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INTRODUCCION

En la actualidad el ardlisis quimico es un 4rca que cuenta con diversos y valiosos recursos
para llevar a cabo determinaciones cuantitativas sobre practicamente cualquier material.
Mostrando la gran capacidad de innovacién y desarrollo de la Quimica Analitica, ha
surgido un nuevo método con notable avance en los dltimos aflos que permite efectuar
anlisis en tiempos y costos mucho menores a los métodos que ahora podemos llamar
tradicionales como la volumetria o cromatografia: se trata de la espectroscopia ¢n ¢l

infrarrojo cercano o NIR, near-infraved spectroscopy.

El desarrollo del anélisis por espectroscopia en infrarrojo cercano se ha complementado
con el de la informética, que ha puesto a disposicién del usuario una gran capacidad de
célculo permitiendo asf la utilizacién de herramientas mateméaticas complejas para superar
la caracteristica mas notoria del analisis NIR, que es el hecho de que las bandas de
absorcién no son especificas, es decir, cxiste un gran solapamicnto de las sefales que
originan distintos grupos funcionales, por lo que ¢n una muestra desconocida las bandas

que aparecen en un espectro no pueden asignarse a un grupo especifico como sucede en cl

infrarrojo medio.

surgido aplicaciones del analisis en todos los campos: analisis de farmacos®?®,
Han surgido apl del analisis NIR dos | ) alisis de f; 33.30
derivados del petréleo®, alimentos®, polimeros'®*’, ctc. En cste caso, se busca la
implementacién de este método para el andlisis cuantitativo de varios liquidos

tensoactivos, evaluando, entre otros parametros, el indice de hidroxilo, el indice de amina

y el contenido de humedad.

Los tensoactivos son compuestos que reducen la tensién superficial e interfacial, siendo
quiza los jabones y detergentes los ejemplos mas conocidos gracias a su capacidad de
remover la suciedad, actuando en la interfasc grasa/agua para conseguir la dispersién de la

primera en el medio acuoso. No obstante, dependiendo de su composicion, los



tensoactivos pueden actuar también como agentes emulsificantes, humectantes,

suavizantes e incluso bactericidas.

Para que estos materiales cumplan con la funcién que se les adjudica deben cubrir con
ciertas especificaciones de calidad que se evalian con algin método de anélisis
fisicoquimico. Entre estos métodos se pueden mencionar el anélisis volumétrico, la
cromatograffa, la gravimetria y la espectroscopia por infrarrojo medio; sin embargo, las
determinacioncs que se realizan con ellos requicren en su mayorfa del consumo de
reactivos y disolventes, algunos peligrosos y otros caros (0 ambos), que ademés perjudican
el medio ambiente. Ademas, la necesidad dc preparar la muestra puede incrementar

sensiblemente el tiempo de analisis o conducir a errores en la determinacién.

Estos aspectos, que han preocupado a los quimicos analiticos durante décadas, pueden
ahora eliminarse con el uso conjunto de la espectroscopia en infrarrojo cercano y la
quimiometria, de manera que los modelos de calibracién multivariable que se desarrollan,

y que en este trabajo sc aplican a liquidos tensoactivos, permiten un andlisis més rapido,

no contaminante y menos costoso.

En [a primera parte de este trabajo se presentan las bases tedricas de la espectroscopia NIR
para pasar después a una revisién de las herramientas quimiométricas que hacen posible la
manipulacién de los datos espectroscépicos. Se presenta también un panorama general
sobre los tensoactivos, poniendo énfasis ¢n su clasificacion, y se describen los métodos de
cuantificacién que corresponden a los materiales en estudio, con lo que se podrin notar

mas claramente las ventajas que sobre éstos posee ¢l método por infrarrojo cercano.

Una vez expuestos los resultados de los analisis con los métodos de referencia, se procede a
mostrar y analizar los resultados de los modelos de calibracién desarroliados por
espectroscopia NIR, presentando un resumen de los mismos en la parte final. Por dltimo,
se muestra una lista de las ventajas y desventajas del nuevo método que pudieron

detectarse a lo largo del trabajo y las conclusiones del mismo.



OBJETIVQOS

General

Aplicar la espectroscopia en infrarrojo cercano como un método para generar modelos
experimentales de anilisis cuantitativo que reduzcan los tiempos y costos de analisis

respecto a las determinaciones via himeda tradicional de diversos liquidos tensoactivos.

Particulares

-Utilizar los fundamentos de la espectroscopia en infrarrojo cercano asi como las técnicas
quimiométricas necesarias para el desarrollo de modelos de andlisis cuantitativo de los
materiales en estudio.

-Realizar las cuantificaciones por via hiimeda a los materiales tensoactivos estudiados para
emplear los resultados en la construccién de los modelos de calibracién.

-Desarroliar los modclos de calibracién de las diferentes determinaciones efectuadas a los
materiales estudiados, con base en las mediciones espectroscépicas y los resultados

obtenidos por via hiimeda.

-Exponer las ventajas e inconvenientes de la espectroscopia ¢n infrarrojo cercano en este

tipo de aplicaciones.



1. Espectroscopia en el infrarrojo cercano

1. ESPECTROSCOPIA EN EL INFRARROJO CERCANO

1.1 Un poco de historia

En 1800 el astrénomo inglés William Herschel trabajaba en una cuestién: iqué color del
espectro visible es el que libera calor del sol? Us§ un prisma de vidrio para producir un
espectro mientras que con un termémetro con el bulbo semicubierto de carbén media los
cambios de temperatura al pasar por cada color. Noté ligeros incrementos al desplazarse
por el espectro, pero nada comparado con la luz “pura” del sol, o en otras palabras, todos
los colores combinados. Dej6é por un rato su experimento para ir a comer poniendo el

termoémetro sobre la mesa, justo fuera del espectro... junto a la banda roja.

Cuando regresé, la temperatura se habia incrementado notablemente. Postulé que habia
una banda invisible mds alld del rojo, en latin, infra rojo. Dado que su prisma era vidrio, y
éste absorbe la radiacién del infrarrojo medio, la banda era verdaderamente infrarrojo

cercano. Su trabajo fue reportado, pero olvidado por muchas décadas.

El inicio formal de la espectroscopia en el infrarrojo cercano se suscita gracias al trabajo de
Wilbur Kaye en 1954, que registré el espectro de algunos liquidos orgénicos en la regién
de 700 a 3500 nm y mostré las posibles aplicaciones en el anélisis de aminas y alcoholes.
Un gran impulso vendrfa més tarde desde el campo agroalimentario debido al trabajo de
Karl Norris, del departamento de agricultura de los Estados Unidos quien, dando un gran
paso en el desarrollo de los nuevos métodos analiticos, utilizé la regién NIR para el analisis

del trigo. Fue en los afios 70 que el interés por la espectroscopia NIR empezé a crecer

notablemente'®,

Norris ya habia utilizado métodos estadisticos para construir modelos de calibracién,
especificamente habia trabajado con la regresién lineal miltiple, pero el advenimiento de

la tecnologia informatica hizo posible la creacién de software orientado a la adquisicién y

4



1. Espectroscopia en el infrarrojo cercano

anilisis de datos con alcances nunca antes vistos. Eran los afios 80 cuando surgieron los
programas que hoy son tan ttiles en el 4mbito de la quimiometria para llevar a cabo

andlisis de grupos, descomposicién en componentes principales y regresién parcial por

minimos cuadrados (véase punto 2).

La tecnologia NIR ha evolucionado rdpidamente y estd ganando gran aceptacién en los

dmbitos académico e industrial.
1.2 La absorcién en el infrarrojo cercano

La regién infrarroja del espectro electromagnético se encuentra ubicada entre la de la luz
visible y la de microondas. Por razones funcionales, esta regién se divide en infrarrojo
cercano (near infrared, NIR), infrarrojo medio (mid infrared, MIR o sencillamente IR) e
infrarrojo lejano. En la tabla 1 se muestran los intervalos de longitud de onda que cubre

cada una de estas zonas, as{ como sus transiciones moleculares caracteristicas.

Tabla 1. Zonas de la regi6n infrarroja

Zona Transicién molecular Longitud  Nimero de
caracteristica de onda, onda, cm’
nm

Infrarrojo Sobretonos y combinacién  700-2500 14300-
cercano (NIR)  de bandas 4000
Infrarrojo medio Vibraciones fundamentales  2500- 4000-200
(IR) 50000
Infrarrojo lejano  Rotaciones 50000-10°  200-10

Como puede verse, en la zona del infrarrojo cercano son los sobretonos y la combinacién
de bandas las transiciones gracias a las cuales nos es posible observar las seiales analiticas.
La naturaleza de rales transiciones moleculares esta ligada a las sefiales que surgen en ¢l
infrarrojo medio —que es, por cierto, la zona del infrarrojo mas ampliamente utilizada para

la elucidacion estructural de los compuestos organicos-, de forma tal que las bandas de

5



1. Espectroscopia en el infrarrojo cercano

absorcién observadas en los espectros NIR surgen de la combinacién de aquellas que se

presentan en el infrarrojo medio y de los sobretonos propios de las vibraciones moleculares

fundamentales®.

Para entender el origen de la absorcién molecular se atiende a dos enfoques sobre la
naturaleza de la radiacién. Uno de ellos, el clasico, da una interpretacién ondulatoria de la
misma, describiendo la radiacién como constituida por campos eléctricos y magnéticos que
se desplazan en la direccién del haz en planos perpendiculares. Las ondas que constituyen

la radiacién poseen cierta longitud de onda A y frecuencia v, cuya relacién es:

siendo ¢ la velocidad de la luz. La unidad més empleada para medir la longitud de onda
son los nanémetros (nm), que equivalen a 10 metros. No obstante, en la espectroscopia

en infrarrojo es comin emplear el inverso de A, llamado niimero de onda, que tiene como

unidades a los centimetros inversos (cm™).

El componente eléctrico de la radiacién infrarroja interactia con las moléculas de forma
tal que se generan vibraciones en los enlaces de las mismas. Consideremos por ejemplo el
caso de una molécula diatémica cuyas masas m; y m, estdn unidas por un enlacc que
puede verse como un resorte. El comportamiento de este sistema puede estudiarse con la
ley de Hooke, que establece que si un resorte es desplazado una pequena distancia x habra

una fuerza de restauracién opuesta F que serd proporcional a la magnitud del

desplazamiento.

F=-kx

La constante de proporcionalidad k se conoce como constante de fuerza del resorte y mide
la inelasticidad del mismo. Ahora bien, si las dos masas representan atomos distintos,

éstos deben atraer a los electrones constituyentes del enlace con diferente magnitud, y la



1. Espectroscopia en el infrarrojo cercano

molécula tendrd un momento dipolar permanente®. Si la frecuencia de la radiacion
incidente es igual a la frecuencia natural de vibracién de la molécula se origina un cambio
en el momento dipolar que induce a la vibracién de la misma. Esta toma energia de la
radiacién y ello produce una banda de absorcién en el espectro infrarrojo. Si la molécula

no tiene momento dipolar no puede haber absorcion.

Para encontrar la frecuencia aproximada de vibracién utilizamos €l modelo del resorte.
Asi, por una combinacién matemética entre la ley de Hooke y la segunda ley de Newton,

F= ma (a=aceleracién), se obtiene

1k
v: — —
22\ p

donde p= (m;+m,)/m;m,.

En términos de energia potencial, la ley de Hooke implica que ésta crece parabélicamente
desde un minimo en la posicién de equilibrio; el sistema que cumple tal descripcién se
denomina oscilador arménico. Si la energfa potercial U para la longitud del enlace en cl
equilibrio se toma como cero, se obtiene la energia potencial para otras longitudes de

enlace integrando la fuerza kx a las distancias de deformacién dx, obteniendo:
Ufx)= i[kxdx = l/e\--’
' ] 2 )

siendo x el desplazamiento de las moléculas desde la posicion de equilibrio. La

representacion grafica de esta curva de potencial se presenta en la figura 1 mediante una

linea punteada.

* El momento dipolar se define como el producto de las cargas opuestas en una molécula por la distancia que fas
separa.



1. Espectroscopia en el infrarrojo cercano

Oscilader arménico
U(x) = 1"
K 2

5
[
[
[
]

L,L:/’y -4 anarmanico
773
- 'i' 2 Niveles
Vo de energia
0 x =——pp Distancia interatomica

Figura 1. Curvas de energia potencial del oscilador diatémico arménico y anarménico.

En el caso del comportamiento molecular, sin embargo, la curva de energia potencial del
oscilador arménico puede aplicarse s6lo cerca de la posicién de equilibrio. Para valores
grandes de x la energia U no continta aumentando parabdlicamente sino més bien
aumenta m4s lentamente al incrementar la longitud de enlace hasta un punto en que su
incremento es nulo: en este punto se ha alcanzado la energia de disociacion, y el enlace se
rompe. En el otro extremo, al comprimir fuertemente el enlace las respectivas nubes de
electrones de cada 4tomo asi como sus cargas nucleares se convierten en factores
dominantes y el enlace resistird fuertemente posteriores compresiones, lo que deriva en
una pendiente muy pronunciada en la curva de energfa potencial. Esta nueva funcién de

U corresponde a lo que se denomina un oscilador anarménico, representado por una linea
sélida en la figura 1.

Para conseguir una mejor comprensién del origen de la absorcién en el infrarrojo es ahora
necesario atender al segundo enfoque sobre la naturaleza de la radiacién: la teoria
cuéntica. Fue en el siglo XIX que algunas observaciones experimentales condujeron a la

idea de que la radiacién consta de una corriente de particulas con cierta energia €



1. Espectroscopia en el infrarrojo cercano

llamados cuantos o fotones. La ecuacién de Planck relaciona la energia € del cuanto con la
frecuencia v que corresponde a la del movimiento ondulatorio, estableciendo asi la
conexién entre ambas teorfas, clasica y cusntica':

= hv
h es la constante de Planck, h = 6.6262X10*]s

Las restricciones cuénticas sobre el movimiento establecen que las moléculas podrén tener
s6lo ciertas energfas de manera que al abscrber o emitir radiacién su energfa variara de un

nivel permitido a otro. La expresién general para las energias de vibracién molecular

permitidas viene dada por
g= hv(V+ %] V=201, 2.

La energfa es una funcién de un entero V denominado nimero cuéntico vibracional. Esta
relacién se cumple en el caso del oscilador arménico, donde el nivel de energia V=0y
V=1 est4n separados por una magnitud hv. Bajo este modelo las transiciones permitidas
s6lo son aguéllas donde la diferencia en el nimero cuantico vibracional no excede el valor

de uno, es decir, AV==1. La transicién fundamental V=1-5V=2 es la que domina el

espectro de absorcién en el infrarrojo medio®".

Empero, como ya hemos visto, el comportamiento molecular se describe mas bien como

un oscilador anarménico. En este caso los niveles de energia permitidos pueden explicarse

mediante la aproximacién siguiente

1 ‘1Y
g= hv| V- = |- yhv| V+ =
2 2
X es una constante de anarmonicidad. Asi, los distintos niveles de energia no estdn
igualmente espaciados y de hecho al alcanzar valores de V superiores la magnitud de € se

hace m4s préxima en cada nivel. Los sobretonos que se observan en la zona del infrarrojo

cercano corresponden a cambios del niimero cuéntico vibracional en més de una unidad,
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AV=12, +3... Estos tienen una intensidad menor que la banda fundamental. También se

producen bandas como consecuencia de la combinacién de dos vibraciones diferentes®.

Una molécula poliatémica (n dtomos) posee 3n-6 modos de vibracién distintos (3n-5 si la
molécula es lineal). Cada uno de los modos de vibracién tiene una curva de energia
potencial distinta y da lugar a una banda fundamental y sus correspondientes sobretonos
en el infrarrojo. Los modos de vibracién que se pueden producir incluyen: cambios en el
dngulo de enlace o bending (simétricas y asimétricas en el plano, simétricas y asimétricas

fuera del plano) y cambios en la distancia de enlace o stretching simétricas o asimétricas.

En la figura 2 se muestran las regiones donde absorben los diferentes enlaces en el

infrarrojo cercano. Como puede verse, en contraste con las sefiales en el infrarrojo medio,

existe un gran solapamiento de bandas.

a1, sobratonommdS?_S0BEI000 1o N Combinacién da bandas
BwAcE CH . - - _—
ch G r - - _—
CH - -
HC=CH - ol = - -
aChH . . .
Arornético C H . ° = —
ENLACE H0 | = . -
QH ROH | = — - -
Aomitico O-H |* - —
C=0 Tor agbretono
EMLACE -CHO -
CON+2 o w
oo o o
COOH
RNHZ Lt - p— —
EMLACE (o, —_— i
NH CONHR —
RNHR - - - —_—
ENLACE
aH 8H -
o] [ 1100 - 3300 1500 1700 1900 2100 200 2600

Longitud de onda, nm

Figura 2. Asignacién de bandas en NIR, tomado de ref. 36
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1. Espectroscopia en el infrarrojo cercano

1.3 Tipos de medidas en el infrarrojo cercano

1.3.1 Absorcién/Transmisién

Cuando la radiacién infrarroja pasa a través de una muestra, parte de la luz se transmite o
refleja y la restante interactia con las moléculas y se absorbe. La cantidad de luz absorbida
se mide en absorbancia, generalmente denotada con la letra A y definida como:

A= log (IT] =-log T

donde
Iy es la intensidad de la luz antes de pasar por la muestra
I es la intensidad de la luz después de pasar por la muestra

T representa la transmitancia

El anilisis cuantitativo se basa en la ley de Lambert-Beer, que establece una relacién lineal
entre la absorbancia y la concentracién de las moléculas absorbentes. Tal relacién se
expresa como:

A= ebC
A es la absorbancia a una longitud de onda especifica
g el coeficiente de absortividad molar en L mol!cm'!
b la longitud del paso 6ptico en cm

C la concentracién en mol L'!

La medida de la absorci6n se aplica casi en su totalidad a muestras liquidas.

1.3.2 Reflectancia difusa

Se trata de una medida empleada para el anlisis cuantitativo de sélidos. Cuando la
radiacién incide sobre una superficie irregular se produce una reflexién de la luz a

cualquier 4ngulo, lo que se conoce como reflectancia difusa (figura 3).

11



1. Espectroscopia en el infrarrejo cercano

Qo .|
Q a

Figura 3. Fen6meno de reflectancia difusa

La radiacién puede sufrir también absorcién, por lo que la intensidad de la luz se atenta.
La longitud de camino éptico seguido por la luz es muy dificil de determinar, sobre todo en
el caso de particulas de tamafio heterogéneo; sin embargo, una teorfa basada en la practica
conocida como teorfa de Kubelka-Munk, nos da una aproximacion a la relacién entre la
radiacién incidente sobre un medio dispersante que sufre simultdneamente un proceso de

absorcién y dispersién, y la concentracién del analito absorbente.

La teoria propone que para una capa de grosor infinito y completamente opaca:
(1-R)' _&_e
2Ro s - 5
siendo:
R. la reflectancia de la capa infinitamente gruesa
k la constante de absorcién

s la constante de dispersién

La constante k es igual al producto de la absortividad molar & por la concentracién c.

En la practica se mide la reflectancia difusa respecto a un estdndar no absorbente,

pudiéndose formular la siguiente relacién:

logM = lOgRuslfmdar'i'lOg ! il

uLsrs uLstm ¥

Para luz monocromética R, ., €5 constante, y la expresién anterior puede escribirse
como:

1
log— = K¢
ER ¢
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donde
R es la reflectancia relativa
K una constante de proporcionalidad

¢ la concentracién de la especie absorbente

Esta relacién ha mostrado ser efectiva en numerosas aplicaciones NIR®, aunque presenta
el inconveniente de que la heterogeneidad de particula ast como la absorcién por parte de

la matriz de la muestra produce desviaciones importantes.

Un método alternativo para las medidas en infrarrojo cercano es la transtlectancia, en la
cual la luz incidente pasa a través de la muestra y es reflejada en el lado opuesto de la
misma para que el haz vuelva a pasar a través de ella antes de alcanzar el detector (ver

figura 4). El método se usa para medidas sobre muestras semisélidas o geles, sobre todo en

la industria farmacéudica.

Bt

Srleacion de
A
Fuente e

41

edlector

Figura 4. Medida por transflectancia

1.4 Instrumentacién
1.4.1 Fuente de radiacién

Las l4mparas hal6genas de tungsteno son las mas utilizadas como fuentes de radiacién en
el infrarrojo cercano. Cubren una amplia regién del espectro electromagnético que abarca
desde el ultravioleta hasta toda 1a zona NIR. También se han empleado diodos emisores de

luz (Light emitting diodes, LEDs) hechos de arseniuro de galio, GaAs, en algunas

13
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aplicaciones. Sin embargo, estos s6lo cubren el intervalo de 900 a 970 nm. Otros diodos

hechos de InGaAs cubren la regién de 1000 a 1600 nm*’.
1.4.2 Espectrofotémetro de transformada de Fourier

Este tipo de espectrofotémetros es probablemente el méas empleado debido a que ofrecen
una alta resolucién, velocidad y una relacién sefial/ruido elevada®. El corazén de tales
equipos es un interferémetro, dispositivo éptico inventado en 1880 por Albert Abraham

Michelson, y que le vali el premio Nobel de Fisica en 1907. Un esquema de tal

dispositivo se muestra en la figura 5.

Fuemte

O

Rodrcian
afrarroy
w
Cortador del haz «—>
Detector S~
@(—B < <
N Espejo mévil
Muestra | ped
Espejo fijo

Figura 5. Esquema de un interferémetro de Michelson

El cortador de haz del interferémetro divide a éste en dos, transmitiendo patte de la
radiacién y reflejando la otra. Cada uno de los rayos viaja una distancia diferente y la
diferencia de caminos recorridos se llama retardo, 8. La luz transmitida por el cortador
llega al espejo fijo y la luz reflejada al espejo mévil. Tras la reflexién en sus respectivos

espejos, los dos rayos se recombinan en el cortador de haz y se dirigen hacia el detector.

Tomemos como ejemplo una fuente de luz monocromatica de longitud de onda A. Cuando

los rayos se recombinan, puede haber una interferencia constructiva o destructiva de la

® El ruido se observa usualmente como tluctuaciones aleatorias abajo y arriba de la linea base del espectro
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1. Espectroscopia en el infrarrojo cercano

radiacién. El primer fenémeno ocurre cuando & es un maltiplo entero de la longitud de
onda A, en cuyo caso las crestas y valles de las ondas se traslapan; el segundo se suscita si 8

es un maltiplo impar de la semilongitud de onda, dando como resultado un haz de baja
intensidad.

La variacién de la intensidad de luz con el retardo se mide por el detector como una onda

senoidal, especificamente una onda coseno, que en el caso de radiacién monocromitica
que estamos tratando se expresa como:

1(6)= B(;os [2_;(8]

siendo B una constante. La grifica de la intensidad contra el retardo se llama
interferograma, el cuél se somete a un anilisis de Fourier para generar asf un espectro. Este
anélisis es una forma de descomponer una curva en sus componentes de longitud de onda,
permitiendo conocer cudl es la respuesta del detector en funcién de las diferentes
longitudes de onda que posee la radiacién®®. El espectro que se obtiene sin la mucstra
entre el haz de luz infrarroja y el detector se llama background y contiene las
contribuciones del ambiente y del instrumento al espectro infrarrojo. Cuando se obtience
el espectro de la muestra, éste se divide entre el background para eliminar las
contribuciones mencionadas y conocer la transmitancia de la muestra en funcién de A. Si

se desea el espectro de absorcidn, este se consigue calculando el logaritmo negativo de los

valores de transmitancia.

Existen en la actualidad espectrofotémetros de transformada de Fourier con sistemas
interferométricos méas sofisticados, como el interferémetro de Wishbone o el de

polarizacién; no obstante, todos estdn basados en el principio de funcionamiento del

interferémetro de Michelson®.

° Vid. Siesler et al., Near Infrared Spectroscopy, pp. 66-67
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1.4.3 Detectores

Los detectores producen una seal eléctrica a partir de la radiacién incidente. El sulfuro
de plomo (PbS), un elemento semiconductor cuya resistencia decrece cuando los rayos
infrarrojos penetran el material debido al efecto de fotoconduccién, detecta fotones en un
amplio intervalo del infrarrojo cercano: 1000-2500 nm a temperatura ambiente y hasta

3500 si se enfria termoeléctricamente a —77 C.

Otros materiales utilizados como detectores son el telururo de cadmio y mercurio

HgCdTe, seleniuro de plomo PbSe y arseniuro de galio ¢ indio InGaAs*.
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2. FUNDAMENTOS QUIMIOMETRICOS

El progresivo aumento de la complejidad de la instrumentacién analitica y el desarrollo de
sofisticados programas de cémputo ha permitido obtener volimenes de datos cada vez
mayores. Para generar un método de anilisis cuantitativo por espectroscopia NIR, por
ejemplo, se llevan a cabo una serie de analisis de varias muestras de calibracién y sc
obtienen sus espectros de absorcién en el infrarrojo cercano en un intervalo amplio de

longitudes de onda.

Las sefiales analiticas -como los espectros de absorcién-, deben poder correlacionarse con
las propiedades quimicas de interés, y para convertir estos datos en informacién (il se
hace uso de herramientas matematicas y ~stadisticas, que se han agrupado en una
disciplina llamada quimiometria (término acufiado por Svante Wold en 1974). Esta sc ha
definido como la parte de la Quimica que, usando métodos matemiticos y estadisticos
disefa o selecciona procedimicntos de medida 6ptimos y proporciona la mayor
informaci6n relevante de los métodos analiticos’®. El propio S. Wold la define** como
“

parte de la Quimica que permite extraer la informacién relevante a partir de los datos

quimicos medidos, representar y mostrar esta informacién y traducirla a su vez en datos

dtiles”.

El campo de la quimiometria es sumamente amplio y las herramientas estadistico
mateméticas que emplea estan relacionadas a las de la econometrfa y biometria de tal
forma que algunos de los mérodos de calibracién multivariable que ahora s¢ ven
implementados en los paquetes de software para analisis de datos espectroscépicos fueron

ideados en principio para su aplicacién en esas reas.

17
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2.1 Descomposicion en componentes principales

Los métodos quimiométricos de tratamicnto de datos para la obtencién de informacién y
la construccién de modelos tienen una fuerte relacién con el 4lgebra de matrices',
permitiendo éstas concentrar y manipular los datos en la busqueda de las relaciones entre
ellos. Asi, por cjemplo, el espectro de una muestra registrado a j longitudes de onda puede
ser descrito como un vector con j coeficientes. Teniendo m muestras en el espacio j-
dimensional, puede construirse una matriz X de datos cspectrales de orden mxj (m filas por
j columnas). Debido a que el espectro sc registra en un intervalo bastante amplio de

longitudes de onda, la representacion grafica de los m puntos no es posible.

