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RESUMEN.

En esta investigacion, se presenta un estudio comparativo de dos métodos de analisis
para la determinacién de fosforo en almidones de yuca modificados por fosfatacion y

acetilacion del tipo E1414.

Se utilizé como referencia el método espectrofotométrico con amarillo Molibdovanadato
que es el recomendado por la FAO, para la determinacion de fosforo en almidones y se
comparo contra el método potenciométrico con nitrato de lantano, que es utilizado como
método alternativo para la determinacion de fésforo en alimentos; ambos métodos fueron
evaluados mediante el analisis estadistico de algunos pardametros de validacién como:
Exactitud, Repetibilidad, Precision intermedia, Linealidad, Limite de Deteccién y Limite de

Cuantificacion, ademas de un analisis de costo.

Los resultados del analisis estadistico de los dos métodos revelan que ambos presentan
buena linealidad con valores de R?> mayores a 0.999, pero que la linealidad es mejor con
el método potenciométrico (0.9999). Por otro lado, los coeficientes de variacion de la
repetibilidad y precision intermedia son menores al 5%, por lo que existe buena
repetibilidad y precisidn; respecto a la exactitud el % de veracidad fue mayor a 99% en
ambos casos y los valores criticos del test de student fueron mayores a los valores

calculados, por lo tanto, ambos métodos presentan buena exactitud.

El Limite de Cuantificacion, se determind midiendo un blanco y un estandar de baja
concentracion, los resultados muestran que el método espectrofotométrico presenta un
LC menor de 0.337ppm contra 2ppm del método potenciométrico, por lo que el método

recomendado por la FAO es mas apto para concentraciones mas bajas.

También, se presenta el analisis de costo para ambos métodos, siendo el potenciométrico
levemente mas caro de realizar si no se cuenta con equipos basicos de partida, por lo
contrario, el método espectrofotométrico es mas barato, pero requiere de una inversion
inicial mayor que a largo plazo abarata los costos. En sintesis, ambos métodos son
analiticamente aptos, pero su uso dependera del rango de concentracion, rigurosidad del

estudio, inversion inicial y vision a distintos plazos.
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l. INTRODUCCION.

El almidon nativo, es un aditivo de gran importancia en la industria de los alimentos, pero
presenta ciertas limitaciones, que pueden ser modificadas, quimica, biolégica y
genéticamente, para la mejora de sus propiedades, tales como, viscosidad,

retrogradacion, resistencia a altas y bajas temperaturas, etc.

Algunas de las modificaciones quimicas, se realizan, mediante reacciones de fosfatacion
y acetilacion, estas reacciones son sensibles y pequefios cambios pueden afectar

significativamente el producto final. (Wurzburg O. , 1989).

Debido a la alta sensibilidad de la reaccion de fosfatacion, se debe llevar a cabo el control
de calidad de los almidones modificados; para esto se determina el grado de sustitucion,
que esta relacionado con la modificaciéon quimica e indica el promedio del numero de

sustituciones por unidad de anhidroglucosa en el almidon.

Para la determinacién de fésforo en almidén, la FAO, recomienda el método
espectrofotométrico con amarillo molibdovanadato. Esta es una técnica analitica
ampliamente utilizada en los laboratorios, para la determinacidn de la concentracién de
fésforo, pero el alto costo del espectrofotbmetro en el mercado representa una
desventaja, por esto aplicar metodologias alternativas que reduzcan los costos, pero que
generen resultados confiables; es de utilidad para los laboratorios con menos recursos
economicos. (FAO, 2015).

Existen métodos alternativos como el potenciométrico con nitrato de lantano, que pueden
ser utilizados para la determinaciéon de fésforo, con equipos que los laboratorios

frecuentemente utilizan. (Horacek, 1962).

En esta investigacion, se realizara la comparacién del método potenciométrico y
espectrofotométrico UV-visible, por medio de la evaluacion de los parametros de;
Linealidad, Limite de Deteccion, Limite de Cuantificacion, Exactitud y Precision, para
determinar si los resultados obtenidos por ambos métodos son equiparables, también, la

evaluacioén de los costos de realizacion en ambos métodos.




