetibilidad y reproducibilidad intermedia
_ _ Repetibilidad (r) Reproducibilidad intermedia (Ri)
Muestra Unidades | Mediana _ _
SD(,—) CV(r) r r% SD(Ri) CV(Ri) Ri Ri%
Almidén de maiz g/100g 8,483 0,089 | 1,1% | 0,247 | 29 | 0,891 | 10,5% | 2,469 | 29,1
Sal yodada g/100g 0,15 0,00 | 0,0% | 0,00 | 0,00 | 0,01 9,9% 0,04 | 275

Fuente: elaboracion propia.
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5.3. Incertidumbre de mediciéon

La incertidumbre del método para cada analito es:

Tabla X. Incertidumbre de medicién
. Incertidumbre Incertidumbre
At URERES estandar (u) expandida (U)
Almidon de maiz 9/100 g 0,96 8,48 + 1,92
Sal yodada 9/100 g 0,018 0,150 £ 0,037

Fuente: elaboracion propia.

5.4. Aptitud del método para el propésito

La Aptitud del método basada en la capacidad del mismo para la

determinacién de humedad, segun el analito es:

Tabla XI. Capacidad del método

LSE
Muestra (9/100g) Cm
Almidén de maiz 11 0,94
Sal yodada 1 28,33

Fuente: elaboracion propia.

Tabla Xll.  Caracteristicas de desempefio del almidon de maiz
Indicador de . _— . ¢Objetivo
desempefio Analito Valor objetivo Valor medido alcanzado? (Si/No)
Incerteza (U) 0,35 1,92 No

P Humedad
Limite de 0,25 0,089 si

repetibilidad (SD(r))

Fuente: elaboracion propia.

54




Tabla XIll.  Caracteristicas de desempefio de la sal yodada
Indicador de p o . ¢Objetivo
desempefio Analito Valor objetivo Valor medido alcanzado? (Si/No)
Incerteza (U) 0,35 0,037 Si
Limite de Humedad 0,25 0,00 si

repetibilidad (SD(r))

Fuente: elaboracion propia.
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6. ANALISIS DE RESULTADOS

Para la validacion del analisis termogravimétrico como método alternativo
para determinar el porcentaje de humedad en sal yodada y almidon de maiz, se
emplearon seis lotes diferentes de cada materia prima. Estos analisis se
realizaron en duplicado y con dos métodos diferentes, el de secado en horno
(método de referencia) y el de analizador halégeno de humedad (método

alternativo).

El principal objetivo de esta validacion es determinar la reproducibilidad
intermedia, repetibilidad, incertidumbre de medicién y la capacidad del método
alternativo. Se hizo a través del analisis estadistico entre los resultados
proporcionados por ambos métodos segun su desviacion estandar y el
coeficiente de variacion. También se efectu6é una evaluacion visual de las
gréficas, coeficiente de determinacion y evaluacion del intervalo de confianza
para la pendiente y el intercepto de la ecuacion proporcionada para cada grafica
de comparacion de resultados. Cada criterio empleado para la aceptacion de

los parametros estadisticos antes mencionados esta en la seccién 3.

Los resultados obtenidos por los dos diferentes métodos fueron analizados
por medio del programa ESTER QStat.Net y se presentan en la seccion 5 de
este documento. Dicho programa trabaja con estadistica robusta y clasica; la
primera es la de mayor relevancia para el mismo. Se considera que, para los
experimentos realizados, los resultados obtenidos presentan una distribucién
normal. En dicho programa se introducen los resultados de porcentaje de
humedad. Para el método de referencia se emplea la ecuacion nimero 1; para

el método alternativo, el analizador halégeno arroja como resultado el
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porcentaje de humedad. Este lo determina automéaticamente, ya que al iniciar la
prueba mide el peso de la muestra y al terminar lo mide de nuevo. Asi calcula el

porcentaje de humedad.

En la seccion 5.1. se presentan los resultados obtenidos para la
determinacion de veracidad del método de analisis termogravimétrico con un
analizador halégeno de humedad. El propésito es establecer si existe 0 no
diferencia entre los resultados obtenidos por ambos métodos, tanto para el
almidén de maiz como para la sal yodada. En la tabla VII se muestra el rango
relativo de concentracion y su porcentaje, ya que este ultimo es mayor a 0,2 %.
Para ambas materias primas se considera el analisis de diferencias (sesgo
sistematico) y el analisis de regresidn (sesgo proporcional) para la

determinacion de veracidad.

El analisis de diferencias se emplea para detectar si existe o0 no sesgo
sistematico en los valores obtenidos con ambos métodos. Este se realiza
mediante la evaluacion de la gréfica de diferencias y del intervalo del sesgo al
95 % de confianza. Para el almidon de maiz, al evaluar la gréfica de diferencias
(figura 5) se observa que los puntos se encuentran distribuidos aleatoriamente
alrededor de la linea y = 0. Esto quiere decir que los resultados obtenidos no
presentan un comportamiento uniforme, por lo que el sesgo sistematico no es
significativamente diferente a cero. Asi mismo, para la sal yodada en la figura 6
se muestra que no existe tendencia entre los valores resultantes, por lo que el
sesgo sistematico no es significativamente diferente de cero. Al evaluar el
intervalo de confianza del sesgo para ambas materias primas se establece que
este incluye cero, por lo su valor se considera insignificante. En la tabla VIII se
muestran los resultados del andlisis de diferencias para ambas materias. Con
base en dicho analisis se concluye, con un 95 % de confianza, que las

diferencias entre los valores obtenidos con ambos métodos son constantes en
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todo el rango de concentracion, tanto para la sal yodada como para el almidon,

por lo que no existe sesgo sistematico.