Sin embargo, el analisis de componentes principales o PCA, principal component analysis,
ayuda a encontrar un nuevo espacio k-dimensional que mantiene la informacién del
sistema lo mds intacta posible y donde k<j. Geométricamente, se trata de una redefinicién
de los ejes, a los cuales se les llama ahora factores o componentes principales. Estos permiten
el manejo de matrices de datos con muchas variables (en este caso longitudes de onda j)
viendo el conjunto de datos en un niimero pequefio de dimensiones. El método permite
representar la variabilidad prescntc en X en unos pocos componentes que son

combinaciones lineales de las variables originales.

En la figura 6 podemos ver la interpretacién geométrica de la descomposicion en
componentes principales de un cierto conjunto de muestras, en un espacio de dos
variables (longitudes de onda A). La matriz de datos consistirfa en dos columnas que

corresponden a las dos mediciones de absorbancia, y en m filas que representan a las

muestras. Asi, cada fila es un punto en la figura.

El primer componente principal (CP1) trata de explicar la m4xima variacién posible en ¢l
conjunto de datos en una direccién. En otras palabras, describe la maxima distribucién de

los m puntos. El segundo (CP2) se escoge de tal forma que sea perpendicular al primero y
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explica la variacién una vez eliminada la explicada por el primer componente, y asf se

continda obteniendo los factores hasta que el sistema sea apropiadamente descrito por un

namero k de ellos.

P2

Figura 6. Representacion de la descomposicién en componentes principales (CP1 y CP2) de un

conjunto de muestras definidas por dos variables A, y A,.

Mateméticamente, la aproximacién a la matriz X a través del PCA se efectda con cl
producto de dos matrices: la matriz de variables latentes o scores T y la matriz de cargas o
loadings P. Las variables latentes capturan la estructura de las filas y representan las
coordenadas de las muestras en los nuevos ejes o factores y las cargas son los cosenos de

los angulos entre los ejes originales y los actuales.
La relacién entre X, Ty P es:
X=TP"+E

donde E es una matriz de residuales de X (errores y ruido que no se ajustan al modclo) y ¢l

superindice T indica la matriz transpuesta.

La reduccion del nimero de variables se optimiza ademés por el hecho de que varios
componentes principales pueden ser excluidos. Esto se debe a que los primeros

componentes describen la fuente de variacién més importante del conjunto de datos.
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Cada CP contiene variaciones debidas al ruido instrumental o errores experimentales,

pero la relacién sefal/ruido es mas alta en los primeros CPs, y decrece en los CPs

subsecuentes®,

En suma, el PCA permite que el conjunto de m cspectros a j longitudes de onda sca
reducido a unos cuantos componentes principales, que representan variables en un nuevo

sistema de ¢jes perpendiculares entre si.
2.2 Calibracién multivariable

Se define calibracién como el proceso que permite establecer la relacion entre la respucsta
instrumental y las propiedades de las mucstras. En la calibracién univariable sc establece
una relacién entre dos variables x y y tal que x puede emplearse para predecir y. Este cs ¢l
tipo de calibracién que ha sido mis empleada en el andlisis quimico tradicional. La
calibracién multivariable, por su patte, trata de establecer un modelo que permita emplear

simultdneamente varias variables medidas x,, x,...x, para calcular la(s) variable(s) y*°.
La calibraci6n multivariable ofrece ciertas ventajas sobre la univariable:

1. Es posible el anélisis simultaneo de varios componentes de las muestras, lo cual reduce
el tiempo necesario para el desarrollo de cada método particular de anélisis respecto al
caso univariable.

2. La calibracién multivariable permite detectar la presencia de muestras discrepantes.

3. Es posible utilizar respuestas instrumentales que no corresponden especificamentc a una

sola propiedad de las mucstras.
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2.2.1 Regresién lineal mailtiple

Este método asume el cumplimiento de la ley de Beer. Si tenemos una mezcla con p
componentes que cumplen csta ley y contribuyen todos ellos a la scfial registrada, la

absorbancia a; medida a la longitud de onda A pucde escribirse como:
a,= kMC, + k}_zCz + kl‘;CJ T..+ k"-‘l’cl’ + (]

siendo ¢; la concentracién del componente i, k,; la constante de proporcionalidad de cada
uno de los componentes (producto del coeficiente de absorcién y la longitud del paso
Optico) vy e, el error aleatorio asociado a la medida. Efectuando medidas de absorbancia a
varias longitudes de onda se obtiene un sistema de ecuaciones que puede expresarse en
forma matricial:
a=Kc+e

donde a es el vector de las absorbancias de una mucstra, ¢ el de las concentraciones, e de
los residuales y K la matriz de las constantes. Segin el método de célculo de la matriz K se

realizara una calibracién directa o indirecta.

En la calibracién directa, la matriz K se obticne a partir de los espectros de los componentes
puros de la mezcla. La concentracién de éstos se obticne aplicando una regresién por
minimos cuadrados que minimiza la suma de cuadrados de los residuales e. La ecuacién que
permite obtener las concentraciones de muesiras desconocidas es

¢ = (K'K)'K'a

donde ¢ representa las concentraciones calculadas.

En contraste con la calibracién directa, en el caso indirecto no se miden directamente los
espectros puros sino que se estiman a partir dc la mezcla de componentes, cuya
concentracion, sin embargo, debe conocerse. Una razén para utilizar este método ¢s que no
siemprc es posible separar fisicamente los componentes para leer su espectro puro. Ahora se
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trata de estimar estos Gltimos empleando los espectros de varias mezclas, que representamos
con la matriz A, y el conjunto de concentraciones para obtener la matriz K de constantes de
los espectros puros. Siendo C el conjunto de concentraciones conocidas la relacién es

K= AC'(C'C)’
Una vez conocida la matriz K, las concentraciones desconocidas de una muestra se

obtienen con la relacién que permite calcular € en la calibracién directa.

La gran desventaja de ambos métodos de calibracién es que s¢ necesita incluir en las
matrices K todas las fuentes de variacién que afectan la repuesta, aunque por otro lado se
pueden obtener mejoras en la precisién frente a otros métodos en que se trabaja con un
nimero limitado de variables. Otro de los aspectos que debe tomarse en cuenta es la

colinealidad? de las columnas de la matriz K, que dificulta el cdlculo de la inversa de K'K.

2.2.2 Regresién parcial por minimos cuadrados

Se trata de un método que posibilita la cuantificacién de un analito en una mezcla sin
necesidad de conocer los otros componentes de la misma. Se basa en la obtencién de
componentes principales (PCA) para que la informacién contenida en las variables

medidas se concentre en un nimero menor de variables sin pérdida de informacién

relevante.

Asi, la regresién no se hace sobre los datos originales, sino sobre estas nuevas variablcs,
simplificando el modelo y la interpreracién de los resultados. El método es de espectro
completo, ¢s decir, se pueden utilizar. todas las variables a las que se ha registrado ¢l
espectro sin necesidad de una seleccién previa. La regresion parcial por minimos
cuadrados o PLS, partial least squares, es quizd el método més empleado en la construccion

de modelos de calibracién con tecnologia NIR, si bien han surgido algunos estudios en los

¢ Una matriz es colineal si sus columnas tienen una dependencia lincal aproximada o exacta.
Vid. Chatfield, Introduction to multivariate analysis, pp. 11-13, ref. 5

o
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que se emplea la regresién clésica univariable para la cuantificacién de un analito

especifico' y otros en los que se utiliza una regresién lineal multiple modificada'.

Durante la calibracién el algoritmo PLS utiliza la matriz X de datos espectroscdpicos vy la

matriz Y de concentraciones para obtener los componentes principales:

X=TP"+E
Y=UQ"+F

donde T es la matriz de variables latentes, P la de cargas y E la matriz de residuales para la
matriz de los datos y U es la matriz de variables latentes, Q la matriz de cargas y F la de

residuales para la matriz de las propiedades a determinar (véase el punto 2.1).

La descomposicién la matrices X y Y se cfectia cstableciendo una relacién entre sus
variables latentes, @ =b,t, siendo b, una matriz de coeficientes regresores'' para cada
componente. Asi, se construye un modelo de calibracién que involucra tanto a los datos

espectroscOpicos como a las concentraciones de analito.

Uno de los aspectos de la regresién parcial por minimos cuadrados es su complejidad respecto a
otros métodos de calibracion. El algoritmo PLS implica también una inversion de la marnz de datos,
s6lo que una vez obtenidos los componentes principales o factores, la inversion se realiza sobre una
matriz de cargas. Presentamos aqui una forma resumida de este método, aplicable al estimar una sola
concentraciéon de la matriz Y. Se puede encontrar la descripcion detallada del mismo en la

bibliografia presentada al final de este trabajo'™'>". Teniendo los datos centrados para cada factor k

= 1,2,3... A se realizan los siguientes pasos:

Paso 1

Usando la variabilidad restante en y calcular los “pesos” de las cargas w, por minimos
cuadrados: '

Xi1=yew, +E

escalar cntonces el vector wy a 1:
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W= CXTk.1Yk.1

donde c es el factor de escalado:

= (YTk.lxk.lemYk-l)o‘s

Paso 2

Estimar las variables latentes t, usando el modelo local:

Xo=tw,"+E

Cuya solucién por minimos cuadrados es (dado que W' w,=1)

t= X Wy

Paso 3

Estimar las cargas p, de los datos espectrales con las variables latentes calculadas:
Xii=tw + E

cuya solucién es:

pi= X 8/E, 1y

Paso 4

Estimar la carga g, de la concentracion:

V= T + f

que tiene la solucidén:

Q1= Vit B/ 1y

Paso 5

Para los célculos del nuevo factor, utilizar los resultados de los residuales obtenidos con k-
1

E=X -t p"

F=yi- 4y

ahora estos residuales reemplazaran a X, y y,.;, hasta encontrar el nmero A de factores

valido que ha de contener el modelo.
Paso 6

Calcular byy b para los A factores, que seran usados en la prediccion de nuevas muestras:

b= W(PTW)'q
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b= y-xTb
Para calcular ia concentracion ¢ de una muestra nueva a partir de su espectro x se utiliza
la relacion:

y=b0+XTb

El método PLS necesita de bastantes muestras para construir el modelo de calibracion
debido a que al mismo tiempo que se obtiene este tltimo se corrigen fuentes de error que
pudiesen estar presentes’!. Empecro, no se¢ neccsitan “cientos” de muestras como
comUnmente se piensa; la recomendacién general es que el ndmero de ellas sea tres veces
el de factores’, pero se ha sugerido también un minimo de 24°. Por otra parte, esta
demanda de un conjunto de calibracién mas numeroso se ve compensada por el mejor

desempefio que posee el PLS frente a otros métodos de calibracién®'°,
2.2.2.1 Namero de factores en el modelo de calibracién

El error de prediccién es un criterio Gtil para seleccionar el nimero de factores o
componentes principales a incluir en ¢l modelo de calibracién ya que la finalidad de ésee

es predecir concentraciones en muestras desconocidas futuras.

Para tal efecto, se realiza un proceso de validacién que consiste en el estudio cuantitativo
de los resultados de la aplicacién del modelo construido a nucvas muestras. Hay dos

variantes de la validacion: la externa y la cruzada.

En la validacién externa se usa un conjunto de muestras distintas a las empleadas para la
calibracién pero representativo del mismo y de las futuras muestras a analizar. Las
concentraciones de analito en este conjunto Je validacion son conocidas, y asf puede

estimarse la raiz cvadrada del error medio de prediccién o RMSEP, root mean square error

of prediction:
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i(éi—coz

m

RMSEP=

donde ¢,y c; representan la concentracién estimada por el modelo y la concentracién
verdadera (obtenida por un método de referencia), respectivamente, y m ¢l ndmero de
muestras en ¢l conjunto de validacién. Si no se disponc de un conjunto independiente de
muestras puede utilizarse la validacion cruzada o cross validation, en la que sucesivamente se
va dejando una parte de las muestras fuera del conjunto de calibracién, se construye cl

modelo con las muestras restantes y se predicen las muestras descartadas.

Una de las modalidades més empleadas de la validacién cruzada es la leave-one-out cross
validation, en donde s6lo una muestra se separa del conjunto de calibracién y se usa para la
prediccién. El proceso se repite hasta que cada muestra ha sido separada y su concentracion
estimada una vez. El error asociado se denomina rafz cuadrada del error medio de validacion
cruzada o RMSECYV, root mean square error of cross validation, definido de manera semejante
al RMSEP, pero en este caso m corresponde al ndmero total de muestras de calibracion.

Suponiendo que elegimos la validacién cruzada, para elegir el niimero éptimo de factores sc
examina una grafica de RMSECV versus el nimero de factores. Estos quedan definidos por

el punto en que la curva empieza a nivelarse o presenta un minimo®

RAMSECY

Figura 7. RMSECV vs Nimero de factores
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En la figura 7, por ejemplo, el nimero éptimo de factores serfa 7, que corresponde a un
RMSECV de 0.0342. Generalmente la determinacién del némero de componentes
principales se efeclda con ayuda del software que acompafia a los espectrofotémetros
basdndose en el minimo valor de RMSECV ademé4s de otros métodos estadisticos, como ¢l
criterio de Haaland y Thomas®, que consiste en elegir el nimero de componentes cuyo
valor de RMSECV no difiere significativamente del valor minimo del modelo. El valor
minimo vendra dado por un nimero de factores que podemos denominar k*. Cada valor
de RMSECYV obtenido con un nimero de factores k menor que k* se compara con el valor
minimo mediante una prueba F de Snedecor en la cual se calcula la relacion:

e

A continuacién es elegido el ndmero de factores k tal que F(k) <Fg 750 m siendo Fg g5, un
valor tabulado para la prueba F con un percentil de 0.75 y un nimero de grados de
libertad en el numeracor y denominador igual al nimero m de muestras. Cabe mencionar

que el valor 0.75 es meramente empirico.

Empleando este método, se asegura que los componentes principales que no estan
correlacionados con la propiedad medida y los que contienen sélo ruido sean descartados, es

decir, se cvita un sobreajuste del modelo.
2.3 Pretratamiento de los datos espectrales

El pretratamiento de los datos espectrales consiste en la manipulacién matematica de los
mismos antes de efectuar cualquier otro analisis con la finalidad de remover o reducir

fuentes de variabilidad en la sefal. A continuacién se senalan los tratamientos mas

comunes*’.

- Normalizacién. Se calcula primero el valor de ahsorbancia promedio del espectro. Este

valor sc resta del espectro de tal manera gue [a mitad del mismo se traslada por debajo de
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absorbancia cero. Luego, se calculan los cuadrados de los valores de absorbancia y se divide
el espectro por la raiz cuadrada de esta suma. _

- Normalizacién a maximo y minimo. Coloca los espectros en la misma escala multiplicando
por una constante de forma tal que el maximo valor de absorbancia sea dos y ¢l minimo
cero. '

- Derivada. El uso de derivadas consigue diferenciar mejor picos solapados y climina
desplazamientos lineales y cuadraticos de la linea base. La primera derivada se obtiene
como la diferencia entre las absorbancias a dos longitudes de onda consecutivas La
derivada reduce la correlacién entre variables y el efecto la dispersion debido al tamario de
las particulas.

- Sustraccién de linea. Ajusta una linea recta al espectro y la sustrae. Esto corrige los
efectos de inclinacién de la base del espectro de tal forma que ahora los valores de
absorbancia minima se encuentran alineados.

- Correccién del efecto multiplicativo de la seial. Lleva acabo una transformacién lincal
de cada espectro para relacionarlo con el espectro promedio del conjunto de calibracién

entero. Ampliamente usado en medidas por reflectancia.

No existe una recomendacién general sobre cuél método sc adecua mas a un determinado

conjunto de datos. Lo mejor es efectuar un andlisis con varios tipos de pretratamiento para

conocer cuél se ajusta mejor.

2.4 El proceso de calibracién

Para establecer un modelo de calibracién mediante la espectroscopia en infrarrojo cercano

han de seguirse las etapas siguientes:

1. Seleccién del conjunto de muestras de calibracién. El primer paso es la obtencién de un
conjunto de muestras representativas de aquellas a las que se desea predecir una propicdad.

Esta propiedad debe ser determinada en el conjunto de calibracién por un método de
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referencia {(anilisis volumétrico, gravimétrico, cromatografico, etc). Se recomienda elegir
muestras que cubran un intervalo de concentraciones m4s amplio que aquél que se pretende
analizar y cuyos valores se extiendan homogéneamente cn todo ¢l intervalo, lo cual favorece
la construccién de un modelo més estable. En el caso de disponer de un conjunto muy
numeroso de muestras puede aplicarse el algoritmo de Kennard-Stone'8, mediante el cual se
eligen aquéllos elementos cuya propiedad (en magnitud) estd mas lejos una de otra.

Desafortunadamente, es comtin que sélo se disponga de un ndmero limitado de muestras.

2. Registro de las sefiales analiticas y pretratamiento de las mismas. Se obtienen los
espectros de absorcién del conjunto de calibracién y se minimizan las variaciones no

deseadas presentes en las sefiales mediante los métodos descritos en el punto 2.3.

3. Construccién del modelo. Se elige el intervalo de longitudes de onda, el nimero de
factores y se descartan las muestras que resulten discrepantes respecto al resto del conjunto.
Estas se pueden identificar porque ¢l valor de la propicdad estimada por ¢l modelo dista en

forma significativa del valor medido con el método de referencia.

4. Validacién del modelo. Analisis de un conjunto de muestras independiente al utilizado ¢n
la calibracién para observar la concordancia entre los valores que predice el modelo y

aquellos obtenidos por el método de referencia. Esto se efectda por validacién cruzada o
extema.

5. Aplicacion del modelo al analisis de muestras.

En la practica, el paso 3 y 4 se desarrollan a la par, dado que ¢l error de prediccion que

arroja la validacion sirve para elegir el ntimero 6ptimo de factores a incluir en el modelo.
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3. LA ESPECTROSCOPIA EN INFRARROJO CERCANO Y EL CONTROL DE
PROCESOS

Los métodos analiticos basados en la espectroscopia NIR se estdn convirtiendo en una
innovadora y atil herramienta para ¢l control de procesos industriales. La causa de ello ¢s
la rapidez del analisis asi como la posibilidad de efectuar determinaciones directas sobre
varios pardmetros a partir de una sola medida. El andlisis quimico por infrarrojo cercano

en la industria puede agruparse en dos categnrias generales:

-Anélisis fuera de linca (off-line): Implica la recoleccién manual de las muestras de
produccion para ser llevadas al 4rea donde se encuentra el espectrofotémetro y realizar las
determinaciones necesarias.

-Anilisis en linea (on-line). La radiacién infrarroja se lleva a la muestra mediante sondas
de fibra éptica que pueden inscrtarse en la linea de proceso o a una celda de flujo donde se
hace pasar parte de la muestra desviada de la linea de produccién. Otra sonda recoge la

radiacién transmitida o reflejada para realizar entonces el anélisis con el modelo de

calibraci6n establecido previamente.

La tecnologia NIR permite entonces la deteccién cn tiempo real de muestras fuera de
especificacién. Para ello, debe asegurarse la validez del modelo de calibracién con el

tiempo y, en caso necesario, realizar una cstandarizacion,

La forma m4s directa de comprobar la validez del modelo es confrontar los valores que éste
arroja con aquellos obtenidos por el método de referencia. Sin embargo, también cs

posible la utilizacién de anlisis como los graficos de control y otras herramicntas

estadisticas?®?.

El modelo puede producir predicciones erréneas por cambios ¢n la matriz de la muestra,

cambios en las condiciones experimentales o en la respuesta instrumental. Si al paso del
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tiempo se detecta que el an4lisis por NIR ha perdido validez, una de las primeras opciones
es la recalibracién. No obstante, este proceso es muy laborioso y quizd valga la pena
intentar algin método estadistico, aunque la mayoria de éstos se aplican s6lo cuando sc
cuenta con muestras que formaron parte Jdel conjunto de calibracién o cuya propiedad se

haya medido con el modelo original. Por supuesto, las muestras deberan ser estables con el
tiempo.

Una estrategia para lograr el rcajuste del modelo sin tener que almacenar las muestras por
un periodo demasiado grande consiste en conservar aquellas muestras més recientes cuyo
andlisis por espectroscopia en infrarrojo se ha comprobado ser vilido con el método de
referencia. Entonces, utilizando un método conocido como correccién de la pendiente y ¢l
sesgo (slope/bias correction) se ajustan los valores de las muestras de calibracién iniciales.

Para tal efecto se hace necesario un nimero de muestras sensiblemente menor al del

conjunto de calibracién.

Dado que conocemos los valores de las concentraciones ¢, estimadas por NIR en ¢l
subconjunto de muestras seleccionado, éstas se pueden relacionar con las concentraciones

¢, que predice ahora el modelo de calibracién mediante una regresién lineal de ¢, sobre

C,:

c,=by+b ¢,
Asi, para obtener la concentracién estandarizada de una nueva muestra en las nucvas
condiciones experimentales, se utilizan los valores de by y by:

C estandarizado = b0 + bI Crnm

€ 2.nm €5 €l valor de concentracién de la nueva muestra obtenido con el modelo actual.

Cuando no se cuenta con muestras cuya propicdad haya sido medida antes y después de
detectar errores en los resultados pof NIR, s¢ puede recurrir a los lamados “modelos
robustos”, en los que se incorporan nuevas muestras que contienen una fuente de
variabilidad no cortemplada en el modelo existente. Esto ¢s muy comn, por ejemplo, en
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la industria petroquimica, donde pueden ocurrir cambios en el tipo de crudo de proceso.
Es frecuente que se posea un nimero reducido de muestras que contengan el nuevo
componente quimico que invalida ¢l modelo, e incorporarlas en el mismo no mejora las
predicciones. Este problema puede solucionarse asignando un mayor peso a estas muestras,
incluyendo dos o mas copias de cada una para actualizar ¢l modelo o, de scr posible,

recurrir a la dilucién de las mismas para poder asignar valores distintos.

[
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4. TENSOACTIVOS: TIPOS Y USOS

Los tensoactivos son compuestos que reducen la tensién superficial® o interfacial gracias a
su cardcter anfifilo (del griego anfi, de ambos lados v filos, afinidad o amistad). Poscen en
su estructura una parte polar hidréfila y una apolar lipéfila (lpos: grasa). Por ejemplo, en cl
laurilsulfato de sodio la parte afin al agua es el grupo sulfato, y la parte afin a un medio no

polar o poco polar es la larga cadena hidrocarbonada:

CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-SO,; Na’

Grupo lipéfilo Grupo hidréfilo

Teniendo esta afinidad dual, los tensoactivos pueden orientarse de tal forma que la parte
no polar posea un contacto minimo con cl medio acuoso. Si existen pocas moléculas de
tensoactivo, éstas se sitGan en la interfase agua/aire o agua/aceite formando una capa en la
que los grupos lipéfilos se ordenan hacia afuera de la fase poiar y los hidréfilos se hallan
solvatados en la misma. Cuando la superficie se satura las moléculas de tensoactivo
adicionales forman agregados llamados micelas que contienen varias decenas de moléculas

orientadas de forma tal que los grupos hidréfilos se encuentran cn el exterior.

Los tensoactivos se clasifican segin la naturaleza de su grupo hidréfilo en aniénicos,

catidnicos, no iénicos y anféteros*'.

Tensoactivos ani6nicos: El grupo polar posece una carga negativa. A esta categoria
pertenecen los jabones (sales de sodio de 4acidos grasos), los detergentes como los
alquilbencensulfonatos, los humectantes del tipo sulfosuccinato y los dispersantes del tipo

lignosulfonatos. Ocupan el primer lugar en la produccién de tensoactivos.

¢ La tensién superficial es la fuerza de atraccién ejercida por las moléculas en el seno de un liquido sobre aquellas que
] PO

se encuentran en la superficie. También puede definirse como el trabajo necesario para aumentar la superficie del
lfquido en una unidad; se mide en N/m
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CiaHas N\ %‘OW Na
Dodecilbencensulfonato de sodio

Tensoactivos no i6nicos: La parte hidrsfila de la molécula no es un idn sino una cadena de
polioxietileno —(OCH,CH,),~. La solubilidad cn agua se debe a la capacidad de los
atomos de oxigeno y del grupo hidroxilo de formar enlaces por puente de hidrégeno con ¢l
agua. También hay compuestos no i6nicos que tienen grupos polihidroxilicos unidos a

cadenas alquilicas hidréfobas, tales como el monoéster de sorbitan.

CH,CH
?
RCO OH
CaHiys o—fcH,cH,0]-H ol on
Nonilfenol etoxilado Monoéster de sorbitan

Los tensoactivos no i6nicos son buenos detergentes y excelentes agentes humectantes y
emulsionantes, compatibles tanto con catiénicos como con anidnicos, y son menos

sensibles a los electrélitos que estos ultimos, especialmente a los cationes divalentes.

Tensoactivos catiénicos: El grupo hidréfilo tiene una carga positiva. Practicamente todos
los cati6nicos de importancia industrial son compuestos grasos nitrogenados o de amonio

cuaternario, como la tetradecilmetilamina y ¢l bromuro de  cetiltrimetilamonio,

respectivamente.
Cy4HxNHCH, CgHzN* (CH,)Br
Tetradecilmetilamina Bromuro de cetiltrimetilamonio

La amina grasa en disolucién adquirird una carga positiva debido a la basicidad del grupo
amino Este tipo de tensoactivos son de poca utilidad en limpieza debido a que la mayoria
de las superficies tienen carga negativa y los cationes se adsorben sobre ellas en lugar de
eliminar la suciedad adherida. Sin embargo, debido a esta propiedad, tienen numerosas
aplicaciones especializadas. Son agentes antiestaticos y suavizadores para formulaciones de

enjuagues de ropa, de pelo y de telas en general. Son también inhibidores de corrosion. La
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carga positiva que ellos confieren a la superficie sobre la cual se adsorben los hace ademas

buenos dispersantes de particulas sélidas.

Se les utiliza como emulsionantes-dispersantes de asfalto, pinturas asfalticas, tintas,

pigmentos, pulpa de papel, desechos magnéticos, etc. Por otro lado, muchos de ellos

presentan propiedades bactericidas.

Tensoactivos anféteros: Tienen tanto una carga positiva como una negativa. Al tener un
centro anibnico y otro catiénico pueden actuar como tales dependiendo del pH de la
disolucién en que se utilicen. Las estructuras moleculares tipicas son las de las betainas
(catiénicas en disolucién 4cida, zwitteriénicas en disolucién basica) y los aminoécidos
(catiénicos en disolucién acida y aniénicos en basica). Los tensoactivos de esta categoria

producen alto volumen de espuma y se usan en shampoos. A pH cercanos a 7 son menos

irritantes que los detergentes aniénicos.

R-CH-COO~
I}I(CHs)B

Una betaina
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La experimentacién se llevé a cabo en la empresa Cognis Mexicana S.A. de C.V. Las

muestras analizadas corresponden a distintos lotes de produccién de los materiales en
estudio.

5.1 Instrumentaci6n y software

El registro de los espectros de absorcién se llevé a cabo con el espectrofotémetro NIR de
Bruker Optics, modelo MPA, siendo un espectrofotémetro de transformada de Fourier
controlado por el software OPUS versién 4.2. El desarrollo del método cuantitativo sc

realiz6 mediante el programa OPUS Quant 2.

El equipo posee un compartimiento de celdas con control de temperatura para llevar a

cabo medidas de transmitancia. Las celdas tienen un paso 6ptico de 1 mm vy estdn hechas

de cuarzo.
5.2 Muestras de calibracién

Las diversas muestras sometidas al anilisis por espectroscopia en infrarrojo cercano son

materiales liquidos tensoactivos cuya identidad y determinaciones realizadas se resumen

en la tabla 2.

Tabla 2. Detenninaciones efectuadas a las mucstras de calibracién

Material Descripcién Principal Determinacién N2 de
aplicaciéon muestras
Liquido tensoactivo ~ Emulsificante no  -Indice de hidroxilo 30
A de alcohol "i6nico para -Indice de yodo 30
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Material |

Descripcién Principal Determinacién N¢ de
aplicacién muestras
oleocetilico preparaciones
etoxilado cosméticas

Liquido tensoactivo Agente -Porcentaje de betaina 30

de cocoamidopropil espumantc, -Porcentaje de
B ; betaina aditivo en humedad 30
formulaciones d¢  -Porcentaje de glicerol 30
suavizantes -Porcentaje de NaCl 30
-Indice de amina 30

Liquido tensoactivo Detergentes -Porcentaje de
C ¢ de laurilsulfato de liquidos, laurilsulfato de sodio 34

sodio emulsificante -Porcentaje de alcohol
aniénico laurflico 30
-Porcentaje de NaCl 29
-Porcentaje de Na,SO, 29
Liquido tensoactivo ~ Emulsificante no  -Porcentaje de sélidos 26
D ae nonilfenol i6nico para
etoxilado polimerizacion en
emulsién

E . Liquido tensoactivo  Estabilizadorde  -Porcentaje de
'de dictanolamida de ¢spuma dictanolamina 20
€oco -Porcentaje de éster 20

5.3 Determinacién de las propiedades de las muestras con métodos de referencia

A continuacién se presentan los métodos utilizados para efectuar las determinaciones
mencionadas en la tabla 2. Los métodos de preparacion y estandarizacion de las
disoluciones que se emplean en los mismos se encucntran en cl apéndice A. La marca de

los reactivos empleados es Merck.

El material A es un sélido a temperatura ambiente, pero fue fundido a 60 C para poder realizar las medidas por
transmitancia a todos los materiales seleccionados.
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5.3.1 Métodos de referencia

5.3.1.1 Indice de hidroxilo

El nimero o indice de hidroxilo se define como la cantidad de KOH, exprcsada en

miligramos, equivalente al contenido de hidroxilo en un gramo de muestra (mg KOH/g).

El método se basa en la esterificacién de los grupos hidroxilo del alcohol graso con

anhidrido ftalico en piridina como medio de reaccitn; el exceso de anhidrido ftélico sc

hidroliza en medio bésico y finalmente el fralato 4cido formado se titula con una

disolucién estandar de NaOH.

Reacciones:
A. Referentes al alcohol graso

a) Conversién del alcohol a éster (esterificacién)

)
reflujo
+ RO ——= O
calor O 1
O

b) Hidrélisis basica del anhidrido ftahco residual y neutralizaciéon del producto [
(@]
o ONa
*ONaOH ——
O
)
L
O * Nol o Lo
ONa °
O Lxeeso O
P ] . -

I
Ol
b NaOH——s ONa 0
ONa ONa
O

SEEN
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B. Referentes al blanco

En el blanco sélo ocurre la hidrélisis del anhidrido ft4lico, para dar una mezcla de fralato

de sodio y ftalato acido de sodio, siendo éste Gltimo el que se titula siguiendo la misma

reaccién que en c).

Reactivos:

Anhidrido ftalico R.A, piridina R.A, disolucién de NaOH 0.5 N, disolucién de NaOH 1.0

N, disolucién de fenolftaleina al 1% en piridina, reactivo de esterificacién, anhidrido

frélico en piridina 1M

Preparacién del reactivo de esterificacion: Pesar 42 g de anhidrido ftalico v disolverlos bajo

agitacién en 300 mL de piridina. La disolucién debe almacenarse en un frasco de color

dmbar, bien tapado.

Procedimiento:

1. En un matraz Erlenmeyer de 250 mL de boca esmerilada pesar 10 g de cada muestra.
Preparar otro matraz o frasco de vidrio de 125 mL, que se utilizard como blanco.

2. Adicionar con pipeta volumétrica 25 mL de la disolucién de anhidrido ftalico en
piridina al matraz que conticne la muestra y al que se utilizard como blanco.

3. Conectar cada matraz a un condensador -¢l cual debe estar limpio-, encender la parrilla
de calentamiento eléctrico y reflujar durante 30 minutos a una temperatura tal que
permita la ebullicién y el reflujo.

4. Después del perfodo de reaccién apagar la parrilla de calentamiento y permitir el
enfriamiento de la mezcla de reaccién.

5. Agregar 25 mL de disolucion de NaOH 1 N a cada matraz.

6. Agregar 3 gotas de fenolftaleina como indicador, iniciar la agitacién magnética vy
proceder a realizar la titulacién con NaOH 0.5 N hasta que la coloracién rosa persita
minimo durante 30 segundos. Al aproximarse ¢l vire, agitar manualmente para cvitar que

se quede algo de mezcla sin neutralizar adherida en las paredes del matraz. Registrar ¢l
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volumen de disolucién consumida en la titulacién de la prueba testigo o blanco y de la
muestra.

Vire: De incoloro a rosa

Calculos:
El indice de hidroxilo (IOH) se calculara de esta forma:

IOH= (VNaOH blanco-VNaOH muestra) x N x56. 1
W

Donde:

IOH= Indice de hidroxilo, cn mg KOH/g

Vion blanco= Volumen, expresado en mL, de disolucion de NaOH 0.5 N consumido ¢n
la valoracién del blanco

Vyeon muestra= Volumen, expresado en mL, de disolucién de NaOH 0.5 N consumido
en la valoracién de la muestra

N= Normalidad real de la disoluci6n de NaOH 0.5 N

W= Peso de muestra, en g

56.1= Peso molecular del KOH

5.3.1.2 Indice de yodo

El indice de yodo es una estimacién de insaturaciones en una muestra y es expresada
como el niimero de centigramos de yodo consumidos por gramo de muestra. Empero, las

reacciones ocurren mas bien entre un haiégeno distinto, el bromo, y las dobles ligaduras

del material de ensayo.

Reacciones

a) Adicién de halégeno (bromo) a las insaturaciones de la muestra
H R Br R’

>:—< + Br_.! —_—— =
R

H R Br
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b) Reduccién del Br, en exceso por el yoduro potésico
Br, (rojo) + 2KI —= 2KBr (incoloro) + [, {(café oscuro)
¢) Titulacién yodométrica
[; (café oscuro) + 2Na,S,0; —= Na,5,0¢ + 2 Nal (incoloro)
Reactivos
-Disolucién acuosa de KI al 15%, disolucién Na,S,0, 0.1 N, CHCI; R.A, disolucion de
almidon al 1% en agua. Reactivo de bromo Kauffman: pesar 375 g de NaBr R.A, agregar

3125 mL de metanol R.A. y 20 mL de Br, R.A, agirar para disolver y conservar c¢n la

oscuridad

Procedimiento

1. Pesar 2.5-3.0 g de muestra en un matraz de indice de yodo.

2, Preparar un testigo con las mismas condiciones referidas a la muestra, pero sin ésta.
3. Agregar 30 mL de CHCI, y agitar para disolver.

4. Agregar 25 mL de bromo Kauffman.

5. Dejar reposar en la oscuridad durante 30 minutos, agitando ocasionalmente.

6. Quitar el tapén y agregar 15 ml. de disolucién de KI al 15% lavando el cuello del
matraz.

7. Titular con disolucién de Na,3,0; 0.1 N usando disolucién de almidén como indicador.

VIRE: De café oscuro a amarillo claro; tras agregar el almidén es de azul oscuro a

incoloro.
Cilculos
Lvodos (VRO5” blanco- VROs™ muestra)xNx 12.69
Y W
Donde:

[-yodo= Indice de yodo, en cg de I,/g de muestra
VS,05 blanco= mL de Na,S,0, gastados por el testigo

VS,0s muestra= mL de Na,S,0; gastados por la muestra
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N= Normalidad real de la disolucién de Na,S,0,
W= Peso de la muestra, en g

12.69= Factor miliequivalente del yodo

5.3.1.3 Porcentaje de betaina

Este método se aplica a la cocoamidopropil betaina, y sc basa en una titulacion dcido-
base en un medio no acuoso en donde el tercer punto de inflexion de la curva de
valoracién indica el contenido en betaina. La muestra es disuelta cn una mezcla de

CH;0H y Metil cellosolve, posteriormente es titulada potenciométricamente con HCIO,
0.1 N en dioxano.

Reacciones

a) Neutralizacién de las bases NaOH y CH;COONa

NaOH + HCIO, —» NaClO, + H,0
CH,COONa + HCIO, —» NaClO, + CH,COOH

b) Neutralizacién de componentes basicos presentes en la muestra, como la amidoamina y
glicolato de sodio

q G y G
RCNHCH,CH,CHN -+ HCIO, — RCNHCH,CH,CH,N ul o,
CH, CH,
- I
HOCH,CO + HCIO, —= HOCH,COH + CIO,
c) Titulacién de la betafna
9 o 9 7 e 9
RCNHCH,CH,CHN EH,CO™ + HCIO, —= RONHCH,CH,CHN EH,COH  + ClO;
Betaina CH

N CH,
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Reactivos

-Eter monomerilico de etilénglicol (meril cellosolve) R.A, CH;OH R.A, CH,;COOH al
8% en NAOH 1 N, disolucién de HCIO, 0.1 N en dioxano

Procedimiento

1. Utilizar un titulador automérico con la siguiente programacién:

Lectura: milivoltios

Velocidad de titulacién: 2 mL/min

Deteccién de inflexiones en la curva: 5

Calibrar con disoluciones amortiguadoras de pH 7 y 10

2. Pesar 2.0 g de la muestra en un vaso dc precipitados de 150 mL

3. Disolver en una mezcla de 10 mL de CH;OH + 40 mL de metil cellosolve

4. Adicionar 0.5 mL de disolucién amortiguadora de CH;COOH al 8% en NaOH 1 N,

agitar durante 5 minutos.

5. Titular la mezcla anterior con HCIO, 0.1 N en dioxano, usando el titulador automético

Calculos

La curva que se registra con el titulador automatico muestra tres puntos de equivalencia.

Cada inflexién en la curva se asigna a la neutralizacién
[ de las varias especies presentes en la muestra:

‘ "\ a) El primer punto corresponde al exceso de 4lcali

s b) El segundo corresponde a subproductos como la
amidoamina y el glicolato
¢)El tercero corresponde a la betaina
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El célculo del porcentaje de betaina se obtiene entonces con la férmula siguiente:

Betaina (%)= (VPEs -VPE::;NXO.%xlOO

Donde:

VPE;= mL de HCIO, gastados en el tercer punto de equivalencia
VPE,= mL de HCIO, gastados en el segundo punto de equivalzncia
N= Normalidad real de la disolucién de HCIO,

0.36= Factor miliequivalente promedio de la cocoamido propil betaina

W= Peso de la muestra, en g
5.3.1.4 Porcentaje de humedad

El método consiste en la determinacién de humedad por titulacién con el reactivo de

Karl- Fischer, que consiste en una mezcla de SO, I;, una base (B) como imidazol, y 2-

metoxietanol o metanol.

En un principio, los componentes del reactivo se encuentran bajo el equilibrio:
CH;OH + SO, + B = BH* + CH,080,
En presencia de agua, se generan reacciones entre el alcohol, la base (B), [, y SO,.

CH,OH + SO, + [, + H,O + 3B — 3 BH* + CH,;0SOy + 2 1-
BH* + CH;0SO; + [, + H,O + 2B — 3 BH* + CH;0SOy + 2 1~

La reaccién neta es una oxidacién del SO, por el I, y la produccién de un sulfato de
alquilo. En el momento en que se ha acabado el agua se registra un cambio brusco de

voltaje, mismo que indica el punto final de la titulacién®

Reactivos

Reactivo de Karl-Fischer (titulante) y CH;OH R.A
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Procedimiento

1. Titulacién del reactivo de Karl-Fischer

1.1. Urtilizar un titulador automético Karl-Fischer vy verificar que el recipiente del aparato
se encuentre totalmente limpio y seco.

1.2. Recircular la disolucién contenida en la bureta de la unidad 3 veces hacia el interior
del frasco que contiene el reactivo de Karl-Fischer para homogeneizar.

1.3. Adicionar 20 mL de CH;OH al recipiente del aparato de Karl-Fischer, encender el
agitador magnético y proceder a la neutralizacién con reactivo Karl-Fischer de la humedad

presente en el disolvente.

1.4. Pesar con jeringa 0.025 g de agua y agregarlos al recipiente que contiene el CH;OH
neutralizado.

1.5. Titular la mezcla anterior con el reactivo Karl-Fischer cuyo factor se desea conocer. El
aparato suspender4 la adicién de reactivo indicando el punto final automaticamente.

1.6. Calcular el factor de la disolucién Karl-Fischer de la siguiente manera:

F= (g de aguax100)/mL de disolucién Karl-Fischer gastados

1.7 Efectuar otras dos determinaciones, hasta que el dato obtenido no varie en méas de
0.05 unidades. Una vez obtenido el factor, introducirlo en el programa de célculo del
equipo.

2. Titulacién de la muestra

2.1. Verificar que el recipiente del aparato de Karl-Fischer se encuentre totalmente limpio
y seco.

2.2. Colocar aproximadamente 20 mL de CH;OH en el recipiente, necesarios para cubrir
el electrodo de platino; encender el agitador magnético y proceder a la neutralizacién del
disolvente.

2.3. Pesar por diferencia en una jeringa 2 g de muestra y agregarla al recipiente del aparato
de Karl-Fischer que contiene el disolvente previamente neutralizado con el reactivo.
Tapar cuidadosamente el recipiente del aparato para evitar la interferencia de la humedad

del ambiente. Indicar la cantidad de muestra introducida en gramos empleando el teclado

que incluye el aparato.
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2.4. Esperar a que la muestra se distribuya homogéneamente en el disolvente. El aparato

realiza una agitacién durante 60 s.
2.5. Iniciar la adicién del reactivo de Karl-Fischer para titular la muestra. El titulador
detendr4 la adicién autométicamente al alcanzar el punto de equivalencia resultante de

un cambio brusco de potencial, indicando asimismo el porcentaje de humedad.

Célculos

No se necesita realizar cilculos ya que el aparato indica autométicamente el porcentaje de
humedad, el cual obtiene con la férmula Humedad (%) = (VxEF)/W, donde V= Volumen

de reactivo gastado, F= Factor del reactivo y W= Peso de muestra.

5.3.1.5 Porcentaje de glicerol

El método se basa en la oxidacién selectiva que produce el KIO, en los compuestos
orgénicos que contienen grupos -OH adyacentes como el glicerol, produciendo un mol de
HCOOH vy dos moles de HCHO por cada mol de glicerol presente en la muestra. El
HCOOH obtenido es titulado con una disolucién basica estandarizada y de esta manera se

calcula indirectamente el contenido de glicerol presente.

Reacciones

a) Oxidacién del glicerol por el metaperyodato

HOCH,CHOHCH,OH + 210, —» 2HCHO + HCOOH + 210y + H,0
b) Valoracién 4cido-base del 4cido férmico formado

HCOOH + OH" —»~ HCOO" + H,0
Reactivos

Disolucién de NaOH 0.1 N, KIO, R.A, isopropanol R.A, disolucién de rojo de metilo al
0.1% en etanol
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Procedimiento

1. Pesar en un vaso de precipitados de 250 mL 2.0 g de muestra y disolver en 100 mL de
agua destilada caliente.

2. Neutralizar cuidadosamente con disolucién de NaOH 0.1 N usando rojo de metilo
como indicador. Si al agregar éste la disolucién se torna amarilla significa que no hay
acidez, en cuyo caso no es necesario agregar NaOH.

3. Agregar tal cantidad de KIO, que quede una pequefia parte sin disolver. Agitar por 5
minutos y verificar la presencia del residuo. La disolucién se tornard rosa debido a la
formacién de 4cido férmico.

4. Titular con NaOH 0.1 N.

VIRE: De rosa a amarillo

Calculos

Glicerol (%) = ViNX0.092x100
Y
Donde:
V= mL de NaOH 0.1 N gastados en la titulacién
N= Normalidad real de NaOH
0.092= Factor miliequivalente del glicerol

W= Peso de muestra, en g
5.3.1.6 Porcentaje de NaCl

El método se basa en la reaccién de AgNO; con el ion Cl' presente en la muestra, que da
origen a un precipitado blanco de AgCl. El punto final esta determinado por la formacién
de un precipitado rojo-anaranjado de Ag,CrO, que aparece cuando la precipitacién de
AgCl es completa. El Ag,CrO, no puede formarse permanentemente hasta que la

precipitacién del ion Cl' haya reducido su concentracién a aquella indicada por su
producto de solubilidad.
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Reacciones
a) Precipitacién del ion Cl presente en la muestra
Cl' + Ag* —= AgCI (precipitado blanco)
b) Precipitacién del ion CrO,", que marca el punto final de la valoracién

CrO* + 2Ag" —» Ag,CtO,d (precipitado rojo-anaranjado)

Reactivos

Disolucién de AgNO; 0.1 N, disolucién indicadora de K,CrQ, al 10%, HNO; al 3% v/v
en agua, NH,OH al 3% v/v en agua

Procedimiento

1. Pesar 1.0 g muestra en un vaso de precipitados de 250 mL.

2. Disolver en 50 mL de agua destilada.

3. Agregar 3 mL de K,CrO, al 10% y ajustar el pH entre 6.5 y 7 usando HNO; o NH,OH

diluidos segiin sea el caso.
4. Titular con disolucién de AgNQO; 0.1 N.

VIRE: De amarillo a anaranjado (por precipitacién del cromato de plata)

Calculos

NaCl (%) = x0.0585x100
w

Donde:

V= mL de AgNO; gastados en la titulacién
N= Normalidad real de la disolucién de AgNO;
0.0585= Factor miliequivalente del NaCl

W= Peso de la muestraeng
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5.3.1.7 Indice de amina

El método se basa en la acidificacién de la muestra a un pH de 2.8-2.9 con HCI para
después valorarse potenciométricamente con NaOH determinandose as{ la cantidad de

amina libre presente en la muestra, expresdndose como equivalentes de KOH por gramo

de muestra.

Reacciones

Tras la acidificacién de la muestra:

a) Neutralizacién del exceso de HCl
H* + OH —= H,0

b) Neutralizacién de componentes acidos presentes en la muestra, como el 4cido glicélico

Il Il
HOCH,COH + OH —= HOCH,CO + H,0

¢) Titulacién del ion aminio correspondiente de la amina libre
RNH;* + OH' —= RNH, + H,0

Reactivos
HCl al 3% acuoso, NaOH 0.1 N
Agua destilada y disoluciones amortiguadoras de pH 4, 7y 10

Procedimiento

1. Calibrar un titulador automatico con las disoluciones amortiguadoras y programarlo con
los siguientes parametros:

Lectura: pH

Velocidad de titulacién: 1.5 mL/min

Deteccién de inflexiones en la curva: 3

Paro automitico a pH: 12
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2. En un frasco de vidrio de 250 mL pesar 5.0 g de muestra. Adicionar 100 mL de agua
destilada y disolver con agitacién.

3. Ajustar el pH a 2.8-2.9 con HCl al 3%, usando el titulador automético.

3. Valorar la muestra con NaOH 0.1 N en el titulador automético bajo agitacién
moderada.

Calculos

La curva que se registra con el titulador automético muestra tres puntos de equivalencia.

1d.82 2
rH{init} 2.97
T e . . .
f 93 em  Cada inflexién en la curva se asigna a la
B3 14,591 10.03 Ny ) )
1ton volt: resched neutralizacién de las varias especies presentes en la

3 muestra:

\ a) El primer punto es debido al exceso de HCI

\ b) El segundo corresponde a subproductos como el
\.'\ acido glicélico
\ c)El tercero corresponde a la amina

El célculo del indice de amina se obtiene entonces con la férmula siguiente:

[-amina (mg KOH/g muestra) = (VPEs 'Vp\if)XNX%'l

Donde:

VPE,= mL de HCl gastados en el tercer punto de equivalencia
VPE,= mL de HCl gastados en el segundo punto de equivalencia
N= Normalidad real de la disolucién de HCI

56.1= Peso equivalente del KOH

W= Peso de la muestra, en g
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5.3.1.8 Porcentaje de laurilsulfato de sodio

El método consiste en una titulacién de un surfactante aniénico con una disolucién
catiénica estandarizada, el cloruro de benzalconio. A la disolucién acuosa del alcohol
graso sulfatado (surfactante aniénico) o Fatty alcohol sulfate, FAS, se le agrega azul de
metileno como indicador y una cantidad de CHCl;. Teniéndose un sistema de dos fases, al
principio del anilisis el material activo o FAS forma un complejo con el indicador por lo
que la coloraci6n del sistema se concentra en la fase orgénica. Al adicionar el surfactante
catiénico estandarizado se forma un complejo con el aniénico y se desplaza gradualmente

la coloracién azul a la fase acuosa del sistema’.

Reactivos _

-Disolucién de laurilsulfato de sodio 0.004 M, disolucién de cloruro de benzalconio
0.004M, CHCIy R.A, Na,SO, R.A, H,SO, concentrado R.A. Disolucién de azul de
metileno: en un matraz volumétrico de 1 L agregar 250 mL de agua destilada, lentamente
y con agitacién agregar 27 mL de H,SO, R.A, enfriar y adicionar 50 g de Na,SO, anhidro

y 30 g de azul de metileno. Disolver con agitacién y llevar al volumen con agua destilada.

Procedimiento

1. En un vaso de precipitados de 100 mL pesar 0.8 g de muestra.

2. Agregar 50 mL de agua destilada y disolver.

3. Transferir cuantitativamente la disolucién a un matraz volumétrico de 100 mL y aforar
con agua destilada. Agitar por 5 minutos con agitador magnético.

4. Agregar, en un aparato de vidrio especial para FAS, 35 mL de disolucién de azul de
metileno y 25 mL de CHCl,.

5. Adicionar con pipeta volumétrica 10 mL de la muestra.
6. Titular con la disolucién estandarizada de cloruro de benzalconio agitando la mezcla

durante 30 s aproximadamente después de cada adicién y dejando reposar para observar la
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intensidad del color azul en ambas fases. Cuando éstas presenten la misma intensidad de

coloracién se ha llegado al punto de equivalencia.

Célculos

VxFx0.004x30

Laurilsulfato de sodio (%) = W

Donde:

V= Volumen de disolucién de cloruro de benzalconio gastados en la titulacién, en mL
F= Factor de la disolucién de cloruro de benzalconio

0.004= Molaridad de la disolucién empleada para valorar cl cloruro de benzalconio

30= Factor que involucra al peso molecular del alcohol graso que contiene la muestra

W=Peso de la muestra en la alicuota de 10 mL, en g
5.3.1.9 Porcentaje de alcohol laurilico

Se determina el contenido de alcohol laurilico por cromatografia de liquidos de alta
resolucién (HPLC, high performance liquid chromatography), utilizando una elucién
isocrtica con metanol. Se utiliza un cromatégrafo de liquidos de alta resolucién Varian

mod. ProStar y un detector de fndice de refraccién.

Reactivos

-Metanol grado HPLC, alcohol laurilico R.A y agua destilada

Procedimiento

1. Pesar 1 g de muestra en un vial y diluir a 10 g con metanol HPLC previamente filtrado

con membrana de teflén. Tapar y agitar.

2. Revisar que el sistema de entrada y salida del disolvente estén sumergidos en sus

respectivos contenedores.
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3. Establecer un flujo de 2 mL/min con ayuda del programa que acompafia al integrador y
verificar que no haya burbujas en el sistema, lo cual se aprecia en las fluctuaciones de la
lfnea base, misma que al momento se estar4 visualizando en la pantalla.

4. Ajustar el horno cstabilizador de temperatura a 40 C, ast como el detector.

5. Marcar un auto cero en la respuesta del detector antes de inyectar la muestra.

6. Tomar unos 4-5 mL de la muestra preparada en el paso 1 con la jeringa de inyeccién, a
la cual se le coloca un filtro a la salida de la aguja para evitar el paso de particulas
precipitadas.

7. Inyeccién de la muestra: una vez estabilizada la temperatura en el horno y en el
detector, proceder a inyectar la muestra. El mecanismo de inyeccién es de carga y

descarga. Presionar el émbolo para que la muestra pase al loop y mover la palanca para que

la muestra sea transportada a la columna.

El integrador dara el porcentaje de alcohol laurilico en la dilucién autométicamente. Para
ello, toma en cuenta una curva de calibracién previamente construida siguiendo el mismo

procedimiento que el indicado para la muestra, pero con disoluciones estandar de alcohol
laurilico:

Estandar | Alcohol laurilico (%)
1 0.1868
2 0.4306
3 0.6629
4 0.8294
[ 5 10477 |
Los cromatogramas tienen el aspecto siguiente:
m,\:q ;

Minotos
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El primer pico corresponde a la sefial del alcohol laurilico y el segundo a la del agua.