En la tabla IX se muestra los parametros que se evaluaron para el analisis
de regresion. Este permite detectar la presencia de sesgo proporcional. En las
figuras 7 y 9 se presentan las graficas de los valores obtenidos por el método
alternativo en funcion de los obtenidos por el método de referencia. La linea
marron representa el modelo matematico usado para aproximar la relacion de
dependencia entre ambos métodos. La linea verde muestra la tendencia de los
resultados si ambos métodos proporcionaran los mismos valores (alternativo =
referencia). Las lineas rojas representan el limite superior e inferior de
tolerancia con 95 % de confianza. En los modelos de regresion lineal obtenidos
para el almidén de maiz y para la sal yodada se encontré un coeficiente de
determinacién mayor a 0,85. El intervalo de confianza para la pendiente incluye
1y el intervalo de confianza para el intercepto incluye cero, por lo que ambos
coeficientes se consideran insignificantes. Para la grafica de residuales se
observé en ambas materias primas que los valores obtenidos se encuentran
aleatoriamente distribuidos alrededor de la linea y=0, por lo que no presentan
una tendencia general. Con base en el analisis de regresion se concluye, con
un 95% de confianza, que las diferencias entre los valores obtenidos con ambos
métodos no cambian segun el nivel de concentracién, por lo que no existe

sesgo proporcional tanto para la sal yodada como para el almidén de maiz.

Con el andlisis anterior se establece que, para el almidén de maiz y la sal
yodada, los resultados obtenidos por el método de analisis termogravimétrico
con un analizador halégeno de humedad son comparables con los obtenidos
por método de secado en horno. Esto se comprueba por medio de la
distribucion t Student, con la cual se acepta la hipotesis nula. Se puede

asegurar que no existe diferencia significativa entre los valores medios del
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porcentaje de humedad determinado para la sal yodada y para el almidon de

maiz al variar el método de secado.

En la seccion 5.2. tabla X se presentan los resultados obtenidos para la
repetibilidad (r) y reproducibilidad intermedia (Ri) del método alternativo para el
almidén de maiz y para la sal yodada, asi como sus porcentajes (%r, %Ri). Se
observa que en ambas materias primas la reproducibilidad intermedia es mayor
que la repetibilidad, lo cual se debe en gran medida a la variabilidad que existe
entre los lotes analizados, originada por el proceso de almacenaje o fabricacion.
Al comparar los resultados de dichas materias, se observa que el almidén de
maiz tiene mayor valor para la repetibilidad y la reproducibilidad intermedia que
la sal yodada, por lo que el método alternativo es menos preciso para el analisis

de almidén que para el de sal yodada.

En la tabla XI de la seccion 5.3. se muestra la incertidumbre de medicion,
tanto estdndar como expandida. Se aprecia que para el almidon de maiz existe
una mayor incertidumbre de mediciébn en comparacion con la obtenida para la
sal yodada; esto se debe a que la incertidumbre de medicion se calcula al
combinar los valores de la desviacion estandar de la repetibilidad (SD(r)) y la
desviacion estandar de los valores obtenidos por el método alternativo (SD(d))
(ver ecuacién 9). Ya que la repetibilidad del método para el almidén de maiz es
mayor que la de la sal, se obtiene un mayor valor para la incertidumbre de

medicion del almidén de maiz.

La seccion 5.4. presenta los resultados sobre la aptitud del método de
analizador halégeno de humedad para el andlisis de humedad en materia
prima. En la tabla XII se muestra la capacidad del método, determinada a partir
del coeficiente de aptitud (Cm). Para que un método se considere apto para la

realizacion de dicho analisis se debe tener un Cm = 1,6; esto solamente sucede
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para la sal yodada. En el caso del almidon de maiz se obtiene Cm < 1,3; este
valor indica que la variacion total del método es mayor a la variacion total
permitida, por lo que se debe mejorar la precision, reducir las causas de
variabilidad o cambiar el método de analisis. Se concluye que, para el caso de
sal yodada, el método de analisis termogravimétrico es apto para la realizacion

del andlisis, mientras que para el almidén de maiz el método no es apto.

En las tablas Xlll y XIV se muestran las caracteristicas de desempefio a
validar para cada una de las materias. La incerteza expandida y el limite de
repetibilidad tienen un valor menor o igual a 0,35 y 0,25, respectivamente. Para
el caso de la sal yodada se cumple con las caracteristicas de desempefio; sin
embargo, para el almidon de maiz Unicamente se cumple con el limite de

repetibilidad.
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CONCLUSIONES

La reproducibilidad intermedia y repetibilidad para el método de analisis
termogravimétrico en la determinacion del porcentaje de humedad en sal

yodada son de 0,04 y 0, respectivamente.

La incertidumbre de medicion estandar y expandida para el método de
analisis termogravimétrico en la determinacion del porcentaje de

humedad en sal yodada son de 0,018 y 0,037, respectivamente.

Para la sal yodada, con el método de analisis termogravimétrico por
medio de un analizador halégeno de humedad se obtiene un coeficiente
de aptitud de 28,33, lo cual es apto para la determinacion del porcentaje

de humedad.

La reproducibilidad intermedia y repetibilidad para el método de analisis
termogravimétrico en la determinacion del porcentaje de humedad en

almidon de maiz son de 0,469 y 0,247, respectivamente.

La incertidumbre de medicién estandar y expandida para el método de
analisis termogravimétrico en la determinacion del porcentaje de

humedad en almidén de maiz son de 0,96 y 1,92, respectivamente.
Para el almidon de maiz, el método de analisis termogravimétrico por

medio de un analizador halégeno de humedad se obtiene un coeficiente

de aptitud de 0,94, por lo cual no es apto para la determinacién del
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10.

11.

porcentaje de humedad; ademas, no cumple con los criterios de
aceptacion establecidos para cada parametro evaluado.

Para el almidon de maiz se tiene menor precision y mayor incertidumbre
de medicibn que para la sal yodada, al emplear el andlisis
termogravimétrico por medio de un analizador halégeno de humedad.

Las caracteristicas de desempefio del método de secado en horno
fueron alcanzadas por los andlisis realizados para la sal yodada y no
para el almidon de maiz, al usar el método de analisis termogravimétrico

por medio de un analizador halégeno de humedad.

Con un 95 % de significancia se puede asegurar que no existe diferencia
significativa entre los valores medios del porcentaje de humedad
determinado para la sal yodada y para el almidon de maiz, al variar el

método de secado.

Con un 95 % de confianza se asegura que las diferencias entre los
valores obtenidos por los métodos de secado en horno y el analizador
halégeno de humedad son constantes en todo el rango de concentracién,
tanto para la sal yodada como para el almidéon de maiz, por lo que no

existe sesgo sisteméatico ni sesgo proporcional.

Para el almidén de maiz y la sal yodada, los resultados obtenidos por el
método de analisis termogravimétrico con un analizador halégeno de
humedad son comparables con los obtenidos por método de secado en

horno.
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RECOMENDACIONES

Antes de realizar una validacion, calcular el tamafio de muestra
adecuado, con el fin de caracterizar estadisticamente el comportamiento

del fenédmeno.

Al estudiar las materias primas con el analizador halégeno de humedad
se debe establecer adecuadamente el programa de calefaccion, la
temperatura de secado, el criterio de desconexion, el tamafio de muestra

y el tiempo de secado segun el tipo de materia.
Tener un control adecuado del entorno en el que se realizan los analisis
de humedad, con el fin de reducir lo mas posible la variabilidad en los

resultados debido a la humedad del ambiente.

Almacenar adecuadamente las muestras antes y después de ser

analizadas.

Minimizar la diferencia de los pesos entre las repeticiones de cada

muestra para maximizar la repetibilidad del analisis.

No realizar el analisis si la temperatura ambiental excede a 24 °C y si la

humedad relativa es mayor a 60 %.
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APENDICES

Apéndice 1. Reporte de veracidad para almidon de maiz, ESTER
QSTAT.NET

(= =T |

\ - 1.,_ (a) L

| il
A

—

Alternative vs Reference

Veracidad Almidon de maiz

Selected Quality Criterion:

Executive summary

Systematic
bias: not
detected
Proportional
bias: not
detected
Conclusion: From a statistical point of view, the alternative method is true
compared
to the reference method.

Trueness Analysis
Relative Range

The relative range of the dataset is wide ((max-min)/max = 0,248 >=
0,2), therefore both

Analyses can be considered.
Systematic bias

Robust Classical

Median / Mean of differences 0,124 0,145
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Continuacién apéndice 1.

95 % Confidence interval of the bias [-
0,447; 0,694] [-0,132; 0.422]

There is no systematic bias (5 %
significance level).

Proportionnal bias

Coefficient of determination (R2): 0,920

Lower Central
Upper Decision Slope
0,618 1,047
1,475 Includes 1
Intercept -3,860 -0,246 3,368 IncludesO

General results
Reference Alternative

N 6 6
Minimum 7,232 7,100
Maximum 9,613 9,850
Mean 8,392 8,537
Standard deviation 0,8440,921
Median 8,266 8,625
RobustSD 1,079 0,978

Details
Systematic Bias

Robust Classical
Median / Mean of differences 0,124 0,145
Standard deviation of differences 0,434 0,264
95% confidence interval of the bias [-
0,447; 0,694] [-0,132; 0,422]
Signification for the bias
Method: Student t-test
p value 0,601 0,236
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Continuacién apéndice 1.