Obteniendo el 4rea del pico de interés en los estdndares y graficando ésta contra la

concentracién, se obtiene la curva de calibracién.

Area= 2556799.6 x Alcohol(%) + 852.7

R = 0.9944

 Estandar | Unidades de 4rea
1 434946.6
2 1074644.3
3 1843193.8
4 2109718.5
5 2611974.5
Curva de calibracion para el porcentaje de alcohol laurilico
2060000 por HPLC
2500000 w
,g 2000000
s
£ 1500000
i
:.g 1000000
)
500000
Y s ——— e

0.6 038
Alcohol laurilico (%)

Célculos

El porcentaje de alcohol laurilico obtenido con el programa del integrador debe

multiplicarse por el factor de dilucién para conocer el porcentaje del alcohol graso en la

muestra.

Lectura por HPLCxWt

Alcohol laurilico (%) =
Wm

Donde:
Wt= Peso total, en g

Wm= Peso de muestra, en g
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5.3.1.10 Porcentaje de Na,SO,

Se forma sulfato de plomo por adicién de una disolucién estandarizada de Pb** a la
muestra que contiene €l ion SO,*. La muestra se disuelve en una mezcla de agua-acetona
y se ajusta a pH 4cido, donde el PbSO, que se forma es insoluble en agua y al primer
exceso de Pb?* el indicador ditizona se acompleja con Pb** libre y se presenta un cambio

de coloracién que va de verde azulado a gris con matiz rojizo.

Reacciones
a) Precipitacién del ion SO,
SO + Pbr* —» PHSO,L

b) Formacién del complejo Pb**-Ditizona

Reactivos

-Ditizona (difeniltiocarbazona) al 0.1% en acetona, acetona R.A, disolucién de NH,OH al

3%, disolucién de HCI al 3%, disolucién de PbCl,-Pb(CH;COO), 0.025 N con factor 1,
agua destilada

Procedimiento

1. Pesar er. un vaso de precipitados de 150 mL 1.0 g de muestra y disolver complctamente
en 40 mL de agua destilada.
2. Adicionar 70 mL de acetona y 5 gotas de indicador ditizona. La muestra deberd

presentar una tonalidad naranja en medio alcalino y al ajustar el pH a 2.7 se tornara
verde.

3. Ajustarel pHa 2.7 +/- 0.2 con HCl 0 NH,OH diluidos.

4. Titular con disolucién de cloruro-acetato de plomo 0.025 N (Factor=1)

VIRE: De verde azulado a gris con tonalidad rojiza.
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Calculos

VxFx0.355

Nast4 (%) = W

Donde:
V= Volumen de la disolucién de cloruro-acetato de plomo gastados, en mL
F= Factor de la disolucién de cloruro-acetato de plomo

0.355= Factor que involucra el peso molecular del Na,SO,

W= Peso de muestra, en g
5.3.1.11 Porcentaje de s6lidos

Este método determina el contenido de sélidos después de someter la muestra a un lapso
de tiempo de secado. El contenido de sélidos se define como el peso de todos los

ingredientes no volatiles, bajo las condiciones de la prueba.

Procedimiento

Realizar por duplicado:

1. Pesar una charola de aluminio y tararla.

2. Pesarde 1.0 a 1.5 g de muestra en la charola de aluminio.

3.Introducir la charola con la muestra en la estufa a 125 C durante 30 minutos.

4. Transcurrido el tiempo, sacar la charola y enfriarla a temperatura ambiente en un

desecador. Ya fria, pesarla.

Célculos

Selidos (%) = (WrWx100 _ Residuo (g)x100
Wm wWm

Donde:

W, = Peso de la charola més el residuo

W= Peso de la charola al inicio

56



5. Metodologfa experimental

Wm= Peso de la muestra

Obtener el promedio de las dos determinaciones.
5.3.1.12 Porcentaje de dietanolamina

Este método determina la alcalinidad total y la amina libre en mezcla de 4lcalis y aminas.
Al titular con HCl usando fenolftaleina como indicador la alcalinidad obtenida se debe a

la presencia de OH-, al usar azul de bromofenol y titular con HCl la alcalinidad representa

la presencia de amina libre.

Reacciones

a) Neutralizacién del hidréxido
OH + H* — H,0

b) Titulacién de la amina

HN(CH,CH,0H), + H* —= H,N(CH,CH,OH),*

Reactivos

Isopropanol R.A, HCI 1 N, azul de bromofenol al 0.1% p/v en etanol, fenolftaleina al 0.5%
p/v en etanol-agua 1:1

Procedimiento

1. Neutralizacién de la alcalinidad por hidréxido

1.1. Pesar 10 g de muestra en un matraz Erlenmeyer de 250 mL, agregar 100 mL de
isopropanol R.A. y mezclar bien con el agitador magnético.

1.2. Agregar 3 gotas de indicador fenolftaleina. Una mezcla incolora significa que no hay

alcalinidad,; si la mezcla toma un color rosa, neutralizar con HCl 1 N hasta decoloracién.

VIRE: De rosa a incoloro
2. Valoracién de la amina

2.1. Agregar 3 gotas de indicador azul de bromofenol a la mezcla del paso 1.2.
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2.2. Titular con HCl 1 N, registrar el volumen gastado.

VIRE: De ptirpura a amarillo

Célculos

DEA (%) = 2103

Donde:
% DEA= Porcentaje de dietanolamina

V= Volumen de HClI gastados en la titulacién con azul de bromofenol, en mL

N= Normalidad real de la disolucién de HCI

10.5= Factor que involucra el peso molecular de la dietanolamina

W= Peso de muestra, en g

5.3.1.13 Porcentaje de éster

El contenido de éster se determina por espectrometria infrarroja midiendo la absorbancia
de la banda de elongamiento del grupo éster aproximadamente en 1725 cm™. La respuesta
de esta banda es proporcional a la concentracién del éster en disoluciones diluidas. Se
preparan disoluciones de las muestras, empleando CHCIl; como disolvente y se utiliza una

celda para medicién de liquidos con espesor de paso 6ptico constante.

Reactivos

Ester metilico de aceite de coco R.A, CHCI; R.A, Na,SO, anhidro R.A

Procedimiento
1. Elaboracién de la curva de calibracién
Se emplea éster metilico de aceite de coco para preparar las disoluciones estandar.

1.1. En matraces aforados de 25 mL pesar las siguicntes cantidades de éster:
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No de esténdar | g de éster
0.000
0.010
0.025
0.050
0.100
0.150

OB [ —

1.2. Aforar con CHCI; R.A. cada uno de los matraces y agitar para disolver.

1.3. Empleando el programa que permite el manejo del espectrofotémetro, ajustar ¢l
pardmetro de lectura de absorbancia entre 1850 y 1650 e¢m™ con 100 barridos y una
resolucién de 4 cm™.

1.4. Ensamblar un portaceldas para liquidos con ventanas de KBr y el espaciador de teflén.
1.5. Leer un background con el compartimiento para celdas vacio (el CHCl; no presenta
absorcién en el intervalo de longitudes de onda seleccionado).

1.6. Llenar la celda con la disolucién estdndar ndmero uno, colocarla en el
compartimiento y obtener su espectro. Obtener asi los demds espectros y utilizar el
programa en la modalidad “anilisis cuantitativo” para obtener la curva de calibraci6n. El
método cuantitativo esta basado en la medicién de la altura de la banda correspondiente
al éster que aparece entre 1725 cm™ y 1735 cm™. La linea base del espectro se corrige
automéaticamente y el programa relaciona el valor de la altura obtenido con ¢l contenido
de éster conocido para cada una de las disoluciones estdndar, obteniendo asi una curva
para poder evaluar las muestras problema. Esta curva queda almacenada en el programa.

2. Determinacién del contenido de éster

2.1. Pesar enn un matraz aforado de 25 mL 1.0 g de muestra.

2.2. Disolver en CHCl; y aforar. Agitar para homogeneizar y filtrar a través de papel filtro

Whatman No 40; si el filtrado resulta turbio, repetir la filtracién empleando un poco de
Na,;SO, anhidro.

2.3. Llenar la celda con la disolucién filtrada de la muestra problema.
2.4. Leer un background con el compartimiento para la muestra vacio.

2.5. Colocar la muestra en el compartimieato y obtener el espectro de absorcién.

59



5. Metodologfa experimental

2.6. Para realizar las mediciones de las siguientes muestras, vaciar la celda, limpiarla con

CHCl, y llenarla con la nueva muestra.

2.7. Utilizando el programa en la modalidad de anilisis, obtener la concentracién de éster

(en g/25 mL) que se reporta en la muestra.

Célculos

El porcentaje de éster contenido en la muestra se calcula con la férmula siguiente:
Ester (%) = (C/W)x100
Donde:

C= Contenido de éster reportado por el espectrofotémetro, en g/25 mL
W= Peso de muestra, en g

60



5. Metodologfa experimental

5.4 Registro de los espectros de absorcién y procesado de los datos

El intervalo espectral medido fue de 12500 cm™ a 4000 cm™. Antes de la obtencién de los
espectros de absorcién de las muestras se obtenfa un background midiendo la absorbancia
correspondiente a las contribuciones ambientales e instrumentales, sin la muestra entre el
haz de radiacién y el detector. Debido a que los espectros de absorcién se ven afectados

por la temperatura de la muestra, su obtencién se realizé a temperatura controlada:

-Material A: 60 C
- Materiales B-E: 40 C

Sobre las denominaciones, véase la tabla 2.

Para alcanzar tal temperatura se necesité un tiempo de 3 minutos, registrando entonces un
primer espectro. Transcurridos 3 minutos mas se registraba un segundo espectro y se
confrontaba con el primero, comprobando asi el equilibrio térmico de las muestras y la

correcta medicion de la sefial analitica.

Una vez registrados los espectros, éstos se sometieron a diversos pretratamientos como los
mencionados en el punto 2.3 mediante el uso del programa OPUS Quant 2, que a su vez
sirvié para construir los modelos de calibracién utilizando el algoritmo de regresién parcial
por minimos cuadrados. El tipo de validacién empleada fue la cruzada, usando tantos
segmentos como muestras contenfa el conjunto de calibracién. Se eligieron aquellos
intervalos y pretratamientos espectrales cuyo ntimero de factores proporcionaban el valor

6ptimo de la rafz cuadrada del error medio de validacién cruzada, RMSECV.
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6. Resultados de los an4lisis con los métodos de referencia

6, RESULTADOS DE LOS ANALISIS CON LOS METODOS DE REFERENCIA

6.1 Material A, liquido tensoactivo de alcohol oleocetilico etoxilado

[
1

|
i
|
i
|

[ !
o o ~laninwlw

|
|
|

Muestra

| muestra (W)

1

Tabla 3. {ndice de hidroxilo

Peso de

(@
10.1098
10.1023
10.1265
10.4845
10.1531
10.2638
10.0860

10.0389

100062

10.3783
10.1018

10.1313

10.1015
10.5468
10.0343
10.0767
10.2826
10.0005
10.0422
10.3398
9.9982

10.0030
10.0444
10.1165

VNaOH

(mL)
20.660
19.475
19.695
19.675
20.460
19.580
20,515
20.470
20.865
20.540
20.525
20.280

20450
19.865
20.455
19.580
20.545
20.505

20735
19.555
20.105

120.130
20315
36.075

VNaOH del

blanco

(mL)
33.380
33.380
33.380
33.380
33.215
33.215
33.215
33.215
33.215
33.215
33.215
33.215
33.215
33.425
33.425
33.425
33.425

33.425

33.425
33.290
33.290
33.290
33.290
33.290

~ IOH
- (mgKOH/g)

35.41
38.74
38.04
36.79
35.36
37.39
35.44
35.73
34.74
34.37
35.36
35.93
35.57
36.19
36.38
38.67
35.25
36.36
35.57
37.39
37.12
37.03
36.36
36.77
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6. Resultados de los an4lisis con los métodos de referencia

‘ Peso de _ VNaOH del
| muestra (W) | VNaOH blanco IOH
Muestra | (@ | (ml) (mL) (mgKOH/g)
|25 | 101147 19.060 33.290 39.60
{26 | 9.9956 20.260 33.290 36.69
.27 | 10.0687 19.810 33290  37.68
L8 1 99313 19.780 33.290 38.28
29 | 10.0495 19.185 33.290 39.50
|30 | 9995 21290 33290 33.80

Valdrante, [NaOH]= 0.50177 N
[OH= (VNaOH blanco-VNaOH muestra) x N x56. 1
Y

Tabla 4. Indice de yodo

_ | Peso de muestra VS,0, del
i I (W) V§,0F blanco I-yodo
| Muestra | (g) (mlL) (mL) (cgle)
1| 26048 37915 . 55.680 8.68
L2 26357 37.800 55.680 8.64
L3 | 25735 37.835 55.680 8.83
L4 | 26328 37.745 55.680  8.67
|5 | 25608 38.185 55.680 8.70
L6 | 25818 37950  55.680 8.74
[ 7 T 269 37.935 55.680 8.39
L8 | 286l 36235 54.905 8.31
o 1 27430 36.750 55.680 8.79
L 10 | 2.6664 38.090 54.905 8.03
11| 2.6669 37935  55.680 847
12 2510 38.385 55.005 8.43
13 | 25835 38.410 55.005 8.18
|14 | 27005 | 38.675 55.005 7.70
L0151 25800 38.355 54.905 8.17

16 2.8395 35.790 54.905 8.57
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6. Resultados de los analisis con los métodos de referencia

. i i’eso
i

(W)
(8

2.5056
2.7336
2.7408
2.5551

2.6515
2.5646
2.7062
2.6519
2.5245
2.9795
2.5352
2.6501
2.5619
2.6033

de muestra

VS04 |

(mL)
39.175

. 37.490

37.405
38.710
37.845
37.835
36.935
37.300

. 38.185

35.655
37.955
36.665
57.540
37.965

VS,0,% del
blanco

(mL)
54.905
54.905
54.905
54.905
54.905
54.905
54.905
55.005
55.005
55.005
55.055
55.005
55.005
55.005

Valorante [Na,5,0;]= 0.1004 N

l-yodo= (VS0s”blanco- V&O:* muestra)xNx12.69
W

6.2 Material B, liquido tensoactivo de cocoamidopropil betaina

| Muestra
' 1
.

3
4
5
6

Tabla 5. Porcentaje de betaina

Peso de muestra

(W)
(2)
2.0193
2.0585
2.0616
2.0908
2.0495
2.0595

VPE,
(mL)

9.889
10.487
9.994
10.587
10.706
11.709

VPE,
(L)

25.401
28.135
26.817
26.147
26.749
29.954

I-yodo
(cg/e)
7.99
8.11
8.13
8.07
8.19
8.48
8.46
8.50
8.48
8.27
8.56
8.81
8.68
8.33

Betaina
(%)
30.13
32.84
33.44
30.83
31.98
35.61
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6. Resultados de los anélisis con los mérodos de referencia

7

9*
-
-
12
13

14*

15

16

17

19
20
21

22

3
24
25
26
27

28

9%

30*

| Peso de muestra

| Muestra

(W)
)

2.0854
2.0861
2.0634
2.0292
20124
2.0521
2.0443
2.0480
2.0096
2.1245
2.0716
2.0590
2.0365
2.0426
2.0198
2.0372
2.0380
2.1190
2.0807
2.0968
2.0460

20118

2.0690
2.0080

VPE,
(mL)

10.616
9.781
11.380
10.318
10.452
9.961
9.976
11.690
10.690

12.110

10.645
10.623
11.563
8.810
9.899
15.989
10.332
10.652
10.442
10.560
12.047
10.911
11.443
11.702

VPE,
(mlL)
25.331
25.158
27.355
25.868
26.909
26.207
25.356
28.047
26.565
27.492
25.926
27.986
26.124
26.189
25.230
30.435
26.015
25.770
25.880
25.556
27.963
25.439
26.805
29.434

Valorante [HCIO,]= 0.1128 N, excepto *

" Valorante [HCIO,]= 0.1084 N
Betaina (%) = (VPE: -VPE)XNx0.36x100

Betaina

(%)

©29.59

31.03
30.13
31.39
32.05
31.62

130,67
31.01
32.10
31.08
30.33
34.91
28.54
33.22
30.45
28.91
31.25
29.78
29.69
29.67
31.38
28.65
29.27
33.54
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6. Resultados de los analisis con los métodos de referencia

Tabla 6. Porcentaje de humedad y porcentaje de sélidos
' Humedad (%) | Sélidos (%)

Muestra
1

O o~ W e

NNNNN)—‘)—‘)—‘H)—*)—‘)—‘:D—‘P—‘)—‘
BEREBRETIS RS0 a0 e b~ O

63.07
62.24
63.91
61.78
63.08
55.95
63.95
60.07
62.43
62.87
61.82
62.82
64.43
62.08
61.03
61.69
61.29
62.64
62.98
63.65
61.62
63.04
61.43
62.46
63.82
62.91
63.03
63.66
64.01

36.93
37.76
36.09
38.22
40.39
44.05

© 36.05

39.93
37.57
37.13
38.18
37.18
35.57
37.92
38.97
38.31
38.71
37.36
37.02
36.35
38.38
36.96

3857

37.54
40.80
40.10
39.77
36.34
35.99
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6. Resultados de los anélisis con los métodos de referencia

Muestra

Muestra | Humedad (%) | Sélidos (%)

30 61.46

38.54

Sélidos (%) =100 — Humedad (%)

Tabla 7. Porcentaje de glicerol

| Peso de muestra |
(W) (g)

2.0671
2.0367
2.0757
2.0307
2.0718

21156
2.0378
2.0334
2.0755
2.0342
2.0614

© 2.0381
2.0423
2.0247
2.0235
2.1055
2.0148
2.0304
2.0540
2.0390
2.0038
2.1479
2.0288
2.1056
2.0490

VNaOH
(mL)

5.590
5.830
6.055
5.980
5510
6.790
5.365
8.325
5.690
5.460
7.115
6.400
5.555
5.600
6.015
5.860
6.390
5.485
5915
5.500
5.445
6.140
5.790
6.045
5.450

Glicerol (%)
2.58
2.73
2.78
2.81
2.53
306
2.51
3.90
2.61
2.56
3.29
2.99
2.59
2.64
2.83
2.65
3.02
2.57
2.75
2.57
2.59
272
2.72
2.74
2.54
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6. Resultados de los an4lisis con los métodos de referencia

P27
28
29
30

Muestra

[ 26

| Peso de muestra |
| Muestra |

W) ()
2.0527
2.0539
2.0132
2.0259
2.0487

VNaOH
(mL)

5.335
5,510
5.385
5.470
5.825

Valorante [NaOH]= 0.1038 N
Glicerol (%) = w

Tabla 8. Porcentaje de NaCl

Peso de muestra

(W)
(€)

1.0863
1.0642
1.0064
10113
1.0201
1.0007
1.0265
10113
1.0124

10174
1.0931
1.0062
1.1437
1.0685
1.0258
1.0510
1.0786
1.0428

VAgNO,
(mL)
9.294
9.760
9.456
8.948
9.350
10.484
8.668
8.810
8.488
8.856
9.556
9.032
9.830
9.504
9.274
9.156
10.84
8.680

| Glicerol (%)
2.48
2.56
2.55
2.57
2.71

NaCl (%)
493
5.28
5.41

510

5.28
6.04
4.86
5.02
4.83
5.01
5.04
5.17
4.95
5.12
5.21
5.02
5.79
4.80
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6. Resultados de los anlisis con los métodos de referencia

| Peso de muestra

} Muestra l

19

20

21

22

23
24
25
26
27

28
29

Muestra

e I N N

—
|

30

(W)
(®

1.0321
1.0989
1.0127
1.0139
1.0004
1.0414
1.0409
1.0140

- 1.0405

1.0243
1.0423
1.0043

VAgNO,
(mL)
9.066
9.540
8.590
8.766
8.790
8.934
9.086
8.318
9.474
8.794
8.562
8.656

Valoranre [AgNO;] = 0.09858 N
NaCl (%) = VaNA0.0585x100
W

Tabla 9. Indice de amina

. Peso de muestra

(W)
(®)

50271

5.0351
5.0479
5.0834

~ 5.0760

51014

5.0690
5.0130
5.0325
5.0101

VEE,
(mL)

8.473

© 9.850

11.572
11.334
8.579
14.754
11.722
9.747
9.554
9.799

VPE,
(mL)

12.204
14.306
14.918
13.906
12.844
18.618
15.368
13.368
14.991
13.080

| NaCl (%)
5.06
5.00
4.89
4.98
5.06
4.94
5.03
4.73
5.25

495
4.73
4.97

I-amina

(mgKOH/g)

432
5.15
3.86
2.95
4.89
441
4.19
421
6.29
381
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6. Resultados de los an4lisis con los métodos de referencia

| Pesode muestra | VPE, | VPE, [-amina

i | (W) . (mL) (mL) (mgKOH/g)
| Muestra | (g)
1 5.0030 10.292 12.447 2.51
12 | 50687 L9503 | 12.337 3.26
13 [ 50505 13.308 17.617 4.97

14 5.0281 9127 13.760 537
15 5.0000 15.889 | 19.106 3.75
16 5.0070 10.570 = 12.1684 1.86
17 50513 9.990 12.491 2.89

AR 5.0616 15032 = 19.357 4.98

19 | 50180 8231 11362 3.63
[ 20 5.0853 23.344 25.466 2.43
21 50534 10.695 15318 5.33
|22 | 50854 8.346 11.902 4.07
|23 50582 8920 | 13.576 5.36
|24 | 50933 10419 | 12.865 2.80
25 1 50594 | 12247 | 15648 391

26 5.0505 12.715 14.767 237

27 5.0040 11077 15.209 481
28 5.1211 10576 | 15.241 5.30
|29 5.0720 L9.297 12.150 3.28
L300 5.0828 16.718 21.027 4.94
Valorante [NaOH] = 0.1038 N
! [-amina= %)"N’“Ll
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6. Resultados de los an4lisis con los métodos de referencia

6.3 Material C, liquido tensoactivo de laurilsulfato de sodio

Tabla 10. Porcentaje de laurilsulfato de sodio

) ' Peso de muestra |

‘ i W) L \Y% | Laurilsulfato

| Muestra | (g) (mL) | Factor de sodio (%)
S 0.8152 . 19.886 1.01 29.566
2 08181 20.152 1.01 29.855
| 3 0.8248 . 18.056 1.01 26.532
| 4 0.8447 20402 | 101 29.273
L5 08073 | 19462 1.01 29.218
6 [ 08336 21072 101 30.637
7 08156 20252 101 30.095
8 0.8382 20.820 1.01 30.105
9 | 0.8447 21.158 1.009 30.328
10 0.8429 21.078 1.009 30.278
1 0.8316 20.402 1.009 29.705
o 0.8129 20.170 1.009 30.043
|15 08103 | 21618 1.009 32.303
14 08042 | 20252 | 1009 30.491
15 0.8306 20.810 1.009 30.336
.16 0.8014 19.748 1.01 29.866
S VA 0.8161 20.066 1.009 29.771
.18 0.8421 - 20.652 1.009 29.694
19 08125 20.576 1009  30.663
| 20 0.8093 20.284 1.009 30.347
L2 0.8211 20480 | 1.009 30.200
-l 0.8391 20.694 1.009 29.861
23 0.8061 . 19.886 1.009 29.870
4 0.8225 - | 20258 1009 29.822
|25 08188 20312 | 1.009 30.036

26 0.8541 20.830 1.009 29.529
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6. Resultados de los analisis con los métodos de referencia

‘ Peso de muestra | i |

‘ _ W) - \Y)  Laurilsulfato |
| Muestra | (g) | (mL) . Factor |de sodio (%)
|21 08318 20422 | 1.009 29.514
28 0.8223 20.838 1.009 30.683
|29 [ 07995 | 20228 | 1.009 30.634
!ﬁ »?0_*“"__ i 49 mL de la muestra 13 aforados a 50 mL .31..65
| 31* | 47 mL de la muestra 14 aforados a 50 mL 28.66
L 3 46 mL de la muestra 20 aforados a 50 mL 2791
_ 33* ' 47 mL de la muestra 24 aforados a 50 mL 28.03
I 34* 47 mL de la muestra 27 aforados a 50mL 27.74

| Laurisulfato de sodio (%) = AFRO00

i*El ;or_ltenido de laurilsulfato se basa en ¢l célculo de la dilucién.

Tabla 11. Porcentaje de alcohol laurilico

Peso de mu-eét_ra i _Péso total _

(Wm) i (Wr) Lecturapor |  Alcohol
| Muestra (g) i @ HPLC laurilico (%)
| 1 | 1026 | 10.1981 0.0365 0363
|2 10180 | 103862 0.0375 0.383
3 10110 10.0084 00381 | 0377
|4 10402 | 9.9931 0.0448 0.430
5 1.0586 10.1240 0.0768 0.734
L6 1.0213 9.9430 0.0551 0.536
|7 0.9970 9.9491 00437 | 0436
| 8 1.0675 , 10.1281 0.0336 0.319
9 1.0270 - 10.1160 00263 | 0.259
| 10 | 10180 100090 | 0090 | 0973
1 1.0213 99835 | 00615 |  0.601
| 12 1.0070 10.1501 0.0574 0.579
B 10362 | 103437 | 00310 0.309
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6. Resultados de los an4lisis con los métodos de referencia

e Peso de muestra | Peso total , {
' (Wm) (Wr) . Lectura por | Alcohol
Muestra (g) (g) [ HPLC | laurilico (%)
| 14 1.0165 10.0779 00429 | 0425
|15 2.0243 100100 0.0448 0.222
|16 1.0193 10.0209 0.0414 0.407
171 10687 10.0146 0.0344 0.322
18 1.0198 10.1794 0.0403 0.402
|19 1.0837 10.1081 0.0531 0.495
|20 1.0233 10.0683 0.0232 0.228
[ 10386 | 10.1197 0.0480 0.468
| 2 1.0549 101271 0.0424 0.407
[ 23 1.0460 10.2041 0.0296 10.289
4 1.0522 9.9951 0.0714 0678
|25 - 1.0707 10.2353 0.0545 0.521
26 1.0295 10.1397 0.0551 0.543
| 27 1.0160 10.1256 0.0659 0.657
28 1.0276 10.2041 0.0479 0.476
|29 1.0578 10.0584 0.0566 0.538
30 1.0900 | 10.1187 0.0352 0327
% Alcohol laurilico (%) = Lecturapor HPLG\Wt
| Wm
Tabla 12. Porcentaje de NaCl
Peso de muestra |
(W) V AgNO,
Lote (g) (mL) NaCl (%)
1 5.0823 1.786 0.203
2 5.0900 2242 0255
3 5.0660 1.718 0.196
4 5.1377 2.044 0.230
5 5.0834 1.890 0.215
6 5.0470 1.084 0.124
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6. Resultados de los an4lisis con los métodos de referencia

I

i Peso de muestra |

(W) |V AgNO, :

I (®) . (mL) NaCl (%) !