There is no systematic bias (5 % significance level)

Proportional bias

Model: Alternative = 1,047 *
Reference + -0,246
Coefficient of determination
(R2): 0,920 Residual
Standard Deviation (SEC):
0,292 Standard Error of

Prediction (SEP): 0,281

Model parameters: confidence interval at 95 %

Lower Central
Upper Decision Slope

0,618 1,047

1,475 Includes 1

Intercept -3,860 -0,246

3,368 Includes 0
Normality test for
residuals

The population follows a normal law (5 % significance level)

Test on suspect differences

Method: Robust
Tolerance limits at 99 %
Minimum: -1,626

Maximum: 1,873
There is no suspect value in term of difference
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Continuacién apéndice 1.

Data
# Reference value Alternative value Difference Delete Suspect Comments
17.657 8.570 0.913
27.932 8.400 0.468
3 8.442 8.850 0.408
49.041 8.920 -0.121
57.232 7.100 -0.132
6 8.090 8.100 0.010
7 9.613 9.850 0.237
Alternative versus reference

0.4

’.5 0.1

Fuente: elaboracion propia, empleando ESTER QSTAT.NET.
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Apéndice 2. Reporte de veracidad para sal yodada, ESTER
QSTAT.NET

(c

NSkal |
- Alternative vs Reference

—

Veracidad Sal yodada
Selected Quality Criterion:

Executive summary

Systematic

bias: not

detected

Proportional

bias: not

detected

Final conclusion: From a statistical point of view, the alternative method is true
compared to the reference method.

Trueness Analysis

Relative Range

The relative range of the dataset is wide ((max-min)/max = 0,4302 >= 0,2),
therefore both analyses can be considered.

Systematic bias

Robust Classical
Median / Mean of differences -0,0037 -0,0032
95 % Confidence interval of the bias [-0,0287; 0,0214] [-0,0139; 0,0076]

There is no systematic bias (5 % significance level).
Proportionnal bias

Coefficient of determination (R2): 0,8607

Lower Central
Upper Decision Slope
0,3851 0,8724

1,3598 Includes 1

Intercept -0,0534 0,0143 0,0819 Includes 0
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Continuacién apéndice 2.

General results

Reference alternative

N 6 6

Minimum 0,0923 0,1000
Maximum 0,1620 0,1500
Mean 0,1365 10,1333
Standard deviation 0,0275 0,0258
Median 0,1450 0,1500

Robust SD 0,0234  0,0000
Details

Systematic Bias

Robust Classical
Median / Mean of differences -0,0037 -0,0032
Standard deviation of 0,0190 0,0103

differences
95 % confidence interval of the bias [-0,0287; 0,0214] [-0,0139; 0,0076] Signification for the
bias
Method: Student t-test
P value 0,7230 0,4857

There is no systematic bias (5 % significance level).

Proportional bias

Model: Alternative = 0,8724 *
Reference + 0,0143 Coefficient of
determination (R2): 0,8607

Residual Standard Deviation (SEC):

0,0108 Standard Error of Prediction

(SEP): 0,0099

Model parameters: confidence interval at 95 %

Lower Central
Upper Decision Slope

0,3851 0,8724
1,3598 Includes 1

Intercept -0,0534 0,0143 0,0819

Includes 0 Normality test for

residuals

The population follows a normal law (5 % significance level)
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Continuacién apéndice 2.

Test on suspect differences

Method:

Tolerance

Robust

limits at

99% Minimum: -

0,0803

Maximum: 0,0730

There is no suspect value in term of difference,

Data

# Reference value Alternative value Difference Delete Suspect Comments

10,0923
20,1620
30,1424
40,1075
50,1149
60,1598
70,1475

0,1000 0,0077
0,1500 -0,0120
0,1500 0,0076
0,1250 0,0000
0,1000 -0,0149
0,1500 -0,0098
0,1500 0,0025

Refarence versus difference

Altemative - Reference

Reference
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Continuacién apéndice 2.

[E= e
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Fuente: elaboracion propia, empleando ESTER QSTAT.NET.

80




Apéndice 3. Reporte de repetibilidad y reproducibilidad intermedia
para almidén de maiz, ESTER QSTAT.NET

_\ﬁi =1 - fl'- Repeatability/Reproducibility (one sample)
k.- | REP/REP Almidon de maiz
.
]

Selected Quality Criterion:

Repeatability and Reproducibility results

Executive summary

Number of
replicates: 2
Number of

replicate

series: 6

Number of

deleted

series: 1

Robust Classical
General 8,483 8,477
Standard deviation of the mean of replicates (SD(b)) 0,888 0,902
Repeatability Results
Standard deviation of repeatability SD(r) 0,089 0,097
Relative standard deviation of repeatability RSD(r) or CV(r) 11% 1,1%
Repeatability limit at 95 % (r) for duplicate results 0,247 0,269
Relative repeatability limit at 95 % (r%) for duplicate results 29% 32%
Intermediate reproducibility Results

Standard deviation of intermediate reproducibility SD(iR) 0,891 0,905
Relative standard deviation of intermediate reproducibility RSD(iR) or CV(iR) 10,5 % 10,7 %
Intermediate reproducibility limit at 95 % (iR) for duplicate results 2,469 2,509

Relative intermediate reproducibility limit at 95 % (iR%) for duplicate results 29,1 % 29,6 %
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Continuacién apéndice 3.