50552 1.570 0.180
50133 1562 0.180
5.0251 1.574 0.181
5.0619 1.714 0.196
5.0755 1.922 0.219
5.0483 2.094 0.240
51173 1696 0.192
5.0453 1.740 0.200
50236 | 1938 0223
5.1363 1.466 0.165
5.0083 1554 0.180
5.0638 2.122 0.242
5.0748 1542 0.176
5.1086 1.920 0217 |
5.0639 2.164 0.247
5.0351 1784 0.205
50019 1330 0.154
50440 | 2.180 0.250
5.1222 1.588 0.179
5.0700 2.348 0.268
5.0380 2.056 0236
51002 | 1740 0.197
5.1173 L2482 0.281

Valorante [AgNO;]= 0.0989 N
NaCl (%)= VxNx0.0585x100
W
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6. Resultados de los anélisis con los métodos de referencia

Tabla 13. Porcentaje de Na,SO,

Peso de muestra

(W) Vb
Muestra () (mL) Na, SO, (%)
1 1.0430 1.824 0.620
g 1.0500 1.968 0.664
& 1.0020 1354 0.479
4 1.0100 1.286 0.451
5 1.0261 1.692 0.585
6 1.0240 1.494 0.517
7 1.0860 2.192 0.716
8 1.0720 1.542 0.510
9 1.0070 1.654 0.582
10 1.0200 1.516 0.527
11 1.0370 2.400 0.820
12 1.0590 1354 0.453
13 0.9960 1.994 0.710
14 1.0620 1.950 0.651
15 1.1180 1544 0.490
16 1.0203 1.376 0.478
17 1.0620 1.566 0.523
18 1.1590 1430 0.437
19 1.1270 2.340 0.736
20 1.0180 1386 0.483
21 1.0680 2.140 0.710
22 1.0620 1.822 0.608
23 1.0320 0.910 0313
24 1.0340 1.758 0.603
25 1.0640 1.488 0.496
26 1.1160 2.100 0.667
27 1.0170 1.942 0.677
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6. Resultados de los anélisis con los métodos de referencia

|
i
|
|

Mu§§Fra
28
29

Peso de muestra |
(W)
(®)
1.0890

1.0310

Factor: 0.9986
VxFx0.355

Na,SO, (%) =

VPb**
(mL)

1.640
2.010

6.4 Material D, liquido tensoactivo de nonilfenol etoxilado

Muestra

Na,SO, (%)
0.534
0.691

Tabla 14. Porcentaje de s6lidos (primera determinacién)

Peso charola

®
0.8544
0.8477
0.8723
0.8514
0.8442
0.8831
0.9248
0.9251
0.9230
0.9213
0.9190
0.8688
10,9280
0.9082
0.8346
0.8849
0.8919
09133

Peso de muestra
' (Wm)
(g)
1.0254

1.0133
1.0849
1.0530
1.0680
1.0087
1.0452
1.0774
1.0332
1.0487
1.1190

©1.0747
1.0704
1.0008
10176
1.0118
1.0003
1.0545

Peso final

)
1.5655
1.5649
1.6522
1.6007
1.6118
1.6049
1.6739
1.695
1.6634
1.6678
1.7128
1.6437
1.697
1.6286
1.5595
1.5998
1.6167
1.6585

Residuo
(8
0.7111
0.7172
0.7799
0.7493
0.7676
0.7218
0.7491
0.7699
0.7404
0.7465
0.7938

1 0.7749
0.769
0.7204
0.7249
0.7149
0.7248
0.7452

Sélidos
(%)
69.349
70.779
71.887
71.159
71.873
71.557
71.670
71.459
71.661
71.183
70.938
72.104
71.842
71.982
71.236
70.656
72.458
70.669
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6. Resultados de los an4lisis con los métodos de referencia

I Peso charola

|
‘iMuestra . ()
|19 | 0859
20 0.8557
| a1 0.8717
[- 22 08942 |
[ 0.8924
|24 0.8750
25 0.8445
0.8690

Peso charola

Muestra (2
1 0.8595
| 2 0.8667
3 0.8734
4 0.9053
|5 0.8633
6 | 08785
7 0.8352
| 8 0.8372
L9 0.8403
|10 0.8857
11 08522
12 08389
13 0.6337
14 0.8432
| 15 0.8282

Peso de muestra

. (Wm) Peso final

' (® (®)
1.0201 1.5965
1.0456 1.5983
1.0150 1.5981
1.0728 1.6558
1.0797 1.6605
1.0241 1.6105
1.0166 1.5824
1.0233 1.6067

S6lidos (%) = Residwo @00

Wm

Peso de muestra

(Wm) Peso final |
(2) (®)
1.0692 1.6009
1.4002 1.8595
1.2220 1.7505
1.2056 1.7642
1.2129 1.7314
1.1348 1.6909
1.1850 1.6866
1.1737 1.6792
1.2604 1.7414
1.1235 1.6856
1.1680 1.6849
1.0744 1.6135
1.1123 1.6344
1.2257 1.7264
1.1588 1.6561

Residuo
(®
0.7375

0.7426
0.7264
0.7616
0.7681
0.7355
0.7379
0.7377

Tabla 15. Porcentaje de s6lidos (segunda determinacién)

Residuo

(2)
0.7414
0.9928
0.8771
0.8589
0.8681
0.8124
0.8514
0.8420
0.9011
0.7999
0.8327
0.7746
0.8007
0.8832
0.8279

Sélidos
(%)
72.297
71.021
71.567
70.992
71.140
71.819
72.585

72.090

Sélidos
(%)
69.342
70.904
71.776
71.243
71.572
71.590
71.848
71.739
71.493
71.197
71.293
72.096
71.986
72.057
71.445
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6. Resultados de los an4lisis con los métodos de referencia

\ [
l | Peso charola
1

Muestra | (@)
[ 16 | 0886l
|17 0.8647
| 18 108449
19 1 08583
20 0.8643
2l 08569
|2 0.9014
| 23 0.8906
|24 | 08816
|25 09039
T oo

Tabla 16. Porcentaje de sélidos (promedio)

Muestra

1

O 0~ s e

e R e
N = O

(Wm)
(®)
1.1941
1.1152
1.0949

1.1875

1.3453
1.0513
1.1380

10753

1.1552
1.2203

1.1415
Sclidos (%) = Residuo (@x100

Peso de muestra ‘
Peso final

(®)
1.7294
1.6709
1.6201
1.7089
1.8202

1.61
1.8869
1.6595
1.7155
1.7953
1.7316

Wm

Sélidos
promedio (%)

69.345
70.841
71.831
71.201
11722
71574
71.759
71.599
71.577
71.190
71.116
72.100

Residuo
(g)
0.8433
0.8062
0.7752
0.8506
0.9559
0.7531
0.8195
0.7689
0.8339
0.8914
0.8289

Soélidos
(%)

70.622
72.292
70.801
71.629
71.055
71.635
72.012
71.506

72187

73.048
72.615
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6. Resultados de los anélisis con los métodos de referencia

Sélidos
| Muestra | promedio (%)
13 71914
14 | 72.020
15 71.340
16 | 70639
17 | 72375
18 | 70735
19 71.963
20 71.038
21 | 71601
22 71502
23 71.323
24 72003
25 72.816
26 72.353

6.5 Material E, liquido tensoactivo de dietanolamida de coco

Tabla 17. Porcentaje de dietanolamina
Muestra | Peso de muestra

(W) VHCI  [HCI = DEA
(2 (mL) (N) (%)
1 10.2107 2610 11825 | 3.174
2 10.7617 2555 L1825 | 2.948
3 10.1714 3900 | 11825 | 4.761
4 100100 2870 | 1.1825 | 3.556
5 10.0814 3255 11825 | 4.010
6 101118 3.850 | L1825 | 4.727
7 10.1122 6615 | 1.1825 = 4439
8 10.2113 3830 11825 | 4.657
9 10.1915 3585 | 11825  4.368
79
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6. Resultados de los andlisis con los métodos de referencia

Muestra

|
|
|

L 10

1

| 12

1

13
14
15
16
17
18

19
20

! Muestra

s Wl

o |~

p—
o = O

o L
| Peso de muestra

(W)
(®
10.2063

10.1131
10.2327
10.2001
10.7403
10.2203
10.5491
10.0803
10.8810

10.0305
10.0458

VHCl |
(mL)
3.750
2.725
3.395
2.585
3.540
3.830
3.225
2.890
2.900
3.230
4250

DEA (%) = VxNx10.5

W

[HCI]
(N)

1.1825
1.1825

| 1.1825
 1.1825

1.1825
1.1825
1.1825
1.1825
1.1825

1,058

1.058

Tabla 18. Porcentaje de éster

| Peso de muestra |

(W)
(8

1.0277
1.0373
1011
1.0289
1.035
1.0209
1.0193
1.0616
1.0093
1.0232
1.0223
1.0267

Lectura (C)
(g/25mlL)

0.016
0.013
0.005
0.01
0.011
0.005
0.009
0.011
0.009
0.01
0.011
0.015

DEA
(%)
4.562
3.346
4.119
3.147
4.092
4.653
3.796
3.560

3.309

3.557
4.670

Ester (%)
1.56
1.25
0.49
0.97
1.06
0.49
0.88
1.04
0.89
0.98
1.08
1.46
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6. Resultados de los an4lisis con los métodos de referencia

| Muestra | Peso de muestra

W) Lectura (C) )

(8 (g/25mL) Ester (%)
13| 10478 0.016 1.53
14 1.0407 0.015 1.44
15 1.0902 0.02 1.83
16 1.0075 0.011 1.09
Y 1.0269 0.011 1.07
18 | 10262 0.011 1.07
19 | 1.0601 0.014 1.32
20 1.0077 0.013 1.29

Ester (%)= (C/W)x100
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7. Resultados y anlisis de los modelos por IR cercano

7. RESULTADOS Y ANALISIS DE LOS MODELOS DE CALIBRACION POR
INFRARROJO CERCANO

En este capftulo se presentan los resultados de las calibraciones obtenidas via infrarrojo
cercano para cada una de las muestras en estudio (empleando los datos obtenidos con los
métodos de referencia) y se abordan las consideraciones tedricas y estadisticas que

conciernen a su aplicacién como modelos de andlisis cuantitativo.
7.1 Material A, liquido tensoactivo de alcohol oleocetilico etoxilado

Los principales componentes de este material son:
CHy-(CHy),,-CH,- O-(CH,CH,O)y-H + CHy-(CH,),-CH=CH-(CH,);-CH,-O-(CH,CH,0)a5-H
Alconol cedlico etoxilado Alcohol oleico eroxilado

y su espectro de absorcién es:

s g
5 g
o
g & 8
£
s § g
g \/\/\ g
by N\.\_) g

Izﬁ’ﬂl} ‘!\'..I]) 1@ 8000 w'm A000
Niimero de onda, cm™

Figura 8. Espectro de absorcién del material A

La superposicién de bandas en el infrarrojo cercano hace dificil la asignacién de las mismas
a grupos funcionales especificos, pero conociendo la identidad de la muestra atin podemos
efectuar algunas interpretaciones sobre las sefiales analiticas en el espectro. La figura 8,
por ejemplo, muestra una banda intensa en 5790 cm™ que se ha referenciado como

debida al primer sobretono del enlace C-H del CH; y CH, y en 5900 cm™ por el segundo
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7. Resultados y anélisis de los modelos por IR cercano

sobretono del enlace C=CH. La sefial entre 6470 cm" y 7430 cm” corresponde al
sobretono del grupo OH y una combinacién de bandas del CH,. El metileno origina
ademés una sefial en 8260 cm™ y 10880cm™ debido a un segundo y tercer sobretonos
respectivamente. Finalmente, la sefial m4s intensa, ubicada entre 4640 cm™ y 4000 cm™

corresponde a un solapamiento de bandas del grupo CH; y CH, y OHY.

7.1.1 Indice de hidroxilo

Habiendo registrado los espectros de las 30 muestras del conjunto de calibracién, se
introdujeron los datos correspondientes al indice de hidroxilo de cada una de ellas y se
inici6 el tratamiento matemitico. Para construir el modelo de calibracién se encontraron

los siguientes pardmetros dptimos:

Intervalo espectral: 5449.8 cm™ a 7501.6 cm™
Pretratamiento: Primera derivada

Nimero de factores: 9

RMSECV: 0.322 mg KOH/g

Ntmero de muestras descartadas: 4

La figura 9 muestra la primera derivada del espectro de absorcién de este material. Como
puede verse, la separacién de las bandas se mejora, en especial para aquellas debidas al
metileno, lo cual tendré como consecuencia un mejor desempefio de la descomposicién en

componentes principales (y por ende del modelo de calibracién final) frente al que tendria
si no se utilizara el pretratamiento espectral.

0.0100

0.0100

0.0000

w

0.0000

Absorbancia

00300
00100

0023
00200

7500 7000 6750 6500 8250 6000 740 5500
Ntmero de onda, cm™

Figura 9. Primera derivada del espectro del material A en la region espectral de interés
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7. Resultados y anélisis de los modelos por IR cercano

El nimero de factores se determing siguiendo el criterio de Haaland y Thomas'?, eligiendo

el nimero de componentes cuyo valor de RMSECV no diferfa significativamente del valor
minimo del modelo.

Las muestras de calibracién descartadas fueron aquellas cuya concentracién obtenida por
el método de referencia posee una diferencia o residual alto respecto a la concentracién
estimada por el modelo. El programa de célculo OPUS Quant ejecuta la deteccion
automdtica de residuales particularmente altos y estadfsticamente significativos mediante
el siguiente célculo:
F= (m-1)(Residual, )*

;Mdmi)‘

m es el nimero de muestras, i representa la muestra cuyo residual se compara con el valor
medio de los residuales j restantes. Con el valor F y el nimero de grados de libertad del
numerador y el denominador (1 y m-1 respectivamente) se calcula una funcién de
probabilidad, y si ésta arroja un valor mayor a 99%, la muestra es marcada como
discrepante®. Un pardmetro adicional para reconocer estas muestras es el llamado leverage,
que mide la influencia o posicién de una muestra respecto al resto del conjunto mediante
el siguiente calculo:
h=1/m + t"(T™T)"t,

siendo t el vector de variables latentes de la muestra i, T la matriz de variables latentes del
modelo y m el nimero de muestras del conjunto de calibracién. El umbral més aceptado

para h es de tres veces el leverage medio de calibracién.

Cabe destacar que la reduccién del nimero de muestras puede disminuir también la

calidad del modelo respecto a la predicci6n de concentraciones en muestras nuevas. El

¥ Nota: una forma alternativa para la deteccién de muestras discrepantes en caso de no contar con programas de

célculo estadfstico es la comparacién del valor F con aquel tabulado para un nivel de significacién de 0.01 y 1.m-1
grados de libertad.
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7. Resultados y andlisis de los modelos por IR cercano

valor mfnimo aceptado de estdndares para construir el modelo es de 24, aunque
dependiendo del niimero de factores utilizado esta cantidad puede aumentar™.

Por otro lado, hay que considerar que el tamafio del conjunto de calibracién también estd
en funcién del nimero de muestras disponibles, que en nuestro caso provienen de
distintos lotes de produccién, y como puede verse en las tablas 3-18, este nimero es de 30
para la mayor{a de los materiales analizados. Emplear un conjunto de calibracién mas
numeroso puede optimizar el desempefio del modelo en la estimacién de nuevas

concentraciones y también mejorar los valores de error en la validacién cruzada.

El modelo de calibracién generﬁdo para la cuantificacion del indice de hidroxilo provee los resultados
de la figura 10.

[ndice de hidroxilo, mg KOH/g
l

| [
k-1 := ﬁTSJL\IR +-o.|‘i4ﬂ_ —I_._

ol REO996 [ | | | ||

385 e e

|

e
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| I

|

!

11 _1_+ ]

I
|
__E.____,__
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|
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Figura 10. Indice de hidroxilo estimado por ¢l modelo de calibracién vs valor real

s e |_ |
_!I
|

Los valores reales son aquellos que se obtuvieron por el método de referencia. El modelo
presenta un coeficiente de determinacién R? de 0.996 y cubre un intervalo de 34.38 a 39.6

mg KOH/g. Si bien el valor de R? nos indica la variabilidad explicada por la curva de
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==

calibracién de tal forma que un valor de uno se puede interpretar como una distribucién o
ajuste perfecto entre los datos estimados y los reales, no constituye un pardmetro
suficiente para evaluar la precisién del modelo ni asegurar la linealidad del mismo, como
tampoco lo constituyen por si mismos la pendiente y la ordenada al origen de la curva, tal
como lo sefiala H. Mark en sus articulos sobre la linealidad en la calibracién®>2.

Debemos tener presente que el procedimiento de anélisis cuantitativo desarrollado estd
basado en la consideracién de una relacién lineal entre una matriz de concentraciones y
una de absorbancias (asumimos que las muestras siguen la ley de Beer). En el andlisis
espectroscopico, sin embargo, existen diversas fuentes de error entre las que destacan el
ruido instrumental, valores de absorbancia que exceden el intervalo de respuesta lineal,
heterogeneidad de las muestras, incorrecta eleccién de nimero de factores o intervalo de
longitudes de onda, etc. Todos ellos afectan el modelo final y su capacidad para generar

resultados que sean directamente proporcionales a la concentracién del analito.

Para probar la linealidad hacemos uso del método de rachas de Wald-Wolfowitz’™' y del
método de Durbin-Watson®® aplicados a la regresién lineal entre el valor por IR cercano y
el valor de referencia. El primer método toma en cuenta la aleatoriedad de los residuales
baséndose en su signo y el segundo prueba la ausencia de autocorrelacién en los mismos
poniendo énfasis en su magnitud. Es muy importante recalcar que en el andlisis de
linealidad s¢ toman en cuenta los valores estimados por la curva de regresién lineal
univariable, que en el caso del indice de hidroxilo se describe por la ecuacién

Valor estimado = 0.9961 Valor real + 0.1451 (A)

aunque hay que hacer notar que esta relacién no es la que describe al modelo desarrollado
por infrarrojo cercano, que es el resultado de una calibracién lineal multivariable e
involucra a una matriz de predictores b y un parimetro b, derivados de la relacién

matemética entre las matrices de concentracién y absorbancia de cada una de las
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muestras, asf como el vector x, que representa el espectro de las muestras en predicciones
futuras (véase el punto 2.2.2).

Cabe esperar que si los valores estimados por IR cercano (VE) son directamente
proporcionales a los valores reales (VR) entonces la distribucién de las diferencias
alrededor del cero entre los valores predichos con la ecuacién (A) y los obtenidos por IR

ocurra al azar. Esta es una forma un tanto indirecta de evaluar la linealidad del modelo
multivariable.

Aplicando el método de Wald-Wolfowitz, tomamos en cuenta la magnitud y los signos de
los residuales, y evaluamos si el nimero de rachas (secuencias) entre signos + y — es

suficientemente pequefio (o grande) para que se rechace la hipétesis de que existe una

distribucién aleatoria de los signos. El procedimiento es':

- Colocar los valores de indice de hidroxilo predichos por la ecuacién (A) en orden de

magnitud creciente y obtener sus residuales respecto a los valores VE estimados por IR
cercano.

- Contar el nlimero de rachas entre signos positivos y negativos.
- Comparar el valor anterior con valores criticos tabulados de n, y n, siendo n, el nimero
de residuales positivos y n, el namero de residuales negativos si n;<n,. De lo contrario

hacer nj= ntmero de residuales negativos y n;= niimero de residuales positivos de tal
forma que n, siempre sea la cantidad mayor.

- Si el nimero de rachas es menor o mayor que el intervalo indicado por los valores

criticos, rechazar la hip6tesis de que los datos son aleatorios para un nivel de significacién
de 0.05.
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Para calcular el estadistico de Durbin-Watson seguimos el siguiente procedimiento’:
- Colocar los valores de fndice de hidroxilo predichos por la ecuacién (A) en orden de

magnitud creciente y obtener sus residuales respecto a los valores estimados por IR
cercano.

-Calcular el valor de d con la férmula

Z(r«::;‘mluali-nasiduali_l)2
d: =2

i(res,icmuu)2

siendo m el ndmero de muestras del conjunto de calibracién final.

-Comparar el valor d con los valores tabulados d; y ds para un nivel de significacién de
0.01 y obtener las conclusiones de acuerdo a los lineamientos siguientes:

-Si d<d; 6 4-d;<d <4 la distribuci6n de los residuales no es aleatoria (hay autocorrelacién)
-Si dj<d<ds 6 4-ds<d <4-d, la prueba no es conclusiva.

-Si dg<d <4-d; la distribucién de los residuales es aleatoria.

Los célculos para cada curva de regresién se presentan en el apéndice B. En la tabla

siguiente se muestran las conclusiones en el caso del indice de hidroxilo.

Tabla 19. Prueba de linealidad para el indice de hidroxilo

'| n "nz | N2de Valores d d/ ds  Conclusién sobre

L 'rachas criticos" la linealidad
L0 4@ B 820 264 107 12
i 8<N®€ rachas<20 ds<d<4-dg Aceptada

Otra de las propiedades que nos interesa en el modelo desarrollado es la exactitud. Esta
expresa la proximidad entre el valor que es aceptado como verdadero o de referencia y el
valor experimental encontrado. Se suele efectuar un test t de diferencias®' para determinar

si los valores que arroja el nuevo procedimiento analitico y aquellos considerados como

" Los valores criticos estén tomados de Anderson, Practical statistics for analytical chemists, p. 307
' Los valores de d, y ds estdn tomados de Draper y Smith, Applied regression analysis, p. 184
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verdaderos no difieren significativamente, pero debido a que en nuestro caso no se poseen
muestras independientes del conjunto de calibracién para realizar esta prueba, se propone
el uso de los pardmetros by (ordenada al origen) y b, (pendiente) derivados de la regresién
univariable para evaluar la exactitud del modelo. Una vez que se ha probado la linealidad,
cabe esperar que si la determinacién de fndice de hidroxilo por el método en infrarrojo
cercano y el método de referencia son comparables, la linea de regresion debera tener una
pendiente unitaria y una ordenada al origen de cero. Ademés, una pendiente que difiere
significativamente de uno y una ordenada al origen significativamente diferente de cero

revelarfan la presencia de errores sisteméticos.

La ordenada al origen y la pendiente en la ecuacién (A) son:

by (ordenada al origen) = 0.1451

b, (pendiente) = 0.9961

Estos valores no estdn exentos de incertidumbre y es comin que se calculen los intervalos
de confianza del la ordenada b, y la pendiente b, por separado para conocer si el valor de
los mismos (B, y B,) cubre el punto (0,1). No obstante, by y b, estdn correlacionados y se
debe construir la regién de confianza para su evaluacién conjunta. Esta tiene forma
elipsoide y si el punto (0,1) se encuentia dentro de sus limites se acepta con nivel de
confianza de 95% que la ordenada al origen es cero y la pendiente es uno.

La regi6n de evaluacién conjunta se obtiene con la ecuacién siguiente?”:
(Bo-b)* +2X(Bo-by) Bi-b) + (D X 2/ m)(Bi-b)*=2F.ns8’/m

Siendo F un valor tabulado para 2 y m-2 grados de libertad y un nivel de significacién de
0.05. X; representa los valores medidos con el método de referencia y X su promedio; m cs
el nimero de muestras y s* la suma de cuadrados de los residuales dividida entre m-2. Los

valores de tales pardmetros para el indice de hidroxilo y las determinaciones restantes se
encuentran en el apéndice C.
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La figura 11 muestra la regién rectangular que generan los intervalos de confianza
calculados por separado para la pendiente y la ordenada al origen, ademés de la elipse de
evaluacién conjunta. Puede verse que el punto (0,1) estd dentro de ésta dltima, pero
existen muchos otros puntos que podrian erréneamente aceptarse si se tomaran en cuenta

los intervalos de confianza individuales.
1.04

1.03 1

1.02 4

By, pendiente
o g
8 . 2

o
8

0.37 +

096 T S\ Smmanh Eneae |

11 09 07 05 03 01 01 03 05 07 08 11 13 15

Bo, ordenada al origen

Figura 11. Regi6n de evaluacién conjunta para el indice de hidroxilo.
Otro dato que nos proporciona informacién sobre la exactitud es el error medio de
validacién cruzada RMSECV. Si bien éste no estd basado en el analisis de muestras
independientes de las utilizadas en el modelo final, su resultado junto con el de la
pendiente y la ordenada al origen nos proporcionan una estimacién conjunta sobre la
exactitud y ademés puede servirnos como gufa para saber si el nimero de muestras es muy
bajo para el modelo en cuestién. En el caso del indice de hidroxilo el RMSECV es de
0.322 mg KOH/g y considerando que el valor medio de la propiedad es 37 mg KOH/g,

esto representa un error relativo de 0.87%, que es totalmente aceptable para esta
cuantificacién.

Con estos resultados, puede aceptarse que los valores obtenidos para el indice de hidroxilo
por espectroscopia en infrarrojo cercano no difieren significativamente de los obtenidos
con los métodos de referencia.
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7. Resultados y anlisis de los modelos por IR cercano

7.1.2 Indice de yodo.

Los pardmetros utilizados para construir el modelo de calibracién multivariable para el
indice de yodo fueron:

Intervalo espectral: 5449.8 cm™ a 7501.6 cm*!
Pretratamiento: Primera derivada

Nimero de factores: 9

RMSECV: 0.063 cg I,/g

Niimero de muestras descartadas: 4

En la figura 12 se muestran los valores de indice de yodo estimados por infrarrojo cercano

frente a los obtenidos con el método de referencia.

[ndice de yodo, cg I,/g
B9 :
65 VE = 0.9874VR + q!uom__
R?=10.987
L e e e —

85

B84

834

824

Valor estimado (VE)

81

| | | ;
. |
79 -. . | ;
79 81 B2 B3 B4 85 BB 87 88 89
Valor real (VR)

Figura 12. Indice de yodo estimado por el modelo de calibracién vs valor real

El modelo cubre un intervalo de 8 a 8.83 cg I,/g.