Details

Test on suspect

standard deviations
Method: Tolerance
interval limit robust
tolerance limit at 99 %:

0,230

There is (are) 0 suspect values in terms of standard deviation

Test on

suspect
means

Normality test (Shapiro Francia test)
The population follows a normal law (5,00 % significance level),
Test on suspect means

Robust tolerance limit at 99 %: [4,900; 12,065] There is (are) O suspect

value(s) in terms of mean

Data
# Sample Rep 1 Rep 2 Average SD Deleted Suspect Comment
1 8,530 8,600 8,565 0,049
2 8,400 8,400 8,400 0,000
3 8,840 8,850 8,845 0,007
4 8,540 9,290 8,915 0,530
5 7,220 6,980 7,100 0,170
6 8,000 8,200 8,100 0,141
7 9,800 9,900 9,850 0,071

Fuente: elaboracion propia, empleando ESTER QSTAT.NET.
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Apéndice 4. Reporte de repetibilidad y reproducibilidad intermedia
para sal yodada, ESTER QSTAT.NET

Repeatability/Reproducibility (one sample)
REP/REP Sal yodada

Selected Quality Criterion:
Repeatability and Reproducibility results

Executive summary

Number of
replicates:

Two Number
of replicate

series: 7

Number of

deleted

series: 0

Robust Classical
General 0,15 0,13
Standard deviation of the mean of replicates (SD(b)) 0,01 0,02
Repeatability Results
Standard deviation of repeatability SD(r) 0,00 0,01
Relative standard deviation of repeatability RSD(r) or CV(r) 0,0% 10,1%
Repeatability limit at 95 % (r) for duplicate results 0,00 0,04
Relative repeatability limit at 95 % (r%) for duplicate results 0,0% 28,0%
Intermediate reproducibility Results

Standard deviation of intermediate reproducibility SD(iR) 0,01 0,03
Relative standard deviation of intermediate reproducibility RSD(iR) or 99% 194%
CV(iR)
Intermediate reproducibility limit at 95 % (iR) for duplicate results 0,04 0,07

Relative intermediate reproducibility limit at 95 % (iR%) for duplicate results 27,5 % 53,7 %
There is(are) 7 suspect values in terms of standard deviation
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Continuacién apéndice 4.

Details
Test on suspect
standard deviations
Method: Tolerance

interval  limit  robust
tolerance limit at 99 %:

0,00

There is (are) 7 suspect values in terms of standard deviation

Test on

suspect
means

Normality test (Shapiro Francia test)
The population does not follow a normal law (5,00 % significance level).

Test on suspect means

Robust tolerance limit at 99 %: [0,09; 0,21]

There is (are) 0 suspect value(s) in terms of mean

Data
# Sample Rep 1 Rep 2 Average SD Deleted Suspect Comment
1 0,20 0,10 0,10 0,00
2 0,15 0,15 0,15 0,00
3 0,15 0,15 0,15 0,00
4 0,20 0,15 0,13 0,04
5 0,20 0,10 0,10 0,00
6 0,15 0,15 0,15 0,00
7 0,15 0,15 0,15 0,00

Fuente: elaboracion propia, empleando ESTER QSTAT.NET.
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Apéndice 5. Reporte de incertidumbre de medicion para almidén de
maiz, ESTER QSTAT.NET

Uncertainty

Almidén de maiz

Selected Quality Criterion:
Parameters of the reference sample

Refere

nce

Value:

8,46

Uncert

ainty:

0

Unit: g/100 g

Executive summary

Number of
replicates: 2
Number of
replicate
series: 6
Number of
deleted
series: 1
Robust Classical

General 8,48 8,48
Standard deviation of the mean of replicates (SD (b)) 0,89 0,90

Repeatability Results

Standard deviation of repeatability SD(r) 0,09 0,10
Relative standard deviation of repeatability RSD(r) or CV(r) 1,05% 1,14 %
Repeatability limit at 95 % (r) for duplicate results 0,25 0,27
Relative repeatability limit at 95 % (r%) for duplicate results 2,91 % 3,17 %

Intermediate reproducibility Results
Standard deviation of intermediate reproducibility SD(iR) 0,89 0,91
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Continuacién apéndice 5.

Relative standard deviation of intermediate reproducibility
RSD(IR) or CV(R) 1050 % 10,68 % Intermediate
reproducibility limit at 95 % (iR) for duplicate results 2,47

2.51 Relative intermediate reproducibility limit at 95 %
(IR%) for duplicate results 29,11 % 29,60 %

Details
Test on suspect
standard deviations
Method: Tolerance
interval limit robust

tolerance limit at 99 %:

0,23

There is (are) 0 suspect values in terms of standard deviation

Test on

suspect
means

Normality test (Shapiro Francia test)

The population follows a normal law (5,00 % significance level).

Rejecting the hypothesis of normality, one has 46,07 % chances of taking a
wrong decision.

Test on suspect means

Robust tolerance limit at 99 %: [4,90; 12,07] There is (are) 0 suspect value(s) in
terms of mean
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Continuacién apéndice 5.

Data
# Sample Rep 1 Rep 2 Average SD Deleted Suspect Comment

1 8,53 8,60 8,57 0,05

2 8,40 8,40 8,40 0,00

3 8,84 8,85 8,85 0,01

4 8,54 9,29 8,92 0,53 e

5 7,22 6,98 7,10 0,17

6 8,00 8,20 8,10 0,14

7 9,80 9,90 9,85 0,07

Recovery analysis conclusion
Robust Classical

Median / Mean of results 8,48 8,48
Standard Deviation 0,89 0,90
Recovery 100,27 % 100,20 %
SD(Recovery) 0,04 0,04
t test 0,06 0,05
p value 0,95 0,97
SD(Rec)corrected 0,04 0,04
RSD(Rec)corrected 4,28 % 4,35 %

Conclusion: The recovery is NOT different from 100 % (at 95 % confidence interval)

Measurement uncertainty

Median 8,48
Precision contribution : CV(iR) 10,50 %
Recovery contribution : RSD(Rec)corrected 4,28 %

Standard uncertainty : u 0,96
Relative standard uncertainty : Relative u 11,34 %
Expanded uncertainty : U 8,48 £1,92

Relative expanded uncertainty : Relative U 8,48 + 22,68 %

87




Continuacién apéndice 5.

Uncertainty Budget
CV(R) 1050%
RSD(Rec)corrected 420%
Relative stanczrd uncerzinty 11.34%
0% 1 2% 3% 4% 5% 6% T% 8% 9% 1% My 12%
Uncertainty Budget
VR a
RSD{R s
Relstive standard uncartainty, T
0% 1“‘( 2‘% 3"5?: 4‘% 5‘% 8% 7‘% 8‘% 8% 10‘“& H‘% 12‘%

Fuente: elaboracion propia, empleando ESTER QSTAT.NET.
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Apéndice 6. Reporte de incertidumbre de medicion para sal yodada,
ESTER QSTAT.NET

Uncertainty

Sal yodada

Selected Quality Criterion:
Parameters of the reference sample

Referen

ce

Value:
0,1321
Uncertai

nty: O

Unit: g/100 g

Executive summary

Number of
replicates: 2
Number of
replicate
series: 7
Number of
deleted
series: 0
Robust Classical

General 0,150 0,132
Standard deviation of the mean of replicates (SD(b)) 0,015 0,024

Repeatability Results
Standard deviation of repeatability SD(r) 0,000 0,013
Relative standard deviation of repeatability RSD(r) or CV(r) 0,000 % 10,113 %
Repeatability limit at 95 % (r) for duplicate results 0,000 0,037
Relative repeatability limit at 95 % (r%) for duplicate results 0,000 % 28,032 %

Intermediate reproducibility Results
Standard deviation of intermediate reproducibility SD(iR) 0,015 0,026

Relative standard deviation of intermediate reproducibility RSD(iR) or CV(iR) 9,938 % 19,364 %
Intermediate reproducibility limit at 95 % (iR) for duplicate results 0,041 0,071
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Continuacién apéndice 6.

Relative intermediate reproducibility limit at 95 % (iR %) for
duplicate results 27,549 % 53,677 % There is (are) 7 suspect
values in terms of standard deviation

Details
Test on suspect
standard deviations
Method: Tolerance

interval limit robust

tolerance limit at 99

%: 0.000

There is (are) 7 suspect values in terms of standard deviation

Test on

suspect
means

Normality test (Shapiro Francia test)

The population does not follow a normal law (5,00 % significance level).

Rejecting the hypothesis of normality, one has 0,02 % chances of taking a
wrong decision.

Test on suspect means

Robust tolerance limit at
99 %: [0,095; 0,205]
There is (are) 0 suspect

value(s) in terms of mean

Data
# Sample Rep 1 Rep 2 Average SD Deleted Suspect Comment
1 0,100 0,100 0,100 0,000
2 0,150 0,150 0,150 0,000
3 0,150 0,150 0,150 0,000
4 0,100 0,150 0,125 0,035
5 0,100 0,100 0,100 0,000
6 0,150 0,150 0,150 0,000
7 0,150 0,150 0,150 0,000
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Continuacién apéndice 6.

Recovery analysis conclusion

. Robust
Median / Mean of results 7,150
Standard Deviation 0,015
Recovery 113,550 %
SD(Recovery) 0,043
t test 3,177
p value 7,019
SD(Rec)corrected J,080
RSD(Rec)corrected 7,051%

Classical
0,132
0,024
100,032 %
0,068
0,005
0,996
0,068
6,802%

Conclusion: The recovery is different from 100 % (at 95 % confidence interval).