El resultado de la evaluacién de la linealidad es positivo, como lo muestra la tabla 20.
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7. Resultados y anélisis de los modelos por IR cercano

Tabla 20. Prueba de linealidad para el indice de yodo

[12¢) [14(+) [ 15 [ 820 147 (107 122
8<N@ rachas<20 ds<d<4-dg Aceptada
La evaluacién conjunta de los pardmetros

bo= 0.1061
b,= 0.9874

| n ‘ n, |N%de |Valores| d | d ' ds | Conclusién sobre
: | | rachas | criticos | 5 é __iq__[i_ncalida_d

genera la regién de confianza de la figura 13, que agrupa al punto (0,1). Siendo el
RMSECYV igual a 0.063 cg L,/g y el valor promedio de indice de yodo de 8.415 cg I,/g, el

error relativo es de 0.74%. De estos resultados se infiere la buena correspondencia entre

los valores reales y los obtenidos por infrarrojo cercano.

1,06}

1.04 4

—

05 03 01 0.1 03 05 07
Bo, ordenada al origen

Figura 13. Regién de evaluaci6n conjunra para el indice de yodo.

Ademis, la cuantificacién por espectroscopia en infrarrojo cercano del material de alcohol

oleocetilico muestra diversas ventajas sobre los métodos de referencia empleados, mismas

que se ven reflejadas finalmente en un menor costo de anélisis:



7. Resultados y anélisis de los modelos por IR cercano

Métodos de referencia IR cercano
Tiempo total de an4lisis ~1 h 30 min, 5 min.
Cantidad total de 12.5-13 g ~2¢g
muestra Anhidrido ftilico, piridina, | No necesita
Reactivos Br;, Na,5,0;, etc.

Los resultados del anélisis por infrarrojo del indice de hidroxilo e indice de yodo se
obtienen simult4dneamente en una sola medicién del espectro de absorcién. La ausencia de
reactivos permite no s6lo una reduccién en el costo sino también en la contaminacién del
ambiente causada por el uso de los mismos y, adicionalmente, se elimina el tiempo y
trabajo necesario para la estandarizacién de disoluciones. Esto es vélido también para el

analisis cuantitativo de los otros materiales en estudio.

Como una ventaja mis en el anilisis de este material, se evita el uso de una sustancia de

olor tan desagradable y ademds téxica como la piridina.
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7. Resultados y andlisis de los modelos por IR cercano

7.2 Material B, liquido tensoactivo de cocoamidopropil betaina

El principal componerte de este material es:

? ¢ 9

R

RCNHCH,CH,CH,N CH,CO
Betaina Sy

y el espectro de absorci6n se presenta en la figura 14.

; i -2

;) R
o S | Il= L8
g a l[ ,\ J S
£
_§ §' | \ :‘-'W §
2 Y

& g

P Vi

12&'.'3 11CINJD 10€h) W‘JO 80‘00 ?'CN'IJ GO:JO SO:ZB <4000
Nimero de onda, cm™

Figura 14. Espectro de absorcién del material B

Varias de las bandas que aparecen pueden asignarse al agua, pues se encuentran
referenciadas sefiales en 10613, 8762, 6900, y 5150 cm™, siendo estas dos Gltimas las mas
intensas”. El enlace C-H del CH, genera dos primeros sobretonos en 5790 y 5680 cm
ademss de un segundo sobretono entre 8260 y 8330 cm™. La sefal en 6030 cm™ puede
asignarse al primer sobretono del grupo -CONH y la de 10200 cm™ al segundo sobretono
del grupo —OH procedente de un alcohol (glicerol). Otros grupos como el CH; y NH,
también presentan absorcién pero sus sefales individuales no son visibles debido a la

superposicién de las otras bandas asignadas.
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7. Resultados y andlisis de los modelos por IR cercano

La construccién del modelo de calibracién para los compuestos diferentes a la betaina,
especialmente del NaCl, fue posible debido a la relacién estequiométrica que guardan con
el componente betafnico en la fase de produccién. Otras determinaciones como el
contenido de humedad (s6lidos) y de glicerol se ven favorecidas por la aparicién en el
espectro de absorcién de los grupos funcionales implicados.

7.2.1 Porcentaje de betaina

Intervalo espectral: 5773.7 cm™-6101.6 cm™, 7497.7 cm™-9626.7 cm™!
Pretratamiento: Primera derivada + Normalizacién

Nimero de factores: 9

RMSECV: 0.287%

Niamero de muestras descartadas: 4

Porcentaje de betaina

:;, VE = 0092IVR 4 0247 || | I

B14RI=0992 +— |
B5 ! —[
£ e —
15 |
N =5
B35 N SRS, W, S
pou N IO O O I }
05 B I S " N §
n e
3154 e
N4
05 ° 2
V44— Al | . + 4
25 o |—+ ——— o
-] R S L {
| 1 1

s 3 L A S |

L T T T T 1 )
2 285 2 265 3 W5 31 315 2 P25 B 3¥5 M M5 B B5 H

Valor real (VR)

Figura 15. Porcentaje de betaina estimado por el modelo de calibracién vs valor real

Valor estimado (VE)

Intervalo: 28.54 - 35.61 %
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7. Resultados y anilisis de los modelos por IR cercano

Evaluacién de linealidad:

Tabla 21. Prueba dc linealidad para el porcentaje de betaina

! n | om 'N2de |Valores d | 4 ds | Conclusién sobre

.| rachas | criticos '. ' I P linealidad
11E) [15(+) | 13 [ 819 168 (107 (122 ]
' 8 FNQ rachas<19 dg<d<4-dg Aceptada

Correspondencia entre los valores obtenidos por IR cercano y el método de referencia:
aceptada (figura 16).

Error relativo (validacién cruzada): 0.89%

1.05 4
1.04 4
1.03

1.02
1.01 4

B, pendiente
o
8 -

0.98 -
0.97 -
0.96 -
0.95 4
0.94 -

-14 11 08 -O.fB 02 ,01 ,0 07 1 13 16 19
o, ordenada al ongen

Figura 16. Regi6n de evaluacién conjunta para el porcentaje de betaina

7.2.2 Porcentaje de sélidos

Intervalo espectral: 7497.7 cm'-11501.2 em™

Pretratamiento: Primera derivada + Correccién del efecto multiplicativo de la senal
Ndamero de factores: 6

RMSECV: 0.357%
Nimero de muestras descartadas: 3
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7. Resultados y andlisis de los modelos por IR cercano

Porcentaje de s6lidos

M5y
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|
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|
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|
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1 1
T L T
25 35 3% 353 775 3B 85 B 15 40 405 41 415 42 425 43 435
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[T 1
_.i_ -
L
|
|

445 &5
Figura 17. Porcentaje de sélidos estimado por el modelo de calibracién vs valor real

Intervalo: 35.92-44.06%
Evaluacién de linealidad:

Tabla 22. Prueba de linealidad para el porcentaje de sélidos

T Ei._nz_ |Ne de Valoress d | d ds Conclusién sobre

. ! (rachas  criticos la linealidad
13(+) [14¢ | 12 920 170 109 '1.23 |

: ) Aceptada
.~ 9<N9rachas<20 ds<d<4-dg

Correspondencia entre los valores obtenidos por IR cercano y el método de referencia:
aceptada (figura 18).

Error relativo (validaci6n cruzada): 0.89%
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7. Resultados y anélisis de los modelos por IR cercano

1.04 ]
1.03 4
1.02 4
1.01 4

B, pendiente

0.
0.98 -
0.97 4
0.
0.

06 -
95

-14

086

0.2 0.2 0.6 1
Bo, ordenada al ongen

Figura 18. Regi6n de evaluacién conjunta para el porcentaje de sélidos

7.2.3 Porcentaje de glicerol

Intervalo espectral: 7497.7 cm™-11339.2 cm™!

Pretratamiento: Normalizacién a maximo y minimo
Namero de factores: 10
RMSECV: 0.0658%

Nimero de muestras descartadas:

%‘orcentaje de glicerol
L | L
s3] VE=[0980SVR + 00527 _—
R*= .98 [ : | [
L0 4 ' S VNS I . | =
[ T
3 ! ¢ S KN S =
—~ | | / |
73 N N O O . W O
8 20 — | - | J! / ; |
§ I | | ! |
7 28— —|— — oY - — -+ e 1 ——
s o .
% 27 4+—}— . 2 — . . _1 e
> o
264 — peasa ~'-—°——1 = g 3 - I- — I‘
o2 ® i ; .
25 : =S R S
| [ | :
24 L L) L) Ll 1 1 1 I L)
24 25 256 27 28 29 3 X 32 a3
Valor real (VR)

Figura 19. Porcentaje de glicerol estimado por el modelo de calibraci6n vs valor real
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7. Resultados y anélisis de los modelos por IR cercano

Intervalo: 2.48-3.29%
Evaluacién de linealidad:

Tabla 23. Prueba de linealidad para el porcentaje de glicerol

" m [ m [N°de Valores| d | d ds | Conclusion sobre

| lrachas criticos | la linealidad

12(+) [16(- | 16 921 2220110 1.24

| ) Aceptada
9<N® rachas<21 dg<d<4-dg

Correspondencia entre los valores obtenidos por IR cercano y el método de referencia:
aceptada (figura 20).
Error relativo (validacién cruzada): 2.28%

En este y los demds anlisis es probable que pueda conseguirse una mejorfa en el error de
validacién cruzada si se emplea un conjunto de calibracién m4s numeroso, pues el anilisis
simultdneo de la pendiente y la ordenada al origen indican que los valores de contenido de
glicerol arrojados por el modelo no difieren significativamente de aquellos obtenidos con ¢l
método de referencia. De cualquier forma, el desempefio final del método por infrarrojo

cercano s6lo podrd observarse al aplicarlo a un conjunto de nuevas muestras.

1.06

B, pendiente
[=]
&

09 IR .

02 015 01 005 0 005 01 015 02 025 03
Bo, ordenada al origen

Figura 20. Regi6n de evaluacién conjunta para el porcentaje de glicerol
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7. Resultados y anélisis de los modelos por IR cercano

7.2.4 Porcentaje de NaCl

Intervalo espectral: 7497.7 cm™-11300.6 cm™!
Pretratamiento: Normalizacién a méximo y minimo
Nimero de factores: 10

RMSECV: 0.0512%

No hubo muestras descartadas

Porcentaje de NaCl
6.2 : ,
6.1 { !

g _VE = 0.9948VR 1 0.0265 |
59 Ri=0, ,.|_._..%... 4... | S BERS
58—t .__.!_____ = | S 1
57 l

S S s SN MY

| | l
56 1 1 L 1 1 1 L 4
&5 L | |

Attt
54 | / ] ' il
53 | !
52 ;
51 1
§ . 1
49 — {
48 ! i
a7 l +— | B Vo - | .
1

Valor estimado (VE)

45

1
45 47 48 43 5 51 52 53 54 55 55 57 68 59 6 b1 62

Valor real (VR)
Figura 21. Porcentaje de NaCl estimado por el modelo de calibracién vs valor real

Intervalo: 4.73-6.04%

Evaluacion de linealidad:

Tabla 24. Prucba de linealidad para el porcentaje de NaCl

n | n, |N°de Valoress d ' d, ds Conclusion sobre
|

o Ira_chgs criticos la linealidad

515(+)115(-§| 14 | 10-22 174 |1.13 126

A N I S Aceptada
L0<N® rachas <22 ds<d<4-dg
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7. Resultados y andlisis de los modelos por IR cercano
-

Correspondencia entre los valores obtenidos por IR cercano y el método de referencia:
aceptada (figura 22).

Error relativo (validacién cruzada): 0.95%

1.04
1.03 ]

1.02 | U il
1.01 : :

1
0.99 4
0.98 4
0.97 4
0.96 -

0.85

02 015 01 005 0 005 01 015 02 025 03
Bo, ordenada al origen

B,, pendiente

Figura 22. Regi6n de evaluacién conjunta para el porcentaje de NaCl

7.2.5 indice de amina

Intervalo espectral: 5357.2-6101.6cm™, 7497.7 cm™'-9399.2 cm!
Pretratamiento: Correccién del efecto multiplicativo de la sefial
Numero de factores: 10

RMSECV: 0.110 mgKOH/g

Ntmero de muestras descartadas: 3
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7. Resultados y andlisis de los modelos por IR cercano

[ndice de amina, mgKOH/g
5'5 1 1 1 T —IF
52 % L + 10.0405 il il P |
5-_11’_"_«.0-94 | L4
48
46 L1 < S _%h
44 1 —— - . — i N N
g 42 - : / | 1
4 o5 [ qe S
S 38 e S e T S
E 6 B 0 - A 0 T
2 3 — ——t
| |
S 3 | _______} 1 - 1 | [ . ] e
s 3T 11T 11T = 117 1 .'
> 28 ”l . T -
25 T — L N SN . 1 [T.- i
ol I NS S Y = 1 I (YR I (TR i
24 l 1 i i
= [ T 1T 1] [
T [ O
e e
16 18 2 22 24 26 28 3 32 34 36 38 4 42 44 45 48 5 52 54

Valor real (VR)

Figura 23. Indice de amina estimado por el modelo de calibracién vs valor real

Intervalo: 1.86-5.37 mgKOH/g

Evaluacién de linealidad:

Tabla 25. Prueba de linealidad para el indice de amina

| 0 |f_nz__N°de ‘Valoress d d;  ds Conclusién sobre

| |rachas | criticos | '  la linealidad
13() |14(+) 16 | 920 |2.36 109 |1.23 |
| 9<Nrachas<20 dg<d<4-dy |  Accptada

Correspondencia entre los valores obtenidos por IR cercano y el método de referencia:

aceptada (figura 24).

Error relativo (validacién cruzada): 3%
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7. Resultados y anélisis de los modelos por IR cercano

B,, pendiente
o
8

02 03 04

03 02 01 0 01 .
Bo, ordenada al origen

Figura 24. Regién de evaluacién conjunta para el indice de amina

Comparacién entre la espectroscopia por infrarrojo cercano y los métodos de referencia

para la cuantificacién del material de cocoamidopropil betaina:

Métodos de referencia IR cercano
Tiempo total de anilisis ~1 h 15 min. 5 min.
Cantidad total de 12¢g ~lg
muestra HCIO,, reactivo Karl No necesita
Reactivos Fischer, KIO, etc.
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7. Resultados y andlisis de los modelos por IR cercano

7.3 Material C, liquido tensoactivo de laurilsulfato de sodio

El principal componente de este material es:
CH,-CH,-CH-CH,-CH,-CH -CH,-CH,-CH,-CH-CH,-CH,SO; Na'

Laurlsulfato sddico
y su espectro de absorci6n es el que se muestra a continuacién:

& N
L3 r.——_.‘ o
M ™
2 8 | 2
| @ o
£
2 , g
= §' [~
g \J

———

12000 11000 10000

|
J Yk
. i
2000 8000

L L L
7000 6000 5000 4000
Nuamero de onda, cm™”

Figura 25. Espectro de absorcién de la muestra C

En este material también la presencia de agua se ve altamente reflejada en el espectro, con
sefiales en 10613, 8762, 6900, y 5150 cm™. El enlace C-H del CH, genera dos primeros
sobretonos en 5790 y 5680 cm y el segundo sobretono entre 8260 y 8330 cm™'. La sefial
en 10200 cm™ puede asignarse al segundo sobretono del grupo ~OH procedente de un
alcohol, aunque aparece solapada con un sobretono del agua Como se verd mis adelante,
el modelo de calibracién del principal componente de este material estd basado en las
sefiales del metileno, mientras que el del alcohol laurilico emplea también la regién donde
aparece el OH. El contenido de NaCl y Na,SO, pudicron ser modelados debido a la

relacién —derivada del proceso de produccién-, que guardan con el laurilsulfato de sodio y
el alcohol mencionado.
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7. Resultados y anilisis de los modelos por IR cercano
7.3.1 Porcentaje de laurilsulfato de sodio

Intervalo espectral: 5449.8-5777.6cm™, 7497.7 cm™'-9414.6 cm™
Pretratamiento: Primera derivada

Namero de factores: 5

RMSECV: 0.164%

Nimero de muestras descartadas: 1

Porcentaje de laurilsulfato de sodio
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Valor real (VR)
Figura 26. Porcentaje de laurilsulfato de sodio estimado por el modelo vs valor real

Intervalo: 26.53-32.3%

Evaluacién de linealidad:

Tabla 26. Prueba de linealidad para el porcentaje de laurilsulfato de sodio

[ny |~r:1-_'|m1;]‘;-' de Valores d | d ds Conclusién sobre

| Jmchanietbioon s  t |\ lelinewkle
14(+) [19¢ 16 1123 218 117 129

| t )| Aceptada
| U<Nemcha<23  dy<d<tds
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7. Resultados y anélisis de los modelos por IR cercano

Correspondencia entre los valores obtenidos por IR cercano y el método de referencia:
aceptada (figura 27).

Error relativo (validacién cruzada): 0.55%

B,, pendiente

-1.2 08 4 0 4 . 08 12 16
f?o, ordenada aT origen

Figura 27. Regi6n de evaluacién conjunta para el porcentaje de laurilsulfato de sodio

7.3.2 Porcentaje de alcohol laurilico

Intervalo espectral: 7497.7 cm™-11200.3 cm™!

Pretratamiento: Primera derivada + Correccién del efecto multiplicativo de la sefal
Niimero de factores: 5

RMSECV: 0.0071%

Nimero de muestras descartadas: 3
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7. Resultados y andlisis de los modelos por IR cercano

Porcentaie de alcohol laurflico
o8

o7 VE = 0[9931VR +

st+—F B
B4}

044

Valor estimado (VE)

3 ———————

‘ k T

01 02 03 04 05 06 07 08
Valor real (VR)

Figura 28. Porcentaje de alcohol laurilico estimado por el modelo de calibracién vs valor real
Intervalo: 0.222-0.734%

Evaluaci6n de linealidad:
Tabla 27. Prueba de lincalidad para el porcentaje de alcohol laurilico

nil n, Node |Valores d | d, | ds = Conclusién sobre

_ | rachas | criticos la linealidad
12() (15(+) 14 | 820 182 (1.09 /123
| 8<N?rachas<20 ds<d<4-ds Aceptada

Correspondencia entre los valores obtenidos por IR cercano y el método de referencia:
aceptada (figura 29).

Error relativo (validacién cruzada): 1.48%
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7. Resultados y andlisis de los modelos por IR cercano

By, pendiente
28 -

003 002 001 0 001 0.02 003 0.04
Bo, ordenada al origen

Figura 29. Regi6n de evaluacién conjunta para el porcentaje de alcohol laurilico

7.3.3 Porcentaje de NaCl

Intervalo espectral: 5445.9-6101.6 cm™, 7497.7 cm™-9399.2 cm™!
Pretratamiento: Correccién del efecto multiplicativo de la sefial
Nimero de factores: 9

RMSECV: 0.00211%
Nimero de muestras descartadas: 2

Porzentaje de NaCl

Valor estimado (VE)

0101 013 ' 016 017 | 0190202 @ 023 @ 0% @ 027 023
Valor real (VR)

Figura 30. Porcentaje de NaCl estimado por el modelo de calibracion vs valor real
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7. Resultados y anélisis de los modelos por IR cercano

Intervalo: 0.154-0.281%

Evaluacién de linealidad:

Tabla 28. Prueba de linealidad para el porcentaje de NaCl

n

. 1 |l n, | N2de |Valores d | d;  ds | Conclusién sobre
_ i_ tagl_m:s_ icriticos_. f _ la linealidad

|12{-)_ _[__15(+) |17 | 820 1193 1.09 123

| 8<N® rachas<20 | dy<d<4-d Aceptada

Correspondencia entre los valores obtenidos por IR cercano y el método de referencia:

aceptada (figura 31).

Error relativo (validacién cruzada): 0.97%

-0.01 -0.008 0.006 0.0

-0.002 0,002,
Bo, ordenada al origen

Figura 31. Regi6n de evaluacién conjunta para el porcentaje de NaCl

7.3.4 Porcentaje de Na,SO,

Intervalo espectral: 7497.7 cm™-11300.6 cm!
Pretratamiento: Primera derivada

Nuamero de factores: 5

RMSECV: 0.011%
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7. Resultados y anélisis de los modelos por IR cercano

Namero de muestras descartadas: 2
Porcentaje de Na,SO,

@
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035 J' === R | R }_ ]
! |
' |
025 : ' ; T 1
025 03 045 055 085 075
Valor real (VR)

Figura 32. Porcentaje de Na,SO, estimado por el modelo de calibraci6n vs valor real

Intervalo: 0.313-0.736%

Evaluacién de linealidad:

Tabla 29. Prueba de linealidad para el porcentaje de Na,SO,

L on l n, Nde Valores  d | d; | ds = Conclusién sobre

_; rachas | criticos la l_inealidad
|11£'2_1'_16_(f*') 18 | 820 1240 11.09!1.23
| 8<N%rachas<20 - dg<d<4-dg Aceptada

Correspondencia entre los valores obtenidos por IR cercano y el método de referencia:
aceptada (figura 33).

Error relativo (validacién cruzada): 2%
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7. Resultados y anélisis de los modelos por IR cercano

1.05 1
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101
1
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0.84
093 : , ; S
003 002 -0.01 0 0.01 002 003 0.04
Bo, ordenada al origen

B,, pendiente

Figura 33. Regi6n de evaluacién conjunta para el porcentaje de Na,SO,

Comparacién entre la espectroscopia por infrarrcjo cercano y los métodos de referencia
para la cuantificacién del material de laurilsulfato de sodio:

Métodos de referencia IR cercano
Tiempo total de anlisis 50-60 min. 5 min.
Cantidad total de ~5g ~1g
muestra PbCl,-Pb(Ch,CO0Q),, AgNO,, | No necesita
Reactivos etc. No necesita
Disolventes Acetona, metanol HPLC,
CHCl,

Para el andlisis de este material se emplean métodos que consumen una cantidad

considerable de los disolventes mencionados. Con el nuevo método analitico el uso de los
mismos se elimina.
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7. Resultados y andlisis de los modelos por IR cercano

7.4 Material D, liquido tensoactivo de nonilfenol etoxilado

Principal componente:

CH .@o-{-cnzcu:o 4+

Nonilfenol etoxilado
Espectro de absorcion:

8 - 8
o 5 0
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Z s Vo oa £
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12000 11000 10000 000 8000 7000 6000 5000 4000
Niimero de onda, cm™!

Figura 34. Espectro de absorci6n de la muestra D

Se han referenciado sefiales del enlace CH aromitico en 8770 cm™ y 5950 cm’
correspondientes a un segundo y primer sobretonos, respectivamente. En 5790 cm™ y
5680 cm™ aparecen los primeros sobretonos del CH,, asi como en 8260 cm™. Las bandas
en 6900 cm™ y 5150 cm™! pueden asignarse al agua, que en este material se encuentra en
mucho menor cantidad que en los dos materiales anteriores. El intervalo espectral elegido
para la determinacién del contenido de sélidos (que significa cuantificar el contenido en

nonilfenol etoxilado) toma en cuenta las sefales producidas por los enlaces C-H.
7.4.1 Porcentaje de sélidos

Intervalo espectral: 5449.8-6101.6 7497.7 cm-11508.9 cm!
Pretratamiento: Primera derivada + Normalizacién
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7. Resultados y anélisis de los modelos por IR cercano

Namero de factores: 6
RMSECV: 0.094%
Nimero de muestras descartadas: 1

Porcentaje de sélidos
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Figura 35. Porcentaje de s6lidos estimado por el modelo de calibracién vs valor real

Intervalo: 69.35-72.82%

Evaluacién de linealidad:

Tabla 30. Prueba de linealidad para el porcentaje de sélidos

Cn ' n; | N°de Valores d d; ds  Conclusién sobre

| [ ‘l'achas_ criticos , K la line_alidad

12(+) |13¢- | 13 819 155 105 121

IS 0 I A -  Aceptada
~ 8<N?rachas<19 ds<d<4-ds

Correspondencia entre los valores obtenidos por IR cercano y el método de referencia:
aceptada (figura 36).
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7. Resultados y anélisis de los modelos por IR cercano

Con la construccién de la regién de evaluacién simultdnea de la ordenada al origen y la
pendiente para el porcentaje de s6lidos puede apreciarse claramente que de tomar en
cuenta s6lo los intervalos de confianza individuales (mismos que generan la regién
rectangular) habria mayor posibilidad de aceptar erréneamente que el punto (0,1)
corresponde a los pardmetros de la recta. En este caso, a pesar de que la elipse es muy
estrecha, adn puede considerarse que la recta de regresién univariable tiene pendiente

unitaria y ordenada igual a cero, con un 95% de confianza.

Error relativo (validacién cruzada): 0.13%

3 -24 18 12 06 0 06 12 18 24 3 36
Bo, ordenada al origen

Figura 36. Regién de evaluacién conjunta para el porcentaje de sélidos

Comparacién entre la espectroscopia por infrarrojo cercano y el método de referencia para
la cuantificacién del material de nonilfenol etoxilado:

Método de referencia IR cercano
Tiempo total de anlisis ~40 min. 5 min.
Cantidad rotal de 1-15¢g ~1lg
muestra No necesita No necesita
Reactivos
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7. Resultados y andlisis de los modelos por IR cercano

La principal ventaja del método por IR cercano para el anélisis de este material radica en
el menor tiempo de anlisis, pues el método de referencia no emplea reactivo o disolvente

alguno (se trata de una determinacién gravimétrica).
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7. Resultados y anélisis de los modelos por IR cercano

7.5 Material E, liquido tensoactivo de dietanolamida de coco

Principal componente:

RCON(CH,CH,0H), Rr= CH,(CH),,

. CH,(CH),,
Dietanolamida de coco ; =
Espectro de absorcién:
=2 -8
g ¥ b
£ f \
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Namero de onda, cm!