Measurement uncertainty

Median

Precision contribution : CV(iR)

Recovery contribution : RSD(Rec)corrected
Standard uncertainty : u

Relative standard uncertainty : Relative u
Expanded uncertainty : U

Relative expanded uncertainty : Relative U

0,150

9,938 %

7,051 %

0,018

12,185 %

0,150 + 0,037
0,150 + 24,371 %

Uncertainty Budget

RSD{Rec)corrected|

Relative standzrd uncertzinty|

94938%

12185%

9% 0% N%

2% 13%

Uncertainty Budget

CViiR)

RSD{Recjcermactad

5% 6%

7% B% 9% 10%

N 12% 13%

Fuente: elaboracion propia, empleando ESTER QSTAT.NET.
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Apéndice 7. Metodologia de célculo

o Determinacion de la capacidad del método

Para la determinacién de la capacidad del método alternativo se emplea
la ecuacion 12, utilizando como limites de especificacion superior (LES)
119/100 g para el almidon de maiz y para la sal yodada 1g/100 g. Y como valor
objetivo el valor de la mediana de los resultados obtenidos:

LES—-TT 11-8/48

LES—-TT 1- 0,15

Cmsat =3 5D— = 3% 0,015

= 0,94

= 28,33

. Distribucién t Student

Como primer paso se determina el estadistico de prueba, empleando los
valores medios obtenidos para cada método con la ecuacion 13:

X— 1 _ (854 —8,09)

tatmidon = 3 = 1,3377
S 0,89/V7
Ny /
. x—p (0,14 —0,1325) L 3928
Almidén — — g — =4
S 0,015/v/7
Ny /

Posteriormente se debe encontrar el valor de t a comparar que corresponde a
n—1 =6 grados de libertad con una significancia del 95 % (a/2 = 0,025),
empleando la tabla de T- Student.
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Continuacién apéndice 7.

Por ultimo, se comprueba que el valor del estadistico de prueba este dentro del
area de aceptacion en el diagrama de distribucion de t Student, de ser este el
caso se acepta la hipétesis nula:

= Almidén de maiz:

t aimidgsn = 1,3377

Area de rechazo Area de aceptacion

Area de rechazo

(a/2=0.025) (9 $ %) (a/2=0.025)

|
|
|
|
|
|
:l

| : |

-2.571 2.571
=» Sal yodada:
tsa=1,3228
Area de rechazo A’-"Eﬂ' de a'cepta cion Areade rechazo
(a/2=0.025) (9 5% ) (@/2=0.025)

|
|
|
|
|
|
:l

| 0

-2.571 2.571

Fuente: elaboracion propia, empleando ESTER QSTAT.NET.
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Apéndice 8.

Datos recolectados

o Datos recolectados, almidon de maiz
Almidén de maiz
Con;llmones Método alternativo Método de referencia
experimentales
Lote de — L Peso Peso
muestra TZTn%?éittglra Humedad REPEEE zgsr&:g';'raal hun;idad inicial de | final de hun;(re]dad
5 relativa (%) muestra | muestra
(°C) ) muestra © © muestra
(9/100g) J J (9/100g)
1 2,001 8,53 2,0013 1,8501 7,55
2AD060 22 58 2 2,002 8,60 2,0012 1,8458 7,77
1 2,001 8,40 2,0011 1,8426 7,92
2AE007 22 52 2 2,000 8,40 2,0018 1,8428 7,94
1 2,001 8,84 2,0028 1,8337 8,44
2AE008 20 57 2 2,000 8,85 2,0033 1,8342 8,44
1 2,001 7,22 2,0014 1,8581 7,16
2ABO34 24 50 2 2,000 6,98 2,0069 1,8605 7,30
1 2.001 8,00 2,0013 1,8391 8,10
2AF001 21 55 2 2.001 8,20 2,0012 1,8396 8,08
1 2,001 9,80 2,0011 1,8106 9,52
2AG009 23 55 2 2,000 9,90 2,0009 1,8067 9,71
o Datos recolectados, sal yodada
Sal yodada
Condiciones . . P .
experimentales Método alternativo Método de referencia
Lote de A Peso humedad Peso Peso
muestra Temp(_eratura Humedad RERERRICL inicial de en inicial de | final de TEs £l
Ambiental lativa (9 en muestra
°C) relativa (%) muestra | muestra | muestra | muestra (9/100g)
(9) (9/1009) (@) (@)
1 2,0020 0,10 2,0036 2,0019 0,08
150518 22 58 2 2,0020 0,10 2,0038 2,0018 0,10
1 2,0030 0,15 2,0058 2,0026 0,16
180718 22 52 2 2,0030 0,15 2,0056 2,0024 0,16
1 2,0010 0,15 2,0012 1,9981 0,15
101 20 57 2 2,0010 0,15 2,0013 1,9987 0,13
1 2,0010 0,10 2,0019 1,9993 0,13
90518 23 50 2 2,0010 0,10 2,0019 1,9999 0,10
1 2,0010 0,15 2,0021 1,9990 0,15
110518 21 55 2 2,0010 0,15 2,0020 1,9987 0,16
1 2,0000 0,15 2,0004 1,9972 0,16
107 23 55 2 2,0000 0,15 2,0002 1,9975 0,13

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 9.