Figura 37. Espectro de absorci6n de la muestra E

La banda entre 7720 cm™! y 8830 cm™ puede asignarse a los segundos sobretonos de CH; y
CH,. Las sefiales en 5790 cm™ y 5680 cm™ estén referenciadas como pertenecientes al
enlace C-H del metileno”” La banda que se encuentra entre 6080 cm™ y 7500 cm™ es
probablemente una combinacién del sobrctono del grupo OH y el primer sobretono del
enlace N-H de una amina secundaria (dietanolamina, también presente en el material),
siendo probablemente ésta tltima la responsable de la sefal en 4800 cm™. El desarrollo del
modelo de calibracién para el contenido de éster en este material no se puede relacionar
directamente con una sefial analitica, pero si indirectamente con el contenido ¢n
dietanolamina ya que ambos compuestos estdn vinculados estequiométricamente cn el
proceso de produccién de la dietanolamida.
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7. Resultados y andlisis de los modelos por IR cercano

7.5.1 Porcentaje de dietanolamina

Intervalo espectral: 4597.4-7501.6 cm™
Pretratamiento: Sustraccién de linea
Nimero de factores: 9

RMSECV: 0.0402%

No hubo muestras descartadas

Porcentaje de dietanolamina

11 VE =[09%9%yR v'01ou'3 Il
R 1} |

44—

Valor estimado (VE)
o
|
|
|

— i

29 4 & & 4§ 7 1 _ ""__'F_ _..| )
z‘a LI L l 1 ; U :
28 29 3 31 32 33 34 35 36 37 38 39 4 41 42 43 44 45 46 AT 4B 49

Valor real (VR)
Figura 38. Porcentaje de dietanolamina estimado por el modelo de calibraci6n vs valor real

Intervalo: 2.948-4.761%

Evaluacién de linealidad:

Tabla 31. Prueba de linealidad para el porcentaje de dietanolamina

n | m [N°de [Valores d d ds | Conclusién sobre
___‘__ B |l‘i_:1£:ha_5 \_criticos _ | la linealidad
18(+) ‘12(-1 13 | 616 247 095 115
! ) |

_ . Aceptada
| - 6<N?rachas<16 ds<d<4-dg
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7. Resultados y anélisis de los modelos por IR cercano

Correspondencia entre los valores obtenidos por IR cercano y el método de referencia:

aceptada (figura 39).

Error relativo (validacién cruzada): 1%

0.97 —

01 -008 -006 -004 -0D.02 0 002 004 008 008 01
Bo, ordenada al origen

Figura 39. Regién de evaluacion conjunta para el porcentaje de dietanolamina
7.5.2 Porcentaje de éster

Intervalo espectral: 4435.4-5453.6 cm™, 6097.7-8851.5 cm™

Pretratamicento: Primera derivada + Correccién del efecto multiplicativo de la sefial
Nimero de factores: 9

RMSECV: 0.0231%
Nimero de muestras descartadas: 1
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7. Resultados y anélisis de los modelos por IR cercano

Porcentaje de éster
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Figura 40. Porcentaje de éster estimado por el modelo de calibracién vs valor real

Intervalo: 0.49-1.83%

Evaluacién de linealidad:
Tabla 32. Prueba de linealidad para el porcentaje de éster

" ri, | n, | N2de 'Valores d d, ds  Conclusién sobre

'l_ 'rachas | criticos la linealidad
'8(+) [11¢- | 11 [ 515 2.03 093 113 '
L) Aceptada
] ~ 5<N%rachas<15 ds<d<4-ds |

Correspondencia entre los valores obtenidos por IK cercano y el método de referencia:
aceptada (figura 41).

Error relativo (validacién cruzada): 1.9%
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7. Resultados y anélisis de los modelos por IR cercano

1.05 4
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Bo, ordenada al origen

B, pendiente

Figura 41. Regi6n de evaluaci6n conjunta para el porcentaje de éster

Comparacién entre la espectroscopia por infrarrojo cercano y los métodos de referencia

para la cuantificacién del material de dietanolamida de coco:

Métodos de referencia IR
cercano
Tiempo total de anélisis ~30 min. 5 min.
Cantidad total de l1g ~1lg
muestra HCI, éster metilico de aceite No
Reactivos de coco necesita
Isopropanol, CHCl,
Disolventes No
necesita

La cuantificacién de éster por infrarrojo cercano es un caso especial en los diversos anlisis
efectuados pues el método de referencia es una cuantificacién por infrarrojo medio. La
ventaja primordial que tiene el mérodo por IR cercano es que no se necesita preparar la

muestra ni utilizar celdas de KBr que adem4s deben limpiarse y pulirse perfectamente. Se
evita adicionalmente el consumo de cloroformo.
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8. Resumen. Ventajas y desventajas del método

8. RESUMEN DE LOS MODELOS DESARROLLADOS POR ESPECTROSCOPIA
EN IR CERCANO PARA LA CUANTIFICACION DE LIQUIDOS
TENSOACTIVOS. VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL METODO

En la tabla 33 se condensan los resultados obtenidos empleando la espectroscopia en
infrarrojo cercano y la calibracién multivariable para el analisis cuantitativo de los cinco

liquidos tensoactivos estudiados.

Todas las determinaciones cubrieron el criterio de linealidad y exactitud (utilizando el
método de la ordenada al origen y la pendiente). De cualquier forma, es necesario llevar a
cabo el anlisis de un conjunto de nuevas muestras y realizar un estudio estadistico como
una prueba o test t de diferencias para comprobar que efectivamente los resultados que
arroja el nuevo método analitico no difieren de los obtenidos con los diversos métodos de
referencia. Esto permitird ademas conocer si el incremento en el nimero de muestras del
conjunto de calibracién final puede mejorar el error en la validacién cruzada de analisis
como el porcentaje de glicerol e indice de amina. Mejorar este valor asi como aumentar el
tamafio del conjunto de calibracién significara tener un modelo més estable. Sobre este

respecto, también es recomendable incorporar muestras para los modelos de calibracién
del material E*.

Otro de los pardmetros que se sugiere analizar para la implementacién del nuevo método

es la precisién y para ello es imprescindible contar con muestras independientes del

conjunto de calibracién.

Finalmente, se resumen aquf las ventajas ¢ inconvenientes que pudimos encontrar en el

uso de la espectroscopia en infrarrojo cercano como método de anlisis cuantitativo de los

materiales mencionados:



8. Resumen. Ventajas y desventajas del método

Ventajas
-La preparacién de la muestra es minima

-Se requiere de cantidades muestra menores a los utilizados con los métodos de referencia

-El anélisis es no destructivo, ni invasivo

-Se realizan determinaciones simultdneas de varios analitos en un tiempo sumamente
corto

-No se requieren reactivos ni disolventes, por lo que el método no genera contaminacién y

ahorra energfa

-Adicionalmente, se sabe que el método puede aplicarse a s6lidos empleando la técnica de

reflectancia y también puede efectuarse el anlisis en linea con el uso de fibras Gpticas

Desventajas

-La construccisn de los modelos de calibracién es bastante laboriosa
-El espectrofotémetro es comparativamente caro

-Es necesario el uso de técnicas quimiométricas avanzadas

-No se pueden analizar muestras con caracteristicas fisicas o quimicas que no hayan estado

presentes en el conjunto de calibracién.
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8. Resumen. Ventajas y desventajas del método

Tabla 33. Resultados del anilisis por IR cercano

Material [ Determinacién 'Muestras | Linealidad | R’ | Exactiud =~ RMSECV  |Error
! finales 1 } . i relativo
"A. Liquido tensoactivo | Indice de hidroxilo 26 | v 1099 | v 0.322 mgkOH/g |0.87%
de alcohol oleocetilico | Indice de yodo 26 v [ 0.987 v 0.063 cg L/g 10.74%
etoxilado ‘. ,
B. Liquido tensoactivo | Porcentaje de betaina 26 v 1 0.992 v 0.287% 10.89%
de cocoamidopropil Porcentaje de humedad 27 v  0.994 v 0.357% 0.89%
' betaina Porcentaje de glicerol 28 v 0.980 v 0.0658% 2.28%
Porcentaje de NaCl 30 = 0.994 Y 0.0512% 10.95%
Indice de amina 27 0.990 0.110 mgKOH/g | 3%
C Liquido tensoactivo Porcentaje de laurilsulfato de 33 v 10.990 v 0.164% 0.55%
de laurilsulfato de sodio  sodio 27 v 0993 ¥ 0.0071% 1.48%
Porcentaje de alcohol laurilico 27 v 0.997 v 0.00211% 0.97%
Porcentaje de NaCl 27 v 0.991 v 0.011% 2%
Porcentaje de Na,SO,
D. Liquido tensoactivo  Porcentaje de sélidos 25 v 0.994 v 0.094% 0.13%
de nonilfenol etoxilado
E. Liquido tensoactivo Porcentaje de dietanolamina ! 20 v 0.999 v 0.0402% 1%
de dietanolamida de Porcentaje de éster 19 o 0.997 v 0.0231% 1.9%
€oco
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9. Conclusiones

9. CONCLUSIONES

1. Las sefiales analiticas del espectro electromagnético en la zona del infrarrojo cercano
permiten la construccién de modelos de calibracién multivariable que pueden aplicarse al
andlisis cuantitativo de los liquidos tensoactivos de alcohol oleocetilico ctoxilado,

cocoamidopropil betaina, laurilsulfato de sodio, nonilfenol etoxilado y dietanolamida de

COCO.

2. El desarrollo de los modelos de calibracién por IR cercano requiere de un arduo trabajo
experimental y una inversién econémica inicial considerable, pero ambos inconvenientes
son altamente superados por la rapidez y bajo costo de las determinaciones analiticas

ulteriores, lo que hace a este nuevo método apropiado para su uso en el &mbito industrial.

3. Es indispensable observar el comportamiento de los modelos de calibracién construidos
en el andlisis de nuevas muestras y decidir ast sobre su precision y ¢l probable aumento del
conjunto de calibracién. Aunque la exactitud ha sido evaluada con un método opcional,

se recomienda su determinacién con muestras futuras.

4. La aplicacién de la espectroscopia en IR cercano al an4lisis cuantitativo de los liquidos
tensoactivos estudiados constituye una mejor alternativa sobre los métodos tradicionalcs,
ya que los modelos de calibracién desarrollados reducen considerablemente el trabajo,

tiempo y costo de los analisis a muestras futuras.

5. El uso de la espectroscopia en IR cercano representa una mejora ecolégica respecto a los
métodos de anélisis tradicional pues no se necesitan reactivos ni disolventes y por tanto no

se genera contaminacién y se ahorra energfa.
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APENDICE A

Preparacién y estandarizacién de las disoluciones empleadas en los métodos de referencia.

% Acido clorhidrico

Reactivos

Acido clorhidrico R.A, carbonato de sodio R.A, indicador acuoso de anaranjado de metilo
al 0.1%, agua destilada

Procedimiento

1. En un matraz aforado de 1 L adicionar aproximadamente 400 mL de agua destilada

2. Adicionar la cantidad de 4cido clorhidrico concentrado de acuerdo a la siguiente
férmula:

_ 36.46xN
pxP

Vv

Donde:

V= Mililitros de 4cido clorhidrico concentrado requeridos para un litro de disolucién
36.46= Peso equivalente del 4cido clorhidrico

N= Normalidad deseada

p= Gravedad especifica del 4cido clorhidrico R.A.

P= Pureza del reactivo, en p/p (marcada en etiqueta)

3. Aforar a 1 L con agua destilada

Titulacién:

A. Pesar la cantidad de carbonato de sodio anhidro (previamente secado durante 3 horas
a 100-110 C) de acuerdo a la tabla siguiente:

Disolucién | g de Na,CO
HCIZN 3-4
HCI0.5N| 0.75-1.25




Disolucién | g de Na,CO,
HCI0.2N | 0.30-0.50
HCIO.IN| 0.15-0.25
B. Disolver el carbonato en 25-50 mL de agua destilada.

C. Agregar 3 gotas de anaranjado de metilo y titular bajo agitacién con la disolucién de

HCI cuya normalidad se desea conocer. Realizar 2 repeticiones.

VIRE: De amarillo a canela
Cilculos

_ WxP

~ Vx0.053
Donde:

N= Normalidad de la disolucién valorada

W= Peso del Na,CO;, en g

P= Pureza del Na,CO; R.A., en p/p

V= Volumen gastado de la disolucién de HCI, en mL
0.053= Peso miliequivalente del Na,CO,

D. Con los valores obtenidos calcular un promedio, la desviacién estdndar y la desviacién

estdndar relativa. Esta no debe ser mayor al 1%, de lo contrario repetir el procedimiento.
¢ Acido perclérico 0.1 N en dioxano

Reactivos

Acido perclérico R.A, dioxano R.A, biftalato de potasio R.A, 4cido acético R.A.
Disoluciones amortiguadoras de pH 4, 7y 10

Procedimiento

1. En un matraz aforado de 1 L colocar aproximadamente 500 mL de dioxano
2. Adicionar 9 mL de 4cido perclérico R.A.

3. Agitar suavemente la disoluci6én y aforar con dioxano
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Titulacién:

A. Pesar en tres vasos de precipitados 0.8 g de biftalato de potasio R.A. previamente
secado durante 3 horasa 110 C.

B. Adicionar a cada vaso 80 mL de 4cido acético R.A. y disolver calentando ligeramente
si es necesario.
C. Titular en titulador automético (previamente calibrado con disoluciones
amortiguadoras) con la disolucién de 4cido perclérico ~0.1 N hasta el primer punto de
equivalencia. La programacién del titulador automatico es:

-Velocidad de titulacién: 2.0 mL/min

-Alto en punto de equivalencia: 1

Cilculos
WxP

Vx0.20423

Donde:

N= Normalidad de la disolucién valorada

W= Peso del HOOC4H,COOK, en g

P= Pureza del HOOC,H,COOK R.A., en p/p

V= Volumen gastado de la disolucién de HCIO,, en mL
0.20423= Peso miliequivalente del HOOCH,COOK

D. Con los tres valores obtenidos calcular un promedio, la desviacién estindar y la

desviacién estdndar relativa. Esta no debe ser mayor al 2%, de lo contrario repetir el
procedimiento.

% Hidr6xido de sodio

Reactivos

Hidréxido de sodio R.A, biftalato de potasio R.A, indicador acuoso de fenolftaleina al
0.5% en etanol-agua 1:1, agua destilada
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Procedimiento
1. En un vaso de precipitados pesar la cantidad de hidréxido de sodio R.A de acuerdo a la
siguiente tabla:

Disolucién | g de NaOH R.A. | g de biftalato potésico
NaOH 1 N 40.00 4-5
NaOH 0.5 N 20.00 1.5-2.00
NaOHO0.1 N 4.00 0.35-0.45

2. Disolver en agua destilada y traspasar a un matraz aforado de 1 L. Aforar.

Titulacién:

A. En un matraz Erlenmeyer pesar la cantidad de biftalato petésico (previamente secado
durante 3 horas a 100-110 C) sefialada en la tabla anterior.

B. Disolver en 25-50 mL de agua destilada.

C. Agregar 3 gotas de fenolftalefna y titular bajo agitacién con la disolucién de NaOH
cuya normalidad se desea conocer. Realizar 2 repeticiones.

VIRE: De incoloro a rosa
Calculos
N VxP
Vx0.20423
Donde:

N= Normalidad de la disolucién valorada

W= Peso del HOOC,H,COOK R.A., en g

P= Pureza del HOOC;H,COOK R.A., en p/p

V= Volumen gastado de la disolucién de NaOH, en mL
0.20423= Peso miliequivalente del HOOCH,COOK

D. Con los valores obtenidos calcular un promedio, la desviacién estdndar y la desviacién

estandar relativa. Esta no debe ser mayor al 1%, de lo contrario repetir el procedimiento.
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% Nitrato de plata 0.1 N

Reactivos

Nitratro de plata R.A, cloruro de sodio R.A, disolucién acuosa de cromato de potasio al

10%, disoulcién acuosa de 4cido nitrico al 3%, disolucién acuosa de hidréxido de amonio
al 3%, agua destilada

Procedimiento
1. Pesar 17 g de nitrato de plata R.A.

2. Disolver en 500 mL de agua destilada y aforar a 1 L. Almacenar la disolucién en frasco
dmbar.

Titulacién:
A. Pesar 0.1 a 0.2 g de cloruro de sodio previamente secado durante una hora a 100-110 C
en un vaso de precipitados de 250 mL.
B. Disolver en 50 mL de agua destilada y afiadir 3 mL de cromato de potasio al 10%.
C. Ajutar el pH entre 6.5 y 7 con hidréxido de amonio o 4cido nitrico diluidos, segin sea
necesario, usando un pHmetro.
D. Titular bajo agitacién con la disolucién de nitrato de plata cuya normalidad se desea
conocer. Realizar 2 repeticiones.
VIRE: De amarillo a anaranjado (por precipitacién del cromato de plata)
Célculos
N= 00585
Donde:
N= Normalidad de la disolucién valorada
W= Peso del NaCIR.A., en g
P= Pureza del NaCl R.A., en p/p
V= Volumen gastado de la disolucién de AgNO;, en mL
0.0585= Peso miliequivalente del NaCl
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D. Con los valores obtenidos calcular un promedio, la desviacién estandar y la desviacién

esténdar relativa. Esta no debe ser mayor al 1%, de lo contrario repetir el procedimiento.

% Tiosulfato de sodio

Reactivos
Tiosulfato de sodio R.A, carbonato de sodio anhidro R.A, dicromato de potasio R.A,
- #4cido clorhidrico R.A, yoduro de potasio al 10%, almidén al 1% en agua, agua destilada

Procedimiento

1. Pesar en un vaso de precipitados de 500 mL la cantidad de tiosulfato sédico indicada en
la tabla siguiente y disolver en 400 mL de agua destilada.

Disolucién | g de tiosulfato R.A.
Nazszo} 01 N 25
N318103 001N Z.3

2. Agregar 0.11 g de carbonato de sodio anhidro, traspasar a un matraz volumétrico vy
aforar a 1 L con agua destilada.

3. Dejar reposar la disolucién 24 h antes de valorarla.

Titulacién:

A. Pulverizar aproximdamente 5 g de dicromato de potasio R.A. y secarlos en una estufa a
120 C sobre un pesafiltros por 3 h y enfriar en desecador.

B. Pesar en un matraz Erlenmeyer de 250 mL, 0.2 g de dicromato potésico seco para
valorar la disolucién 0.1 N y 0.02 g para la disolucién 0.01 N.

C. Disolver en 50 mL de agua destilada.

D. Agregar 10 mL de 4cido clorhidrico concentrado y dejar reposar 3 minutos.

E. Agregar 10 mL de disolucién de yo&uro de potasio al 10%.
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C. Titular bajo agitacién con la disolucién de tiosulfato de sodio hasta la aparicién de un
color amarillo, luego agregar 1 mL de disolucién acuosa de almidén como indicador y
continuar la titulacién hasta la aparicién de una coloracién verde. Realizar 2 repeticiones.
VIRE: De azul oscuro a verde

NOTA: El punto final de la titulacién est4 indicado por la decoloracién del almidén, pero
se presenta la interferencia del color verde caracteristico de las sales de cromo, por lo que

se debe tener cuidado de llegar s6lo al primer tono verde que aparezca al decolorarse el
almidén.

Calculos

Donde:

N= Normalidad de la disolucién valorada

W= Peso del K,Cr,O; RA., eng

P= Pureza del K,Cr,O, R A, enp/p

V= Volumen gastado de la disolucién de Na,S,0;, en mL
0.049= Peso miliequivalente del K,Cr,O,

D. Con los valores obtenidos calcular un promedio, la desviacion estdndar y la desviacién

estdndar relativa. Esta no debe ser mayor al 1%, de lo contrario repetir el procedimiento.
< Acetato-cloruro de plomo 0.025 N, Factor= 1

Reactivos

Cloruro de plomo R.A, acetato de plomo trihidrato R.A, sulfato de potasio R.A, acetona

R.A, disolucién de ditizona en acetona al 0.1%, disolucién acuosa de 4cido clorhidrico al
3%, agua destilada
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Procedimiento

Preparacién del acetato-cloruro de plomo

1. Pesar exactamente 8.06 g de cloruro de plomo R.A. y transferirlos a un vaso de
precipitados de 1 L y adicionar 700 mL de agua destilada caliente, agitar hasta disolucién
completa.

2. Pesar 7.88 g de acetato de plomo trihidrato R.A. y disolver en 200 mL de agua
destilada, agregar 2 mL de 4cido acético R.A.

3. En un matraz aforado de 2 L mezclar las dos disoluciones y aforar con agua destilada.
Preparacién del valorante (sulfato de potasio 0.025 N)

1. Pesar de 10 g de sulfato de potasio R.A. durante 3 ha 110 C y enfriar en desecador.

2. Pesar exactamente 4.356 g de sulfato de potasio seco, transferirlos a un matraz aforado

de 1 Ly aforar con agua destilada.

Valoracién del acetato-cloruro de plomo

A. Pipetear 10 mL de la disolucién de sulfato de potasio 0.025 N en un vaso de
precipitados de 250 mL. |

B. Agregar 15 mL de agua destilada y 70 mL de acetona R.A.

C. Agregar de 7 a 9 gotas de ditizona al 0.1% en acetona. La disolucién resultante debe
presentar una coloracién anaranjada.

D. Ajustar el pH de la disolucién a 2.7 usando el 4cido clorhidrico diluido y un pHmetro
previamente calibrado. La disolucién adquirird un color verde azulado.

E. Titular con la disolucién de acetato-cloruro de plomo cuyo factor se desea conocer.
VIRE: De verde azulado a gris con tonalidad rojiza

Cilculos

El factor se calcula de la siguiente forma:

Volumen de disolucion de sulfato de potasio 0.025 N, mL
Volumen de disolucién acetato-cloruro de plomo, mL

Factor=

F. Con los valores obtenidos calcular ur promedio, la desviacién estandar y la desviacion

estandar relativa. Esta no debe ser mayor al 2%, de lo contrario repetir el procedimiento.
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% Cloruro de benzalconio 0.004 M

La disolucién se emplea en la determinacién del porcentaje de laurilsulfato de sodio. El
cloruro de benzalconio es una sustancia catiénica que actda como secuestrante del azul de
metileno en las titulaciones en que se utiliza. Su férmula molecular es
C¢HsCH,N(CH;),RCl, donde el grupo R puede ser desde CgH,; hasta C,gHs;, y tiene un
peso molecular promedio de 365 g/mol. En su estandarizacién se utiliza un sulfato de
alcohol graso (Farty alcohol sulfate, FAS por su acr6nimo en inglés) y un equipo especial
que permite la agitacién y la adicién de titulante en el transcurso de la valoracién a la vez

que permite distinguir las dos fases que se forman y su coloracién correspondiente al usar

azul de metileno.

Reactivos

Cloruro de benzalconio R.A, cloroformo R.A, laurilsulfato de sodio R.A, agua destilada.
Indicador azul de metileno: en un matraz aforado de 1 L agregar 250 mL de agua destilada
y 15 mL de 4cido sulfiirico R.A, enfriar y adicionar 50 g de sulfato de sodio anhidro y 0.03

g de azul de metileno; disolver con agitacién y aforar con agua destilada.

Procedimiento

1. Disolucién de cloruro de benzalconio 0.004 M

1.1. Pesar lo més exacto posible 1.45 g de cloruro de benzalconio R.A. en un matraz
volumétrico de 1 L.

1.2. Agregar 500 mL de agua destilada y disolver con agitacién. Aforar .

2. Disolucién de laurilsulfato de sodio 0.004 M

2.1. Pesar en un vaso de precipitados la cantidad equivalente a 1.1535 g de laurilsulfato de
sodio corregida por la pureza del reactivo.

2.2. Disolver el reactivo en agua destilada y transferirlo a un matraz aforado de 1 L, aforar.
3. Adicionar 35 mL de la disolucién de azul de metileno y 25 mL de cloroformo en un
aparato de vidrio especial para FAS.

4. Adicionar con pipeta volumétrica 10 mL de disolucién de laurilsulfato de sodio.
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5. Titular con la disolucién de cloruro de benzalconio, agitando durante 30 s después de
cada adicién.

6. Dejar que las fases se separen y observar el color azul. Al principio sélo la fase orgénica
es azul, pero al ir agregando cloruro de benzalconio ambas fases se tornan visualmente
idénticas en coloracién, lo que indica que se ha llegado al punto final de la valoracién.

7. Realizar 3 repeticiones de los pasos 3-6 y obtener el promedio del volumen gastado,
mismo que no deberé variar por mas de 0.04 mL en cada titulaci6n, de lo contrario repetir
el procedimiento.

Calculos

El factor de la disolucién de cloruro de benzalconio, que se utiliza en célculos subsecuentes
de las valoraciones con este surfactante, es la relacién de mclaridades entre el cloruro de
benzalconio y el laurilsulfato de sodio:
[0.004M(10mL)} V _ 10

0.004M \'

Factor=

Donde:
0.004= Molaridad del laurilsulfato de sodio
10 mL= Alicuota de la disolucién de laurilsulfato de sodio

V= Volumen gastado de la disolucién de cloruro de benzalconio

137



APENDICE B

Célculos de linealidad.
Material A.
indice de hidroxilo
Prediccién | Residual Signo | (Residual)’ |(Residual -Residual, ,)*
34.389573 | -0.039573 - 0.001566 o
34.748154 | 0.021846 + 0.000477 0.003772
35.266104 | 0.093896 + 0.008816 0.005191
35.365710 | -0.045710 0.002089 0.019490
35.365710 | -0.005710 - 3.26E-05 0.001600
35425474 | 0.004526 + 2.05E-05 0.000105
35.445395 | 0.124605 + 0.015526 0.014419
35.574882 | -0.184882 - 0.034181 0.095783
35943424 | 0.096576 + 0.009327 0.079219
36.192439 | -0.052439 . 0.002750 0.022205
36.361769 | -0.131769 - 0.017363 0.006293
36.371729 | 0.078271 - 0.006126 0.044117
36.381690 | 0.008310 + 6.91E-05 0.004894
36.690468 | 0.099532 + 0.009907 0.008321
36.770153 | -0.020153 - 0.000406 0.014324
36.800034 | -0.140034 - 0.019610 0.014372
37.029128 | -0.019128 = 0.000366 0.014618
| 37.118773 | 0.061227 + 0.003749 0.006457
37.387709 | 0.022291 + 0.000497 0.001516
37.397670 | 0.032330 + 0.001045 0.000101
37.686527 | 0.013473 + 0.000182 0.000356
38.284162 | 0.015838 + 0.000251 5.59E-06
38.672625 | -0.022625 0.000512 0.001479
38.742349 | -0.012349 = 0.000152 0.000106
39.499353 | 0.140647 + 0.019782 0.023408
39.588998 | -0.138998 ~ 0.019321 0.078201
0.174123 0.460353
Rachas = 13 ny= 12() _n,=14(+) d=26
Indice de yodo
Prediccién | Residual | Signo | (Residual)’ [(Residual-Residual, )’
8.005144 | -0.008144 - 6.63E-05 e
8.015018 | 0.008982 + 8.07E-05 0.000293
8.034766 | -0.007766 - 6.03E-05 0.000280
8.123630 | 0.024370 + 0.000594 0.001033
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Prediccién | Residual Signo [ (Residual)’ |(Residual-Residual, )’
8.143378 | -0.059378 - 0.003526 0.007014
8.182873 | -0.001873 - 3.51E-06 0.003307
8.202620 | 0.013380 + 0.000179 0.000233
8.261863 0.031137 + 0.000969 0.000315
8.271737 0.066263 + 0.004391 0.001234
8.271737 | 0.014263 + 0.000203 0.002704
8.281611 | 0.018389 - 0.000338 0.000017
8.340854 | -0.012854 - 0.000165 0.000976
8.370475 | 0.003525 . 1.24E-05 0.000268
8.400097 | -0.052097 - 0.002714 0.003094
8.439592 | -0.030592 5 0.000936 0.000462
8.488961 0.004039 + 1.63E-05 0.001199
8.508709 | -0.043709 E 0.001910 0.002280
8.577825 | -0.024825 N 0.000616 0.000357
8.637068 | -0.018068 - 0.000326 0.000045
8.646942 | 0.011058 + 0.000122 0.000848
8.676564 | 0.012436 - 0.000155 1.9E-06
8.686437 | -0.007437 - 5.53E-05 0.000395
8.686437 | 0.004563 + 2.08E-05 0.000144
8.696311 0.040689 + 0.001656 0.001305
8.745680 | 0.020320 - 0.000413 0.000415
8.824671 | -0.006671 - 4.45E-05 0.000728
] 0.019574 0.028949
Rachas=15 n,=12(-) n,= 14(+) d= 147
Material B
Porcentaje de betaina
Predicci6n | Residual | Signo | (Residual)’ | (Residual-Residual )’
28.562174 | 0.077826 + 0.006057 i
28.929259 | 0.000741 + 5.48E-07 0.005942
29.286424 | 0.053576 + 0.002870 0.002792
29.603903 | -0.043903 - 0.001927 0.009502
29.683273 | -0.193273 - 0.037354 0.022311
29.703115 | 0.076885 + 0.005911 0.072985
20.792406 | 0.127594 + 0.016280 0.002571
30.139649 | -0.019649 - 0.000386 0.021680
30.139649 | 0.310351 - 0.096318 0.108900
30.338074 | -0.008074 - 6.52E-05 0.101394
30.675395 0.064605 + 0.004174 0.005282
30.834135 | -0.044135 5 0.001948 0.011824
31.012717 | -0.332717 - 0.110701 0.083280
31.082166 | -0.092166 - 0.008495 0.057865
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Prediccién | Residual | Signo | (Residual)’ | (Residual.Residual, )’
31.250827 | -0.310827 - 0.096613 0.047813
31.379803 0.000197 + 3.9E-08 0.096736
31.389724 | 0.120276 - 0.014466 0.014419
31.617912 0.202088 + 0.040840 0.006693
31.975076 | 0.094924 + 0.009011 0.011484
32.044525 | -0.144525 - 0.020887 0.057336
32.094131 0.025869 + 0.000669 0.029034
32.828302 | 0.031698 + 0.001005 3.4E-05
33.205308 | 0.094692 + 0.008966 0.003968
33.423575 | -0.253575 - 0.064300 0.121290
34.881996 | -0.051996 2 0.002704 0.040634
35.576482 | 0.213518 + 0.045590 0.070498
£ 1.006268 1.006268
Rachas=13 n,= [1(-) n,= 15(+) d = 1.68
Porcentaje de sélidos
Prediccién | Residual | Signo | (Residual)’ |(Residual -Residual,)’
35.929475 | 0.130525 + 0.017037 aes
36.056921 | 0.173079 + 0.029957 0.001811
36.187251 | 0.162749 - 0.026487 0.000107
36.477062 | -0.247062 = 0.06104 0.167945
36.524618 | -0.174618 - 0.030491 0.005248
36.930731 | -0.270731 - 0.073295 0.009238
36.968239 | -0.008239 - 6.79E-05 0.068902
36.974805 | -0.014805 - 0.000219 4.31E-05
37.026141 | -0.116141 = 0.013489 0.010269
37.092600 | 0.077400 + 0.005991 0.037458
| 37.131599 | 0.198401 - 0.039363 0.014641
37.363508 | -0.103508 - 0.010714 0.091149
37.539504 | -0.059504 - 0.003541 0.001936
37.570942 | -0.070942 - 0.005033 0.000131
37.765244 | 0.204756 + 0.041925 0.07601
37.920745 | -0.160745 - 0.025839 0.133591
38.157827 | 0.062173 + 0.003865 0.049692
38.178322 | 0.071678 + 0.005138 9.04E-05
38.214237 | 0.055763 - 0.00311 0.000253
38.307657 | -0.037657 - 0.001418 0.008727
38.539367 | 0.060633 + 0.003676 0.009661
38.964284 | -0.034284 - 0.001175 0.009009
39.760194 | 0.079806 + 0.006369 0.013016
| 40.088508 | 0.081492 + 0.006641 2.85E-06
| 40.377025 | 0.032975 4 0.001087 0.002354
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Prediccién | Residual Signo | (Residual)’ | (Residual,-Residual, )’
40.784930 | -0.044930 - 0.002019 0.006069
44.028267 | -0.048267 - 0.00233 1.11E-05
51 0.421316 0.717366

Rachas= 12 n,=13 (+) n;=14 () d= 170

Porcentaje de glicerol
Prediccién | Residual Signo | (Residual)’ | (Residual,-Residual, )’
2.484311 | 0.030689 + 0.000942 -e-

2.513725 | 0.026275 + 0.000690 1.95E-05
2.533334 | -0.002334 - 5.45E-06 0.000818
2.543139 | -0.022139 - 0.000490 0.000392
2.552944 | -0.014944 - 0.000223 5.18E-05
2.562748 | 0.029252 + 0.000856 0.001953
2.562748 | -0.016748 - 0.000281 0.002116
2.572553 | 0.007447 + 5.55E-05 0.000585
2.572553 | -0.021553 - 0.000465 0.000841
2.582358 | -0.023358 - 0.000546 3.26E-06
2.592162 | 0.042838 + 0.001835 0.004382
2.592162 | -0.018162 . 0.000330 0.003721
2.611772 | -0.054772 - 0.003000 0.001340
2.641186 | 0.037814 - 0.001430 0.008572
2.650991 | 0.009009 + 8.12E-05 0.000830
2.650991 | -0.029991 - 0.000899 0.001521
2.709819 | -0.010819 - 0.000117 0.000368
2.719623 | -0.010623 - 0.000113 3.81E-08
2.729428 | 0.027572 + 0.000760 0.001459
2.749037 | -0.003037 - 9.23E-06 0.000937
2.758842 | -0.035842 - 0.001285 0.001076
2.778451 | 0.028549 + 0.000815 0.004146
2.798061 | 0.029939 + 0.000896 1.93E-06
2.827475 | 0.012525 + 0.000157 0.000303
2.984350 | -0.028350 - 0.000804 0.001671
3.013764 | -0.025764 - 0.000664 6.69E-06
3.052982 | 0.037018 + 0.001370 0.003941
3.278490 | -0.000490 - 2.4E-07 0.001407
5] 0.019118 0.042463

Rachas= 16 n,= 12(+) n,= 16 (-) =10

Porcentaje de NaCl
Prediccion | Residual Signo | (Residual)’ |(Residual.-Residual, ,)*
4.930840 | -0.005840 - 3.41E-05 ---

5.279018 | -0.017018 - 0.000290 0.000125
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Prediccién | Residual Signo | (Residual)? |(Residual.-Residual, ,)*
5.099955 | -0.014955 - 0.000224 4.26E-06
5.279018 | 0.005982 + 3.58E-05 0.000438
5.428237 | 0.048763 + 0.002378 0.001830
6.035062 0.009938 + 9.88E-05 0.001507
4.861205 | 0.013795 + 0.000190 1.49E-05
5.020372 | -0.027372 . 0.000749 0.001695
4.831361 0.035639 + 0.001270 0.003970
5.040268 | 0.029732 + 0.000884 3.49E-05
5.169591 | -0.017591 - 0.000309 0.002239
4.950736 | 0.003264 1.07E-05 0.000435
5.119851 | -0.025851 - 0.000668 0.000848
5.209383 | -0.022383 - 0.000501 1.2E-05
5.020372 0.004628 + 2.14E-05 0.000730
5.010424 | 0.016576 + 0.000275 0.000143
5.786363 0.001637 + 2.68E-06 0.000223
4.801517 | 0.030483 - 0.000929 0.000832
5.060163 0.006837 + 4.67E-05 0.000559
4.891048 | -0.004048 - 1.64E-05 0.000118
4.980580 | 0.016420 + 0.000270 0.000419
5.060163 | -0.014163 - 0.000201 0.000935
4.940788 | -0.008788 - 7.72E-05 2.89E-05
5.030320 | -0.019320 - 0.000373 0.000111
4.731881 0.007119 + 5.07E-05 0.000699
5.249174 | -0.030174 - 0.000910 0.001391
4.950736 | -0.014736 - 0.000217 0.000238
4.731881 | -0.015881 - 0.000252 1.31E-06
5.000476 | -0.003476 - 1.21E-05 0.000154
5.050216 | 0.010784 + 0.000116 0.000203

£ 0.011414 0.019940
Rachas=14 n,=15(+) n,=15() d=174
[ndice de amina

Prediccién | Residual Signo | (Residual)’ |(Residual.-Residual_)*
1.881969 | 0.066031 - 0.004360 -ev
2.386877 | -0.096877 - 0.009385 0.026539
2.446278 | -0.009278 - 8.61E-05 0.007674
2.901685 0.078315 + 0.006133 0.007672
2.961086 | -0.084086 - 0.007070 0.026374
3.109589 0.146411 + 0.021436 0.053129
3.267991 0.027009 + 0.000729 0.014257
3.287791 | 0.039209 + 0.001537 0.000149
3.634297 | -0.154297 - 0.023808 0.037444




Prediccién | Residual Signo | (Residual)’ [ (Residual,-Residual, ,)

3.802600 | 0.171400 - 0.029378 0.106079
3.862001 [ 0.004999 + 2.5E-05 0.027689
3.911501 | -0.126501 - 0.016003 0.017292
4.069904 | -0.075904 - 0.005761 0.002560
4208506 | 0.027494 + 0.000756 0.010691
4.208506 | -0.158506 - 0.025124 0.034596
4.406509 | -0.037509 - 0.001407 0.014640
4.495611 0.146389 + 0.021430 0.033819
4.693614 | -0.102614 - 0.010530 0.062003
4.881717 | -0.081717 . 0.006678 0.000437
4931218 | -0.066218 - 0.004385 0.000240
4960918 | 0.099082 + 0.009817 0.027324
4970818 | 0.113182 + 0.012810 0.000199
5.139121 0.141879 + 0.020130 0.000824
5.188622 | -0.119622 - 0.014309 0.068383
5.317324 | 0.020676 - 0.000428 0.019684
5.347024 | 0.090976 + 0.008277 0.004942
5.356924 | -0.059924 - 0.003591 0.022771
5] 0.265383 0.627410
Rachas=16 n,=13() n,= 14(+) d =234
Material C
Porcentaje de laurilsulfato de sodio
Prediccion | Residual Signo | (Residual)’ |(Residual.-Residual, )’
26.564817 | -0.034817 - 0.001212 on
27.760479 | -0.130479 - 0.017025 0.009151
7.928785 | 0.161215 + 0.025990 0.085086
28.047588 | 0.072412 + 0.005243 0.007886
28.671309 | -0.021309 - 0.000454 0.008783
29.224043 | 0.175957 - 0.030961 0.038914
29.278594 | 0.011406 + 0.000130 0.027077
29.516994 | -0.056994 - 0.003248 0.004679
29.531943 | -0.081943 - 0.006715 0.000622
29.567783 | -0.057783 - 0.003339 0.000584
29.695101 | 0.074899 + 0.005610 0.017604
29.705991 | -0.035991 - 0.001295 0.012297
29.771036 | -0.071036 - 0.005046 0.001228
29.821429 | 0.098571 + 0.009716 0.028767
29.854199 | -0.224199 = 0.050265 0.104181
29.860238 | 0.169762 - 0.028819 0.155205
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Prediccién | Residual Signo | (Residual)’ [(Residual-Residual, )’
29.865287 | 0.094713 + 0.008971 0.005632
29.868950 | 0.091050 + 0.008290 1.34E-05
30.033989 | -0.073989 - 0.005474 0.027238
30.040424 | -0.010424 - 0.000109 0.004040
30.091905 | 0.088095 + 0.007761 0.009706
30.101707 | -0.011707 - 0.000137 0.009960
30.195958 | -0.085958 0.007389 0.005513
30.273081 | -0.163081 - 0.026596 0.005948
30.330206 | 0.159794 + 0.025534 0.104248
30.341493 | 0.068507 E 0.004693 0.008333
30.484354 | -0.154354 - 0.023825 0.049667
30.625830 | -0.115830 - 0.013417 0.001484
30.628899 | -0.068899 - 0.004747 0.002203
30.654046 | -0.054046 0.002921 0.000221
30.674143 | -0.014143 - 0.000200 0.001592
31.631504 | 0.188496 - 0.035531 0.041063
| 32.277896 | 0.012104 + 0.000147 0.031114
0.370809 0.810040

Rachas= 16 n,= 14 (+) n,= 19 (- d=12.18

Porcentaje de alcohol laurilico

Prediccién | Residual Signo | (Residual)’ | (Residual-Residual, ,)’
0.223545 | -0.013245 = 0.000175 -e-
0.229503 | -0.001303 - 1.7E-06 0.000143
0.260288 | -0.004388 = 1.93E-05 9.52E-06
0.290080 | 0.005020 + 2.52E-05 8.85E-05
0.309942 0.016058 + 0.000258 0.000122
0.322851 0.020749 - 0.000431 2.2E-05
0.327817 | 0.013083 - 0.000171 5.88E-05
0.363567 | 0.001133 + 1.28E-06 0.000143
0.377470 | 0.005530 + 3.06E-05 1.93E-05
0.383429 | -0.011129 0.000124 0,000278
0.407262 | -0.010662 - 0.000114 2.18E-07
0.407262 | 0.008938 + 7.99E-05 0.000384
0.425137 | -0.027937 - 0.000780 0.001360
0.430103 0.003497 + 1.22E-05 0.000988
0.436061 | -0.016261 - 0.000264 0.000390
0.467839 | 0.004361 + 1.9E-05 0.000425
0.475784 | 0.003616 + 1.31E-05 5.54E-07
0494652 | -0.002252 - 5.07E-06 3.44E-05
0.520472 0.002728 + 7.44E-06 2.48E-05
0.535368 | 0.005832 + 3.4E-05 9.63E-06




Prediccién | Residual Sigro | (Residual)’ | (Residual-Residual. )’
0.537354 | -0.007954 - 6.33E-05 0.000190
0.542319 | 0.006281 + 3.94E-05 0.000203
0.578070 | -0.002870 - 8.24E-06 8.37E-05
0.599917 | -0.004517 - 2.04E-05 2.71E-06
0.655529 | -0.018929 - 0.000358 0.000208
0.676383 | 0.011717 + 0.000137 0.000939
0.731995 | 0.012905 + 0.000167 1.41E-06
0.0033 0.006128

chas= 14 n,= 12(-) n,= 15 (+) d=1.82

Porcentaje de NaCl
Prediccién | Residual | Signo [ (Residual)’ (Residual -Residual, ,)*
0.154138 | 0.000662 + 4.38E-07 ---

0.165111 | -0.001511 - 2.28E-06 4.72E-06
0.176085 | -0.002385 - 5.69E-06 7.62E-07
0.179077 | 0.001423 + 2.02E-06 1.45E-05
0.180075 0.003025 - 9.15E-06 2.57E-06
0.180075 | 0.001225 + 1.5E-06 3.24E-06
0.180075 | -0.000875 - 7.65E-07 4.41E-06
0.181072 [ -0.002572 . 6.62E-06 2.88E-06
0.192046 | 0.000254 - 6.47E-08 7.99E-06
0.196036 | -0.000136 - 1.85E-08 1.52E-07
0.196036 | 0.001064 + 1.13E-06 1.44E-06
0.197033 | -0.000333 - [.11E-07 1.95E-06
0.200026 | -0.000826 - 6.83E-07 2.43E-07
0.203019 | 0.001081 k> 1.17E-06 3.64E-06
0.205014 | -0.000314 - 9.86E-08 1.95E-06
0.214990 | 0.001410 + 1.99E-06 2.97E-06
0.218980 | 0.001420 + 2.02E-06 0.49E-11
0.222970 | 0.000430 - 1.85E-07 9.81E-07
0.229953 | -0.002653 - 7.04E-06 9.5E-06
0.235938 | 0.001362 + 1.85E-06 1.61E-05
0.239929 | 0.000871 + 1.59E-07 24E-07
0.241924 | 0.001076 + 1.16E-06 4.2E-08
0.246912 | -0.002712 - 7.35E-06 1.43E-05
0.249904 | 0.000096 - 9.14E-09 7.88E-06
0.254892 | -0.001392 - 1.94E-06 2.21E-06
0.267861 | -0.002961 = 8.76E-06 2.46E-06
0.280829 | 0.003271 + 1.07E-05 3.88E-05
| 7.55E-05 0.000146

chas= 17 =12 () n,= 15 (+) d=193
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Porcentaje de Na.SO,

Prediccién | Residual | Signo [ (Residual)’ [(Residual-Residual, )’
0.315207 | 0.000893 + 7.98E-07 “ee
0.438111 [ -0.020111 - 0.000404 0.000441
0.451988 | 0.004112 + 1.69E-05 0.000587
0.453970 | 0.004530 + 2.05E-05 1.74E-07

| 0.478749 | 0.002451 + 6.01E-06 4.32E-06

[ 0.479741 | -0.008641 - 7.47E-05 0.000123
0.483705 | -0.002305 - 5.31E-06 4.01E-05
0.490643 | 0.008957 + 8.02E-05 0.000127
0.496590 | 0.000010 + 9.07E-11 8E-05
0.510467 | 0.015133 + 0.000229 0.000229
0.517405 | -0.012805 - 0.000164 0.000781
0.523352 | 0.012048 + 0.000145 0.000618
0.527317 | -0.002217 - 4.91E-06 0.000203
0.534255 | 0.004345 + 1.89E-05 4.31E-05
0.581831 | 0.004969 + 2.47E-05 3.89E-07
0.584805 | -0.000305 . 9.27E-08 2.78E-05
0.602646 | 0.001054 + 1.11E-06 1.85E-06
0.607601 | -0.013701 - 0.000188 0.000218
0.619495 | 0.011005 0.000121 0.000610
0.650222 | -0.010922 - 0.000119 0.000481
0.663107 | -0.016807 - 0.000282 3.46E-05
0.666080 | 0.001020 + 1.04E-06 0.000318
0.675992 | 0.013708 + 0.000188 0.000161
0.708701 | -0.001401 - 1.96E-06 0.000228
0.708701 | 0.012599 + 0.000159 0.000196
0.714648 | 0.006852 + 4.7E-05 3.3E-05
0.734471 | -0.014471 0.000209 0.000455

0.002513 0.006040
Rachas= 18 n,=11(-) n,= 16 (+) d= 2.
Material D
Porcentaje de sélidos

Prediccién | Residual Signo | (Residual)? | (Residual-Residual, )
69.356528 | -0.056528 - 0.003195 ---
70.644069 | 0.045931 + 0.002110 0.010498
70.739589 | 0.070411 + 0.004958 0.000599
70.845060 | 0.104940 + 0.011012 0.001192
71.041077 | -0.021077 - 0.000444 0.015880
71.118688 | -0.068688 0.004718 0.002267
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Prediccién | Residual Signo | (Residual)’ | (Residual-Residual, )
71.192318 | 0.027682 + 0.000766 0.009287
71.203263 | -0.003263 - 1.06E-05 0.000958
71.341569 | 0.008431 + 7.11E-05 0.000137
71.502761 | 0.047239 + 0.002232 0.001506
71.574401 | -0.004401 - 1.94E-05 0.002667
71.577386 | -0.077386 - 0.005989 0.005327
71.599276 | -0.089276 A 0.007970 0.000141
71.601266 | -0.001266 - 1.6E-06 0.007746
71.721662 | 0.038338 + 0.001470 0.001568
71.758478 | 0.011522 + 0.000133 0.000719
71.830118 | -0.030118 0.000907 0.001734
71.912704 | -0.062704 - 0.003932 0.001062
71.961459 | -0.061459 ) 0.003777 1.55E-06
72.001260 | 0.028740 -+ 0.000826 0.008136
72.018175 | 0.081825 + 0.006695 0.002818
72.097775 | -0.057775 - 0.003338 0.019488
72.349512 | 0.040488 + 0.001639 0.009656
72.371403 | 0.028597 + 0.000818 0.000141
72.810201 | -0.000201 4.05E-08 0.000829
51 0.067032 0.104358
Rachas= 13 n,= 12 (+) n,= 13 (-) D = 1.55
Material E
Porcentaje de dietanolamina
Prediccién | Residual Signo | (Residual)” | (Residual -Residual, )’
2.948786 | -0.007786 : 6.06E-05 o
3.147633 | -0.026633 - 0.000709 0.000355
3.174612 | 0.022388 + 0.000501 0.002403
3.309509 | 0.010491 + 0.00011 0.000142
3.346481 0.029519 + 0.000871 0.000362
3.556319 | -0.011319 - 0.000128 0.001668
3.557319 | 0.011681 + 0.000136 0.000529
3.560316 | -0.004316 - 1.86E-05 0.000256
3.796135 | -0.009135 8.35E-05 2.32E-05
4.009971 | -0.024971 - 0.000624 0.000251
4.091908 | 0.011092 + 0.000123 0.001301
4.118888 | -0.005888 - 3.47E-05 0.000288
4.367697 | -0.006697 B 4.48E-05 6.55E-07
4.438642 | -0.018642 - 0.000348 0.000143
4.561548 | 0.000452 + 2.04E-07 0.000365
4.652478 | -0.000478 2.29E-07 8.65E-07
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Prediccién | Residual Signo | (Residual)? |(Residual-Residual, ,)?
4.656475 0.018525 + 0.000343 0.000361
4.669465 | -0.014465 - 0.000209 0.001088
4.726421 0.036579 + 0.001338 0.002605
4.760395 | -0.010395 - 0.000108 0.002207
5 0.005792 0.014348
Rachas= 13 n,=8(+) n,=12(.) d=1247
Porcentaje de éster
Prediccién | Residual Signo | (Residual)’ | (Residual-Residual, ,)*
0.491462 | 0.025738 + 0.000662 -
0.491462 | -0.015362 - 0.000236 0.001689
0.880579 | -0.009879 - 9.76E-05 3.01E-05
0.890556 | -0.008456 - 7.15E-05 2.02E-06
0.970375 0.004125 + 1.7E-05 0.000158
0.980352 | -0.006652 - 4.42E-05 0.000116
1.040216 | 0.016784 + 0.000282 0.000549
1.070148 | -0.013148 - 0.000173 0.000896
1.080125 0.010875 + 0.000118 0.000577
1.090103 | 0.006897 5 4.76E-05 1.58E-05
1.219808 | 0.028192 - 0.000795 0.000453
1.249740 | -0.000740 - 5.48E-07 0.000837
1.289649 | -0.027649 0.000764 0.000724
1.31958! | -0.021581 - 0.000466 3.68E-05
1.439310 | 0.017690 + 0.000313 0.001542
1.459264 | -0.015264 - 0.000233 0.001086
1.529106 | -0.002106 - 4.43E-06 0.000173
1.559038 | -0.009038 - 8.17E-05 4.81E-05
1.828426 | 0.019574 - 0.000383 0.000819
| 0.00479 0.009753
Rachas= 11 n;=8(+) n,=11(-) d=2.03
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APENDICE C

Parémetros de la regién de evaluacién conjunta de la pendiente y la ordenada al origen.

Ecuacién de la elipse: (B~by)*+2X(B-by)(Bi-b)+(D_ X,*/m)(Br-b)*=2F.smss’/m

Material A
fndice de hidroxilo fndice de yodo
by=0.1451 by=0.1061
b,=0.9961 b,=0.9874
X =36.71 X =840
Y x*/m =1349.62 Y x*/m =70.69
F=3.4 F=34
m=26 m=26
§*=0.007255 s*= 0.000830
Material B
Porcentaje de betaina Porcentaje de sélidos Porcentaje de glicerol
by=0.247 bp=0.1935 by=0.0527
b,=0.9921 b,=0.9949 b,=0.9805
X =31.208 X =38.0328 X=27
Y x*/m =976.89 inzfm =1449.52 Y x'/m=133
F=34 F=3.39 F=3.37
m=26 m=27 m=28
§'=0.024899 s'=0.01686 = 7.35E-06
Porcentaje de NaCl fndice de amina
bo=0.0265 by=0.0405
bl =0.9948 bi. = 0.99
X =5.085 X = 4.06
Zxﬁ’,’m = 25.93 Zx.z/m = 17.48
F=3.34 F=3.39
m=30 m=27
s*= 0.0004076 s'= 0.010633
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Material C

Porcentaje de laurilsulfato de

sodio

by=0.297
b,=0.99

X = 29.7854
Zm’fm =888.32
F=3.3

m=33
s*=0.01196

Material D

Porcentaje de s6lidos
bg=0.357?

b|=0-995

X =71.52616
Zmz/m =5116.46
F=3.42

m=25
s'=0.0029144

Porcentaje de alcohol
laurilico

by=0.0031
b,=0.9931

X =0.4448

Zx.zfm =0.215765
F=3.39

m=27

s*=0.0001344

Porcentaje deNa,SO,
be=0.005

b;=0.9912

X = 0.5637

Zx.zfm =0.3284
F=3.39

m=27

s*= 0.00010053

Material E

Porcentaje de dietanolamina
by=0.003

b,=0.9992

X =3.97255

Z x'/m=16.14

F=3.55

m=20

s'=0.000321767

Porcentaje de
NaCl

bg= 00005
b]=0.99?6

X =0.21074
Zx.zfm =
0.045469
F=3.39
m=27

s'= 3.02E-06

Porcentaje de éster
by=0.0026
b,=0.9977
X=115

z x'/m=1438
F=3.59

m=19

s*= 0.00028176
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