Requisitos académicos

estimacion

o Requisitos académicos
ler. Paso 2do. Paso 3er. Paso 4to. Paso 5to. Paso 6to. Paso 7mo. Paso
Carrera Area Tem'a‘ Tema genérico | Especificacié | Problema a Hipotesis
genérico T n resolver
S Quimica Analisis Métodos Gravimetria L ltad
= Cuantitativo | Analiticos £l tod gts reju tados
= Transferenci metodo | obtenidos
o termogravimét | para el
. a de Masa - .
8 Operaciones en Unidades | Secado Secado en | rico es | porcentaje de
K%} Unitarias Conti Horno adecuado para | humedad
c ontinuas :
3] la determinado
=) (1Q-5) . .
IS Di — determinaciéon | por  método
iagramacion 'y . .y
c Procesos ) . del porcentaje | termogravimét
3] e P Herramientas de | Capacidad de :
put Especializacion Quimicos de humedad |rico no son
2 A Control de un | un Proceso ) AT
3 Industriales Proceso contenida en | significativame
8 Esicoauimic | Propiedad 5 36 g Materia prima | nte diferentes
S Fisicoquimica Isicoquimic fi riople ia:nies Ho;ﬁeg a(]je € empleada para | a los
2 a sicoquimicas umeda la fabricacién | obtenidos por
Teoria del ; 5
Ciencias Bési Estadisti de alimentos | el método de
lencias basicas ¥ | eqiadistica | | stadistica mugstreo Y| deshidratados. | secado en
Complementaria inferencia teoria de la Horno.

Fuente: elaboracion propia.
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ANEXO

Anexo 1. Puntos porcentuales superiores para la distribuciéon t Student
o
1
V] t

[1]
v 040 0.25 0.10 0.05 0.025 0.01 0.005 0.001 0.0005
1 0.325 1.000  3.078 6.314 12,706 31.821 63.657 318.309 636.619
2 0.289 (.816 1.886 2920 4.303 6.965 9.925 22.327 31.599
3 0.277 0.765 1.638 2353 3.182 4.541 5841 10215 12924
4| 0271 0741 1.533  2.132 2.776 3.747 4.604 7.173 8.610
5 Q.267 Q727 1476 2.015 2.571 3.365 4.032 5.893 6.869
6 0.265 0.718 1.440 1.943 2.447 3.143 3.707 5208 5959
7 0.263 0711 1.415 1.895 2.365 2998 3.499 4.785 5.408
8 262 0706 1.397 1.860 2.306 2.896 3.355 4.501 5.041
9 0.261 0.703 1.383 1.833 2.262 2.821 3.250 4.297 4.781
10 | 0260 Q700 1.372 1.812 2.228 2.764 3.169 4.144 4.587
11 260  0.697 1.363 1.796 2.201 2718 3.106 4.025 4.437
12 | 0259 0695 1356 1.782 2.179 2,681 3.055 3.930 4318
13 0.259 (0.694 1.350 1.771 2.160 2.650 3.012 3.852 4.221
14 | 0.258 0.692 1.345 1.761 2.145 2.624 2977 3.787 4.140
15 0.258 0.091 1.341 1.753 2.131 2002 2947 3733 4.073
16 .258 0.690 1.337 1.746 2.120 2.583 2.921 3.686 4.015
17 0.257 0.689 1.333 1.740 2.110 2.567 2.898 3.640 3.965
18 | 0.257 0.688 1330 1.734 2.101 2.552 2.878 3.610 3922
19 0.257 (.688 1.328 1.729 2.093 2.539 2.861 3.579 3.883
20 .257  0.687 1.325 1.725 2.086 2.528 2.845 3.552 3.850
21 0.257 0686  1.323 1.721 2.080 2518 2.831 3.527 3819
22 0.256 0.686 1.321 1.717 2.074 2.508 2.819 3.505 3.792
232 0.256 0.085 1.319 1.714 2.069 2.500 2.807 3485 3768
24 | 0256 0685 1318 1.711 2.064 2.492 2.797 3.467 3.745
25 .256 0.684 1.316 1.708 2.060 2.485 2.787 3.450 3.725
26 0256 0.084 1.315 1.706 2.056 2.479 2779 3.435 3707
27 | 0256 0684 1314 1.703 2.052 2,473 2771 3.421 3.690
28 .256  0.683 1.313 1.701 2.048 2.467 2.763 3.408 3.674
29 0.256 0.083 1.311 1.699 2.045 2462 2750 3.396 3.059
30 | 0256 0.683 1310 1.697 2.042 2.457 2.750 3.385 3.646
35 Q.255 0.682 1.306 1.690 2.030 2438 2.724 3.340 3.591
40 0.255 0.681 1.303 1.684 2.021 2.423 2,704 3.307 3.551
60 254 0679 1.296 1.671 2.000 2.390 2.660 3.232 3.460
20 254 0677 1.289 1.658 1.980 2.358 2.617 3.160 3.373
oo 0.253 0.674 1.282 1.645 1.960 2.326 2.576 3.090 3.291

Fuente: NAVIDI, William. Estadistica para ingenieros. p. 772
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