Il. OBJETIVOS.
1.1 Objetivo general.
Comparar los métodos espectrofotométrico y potenciométrico para la determinacion de

fésforo en almidon de yuca modificado.

1.2 Objetivos especificos.

e Determinar algunos parametros de validacion tales como: la linealidad, limite de
deteccién, limite de cuantificacion, exactitud y precision del método
espectrofotométrico con amarillo molibdovanadato.

e Determinar la linealidad, limite de deteccién, limite de cuantificacidén, exactitud y
precision del método potenciométrico con nitrato de lantano.

e Contrastar los parametros de linealidad, limite de deteccion, limite de
cuantificacion, exactitud y precision de ambos métodos analiticos.

e Cuantificar la concentracion de fésforo en el almidon de yuca modificado E1414
mediante el método espectrofotométrico y el potenciométrico.

e Evaluar el grado de sustitucidon de la reaccion de fosfatacion, usando los valores
de concentracion de fosforo obtenidos por ambos métodos.

e Estimar los costos de los métodos espectrofotométrico y potenciométrico para la

determinacion de fosforo en el almidén de yuca modificado E1414.




[l MARCO TEORICO.

lll.1  Estado natural del fésforo.

El fésforo es un elemento quimico no metalico, muy abundante en la corteza terrestre y
de gran importancia biolégica, ademas, se utiliza como precursor de innumerables
reacciones y aplicaciones quimicas de importancia industrial, se usa en pirotecnia, en la
fabricacion de cerillas, aditivos alimenticios, como fertilizantes agricolas y detergentes.
Este elemento practicamente no se encuentra en estado libre o nativo, debido a que es
un elemento muy reactivo; solo aparecera formando otros compuestos quimicos y

minerales como el apatito o la turquesa. (Pérez, 2012)

En la naturaleza, se puede encontrar en los suelos en forma de fosfatos que son
esenciales para el crecimiento de la vegetacion, también se encuentra en los sedimentos
y rocas sedimentarias como el mineral apatito; en los organismos vivos, el fésforo forma
parte de moléculas como el ADN, el ARN y los fosfolipidos de las membranas celulares.
(Khan Academy, 2019)

lll.2 Propiedades fisicas y quimicas del fésforo.

El fésforo es un no metal multivalente perteneciente al grupo del nitrégeno (Grupo 15:

nitrogenoides). Algunas de sus propiedades fisicas y quimicas son:

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas del fésforo.

Propiedades Fisicas y quimicas del fésforo

Estado de agregacién Sdlido
Color de los al6tropos Blanco, Rojo y Negro
Solubilidad Insoluble en agua
Punto de fusién 44.2°C
Punto de ebullicidn 280°C
Densidad relativa 1.83g/ml
Peso Atémico 30.97g/mol
Formula Molecular P
Configuracién electronica [Ne]3s*3p°
Estructura Cristalina Monociclica
Estados de oxidacién -3, +3, +4, +5



https://geologiaweb.com/minerales/apatita/
https://geologiaweb.com/minerales/piedra-turquesa/

1.3 Reacciones en las que participa el fosforo.

El fésforo y sus derivados participan en numerosas reacciones, como la reaccion de
Witting para la formacion de alquenos, la desaminacién de anilinas por medio del acido
hipofosforoso, la deshidratacion de amidas a nitrilos usando pentdxido de fosforo u
oxicloruro de fosforo, reacciones de alcoholes con acido fosforico para formar ésteres
fosfato que tienen una funcion central en la bioquimica ya que son la columna vertebral

de los acidos nucleicos. (L.G.Wade, 2011).

Las reacciones de sustitucion para formar esteres inorganicos tienen numerosas
aplicaciones, como en la industria de los aditivos alimenticios, donde es muy comun
realizar reacciones de esterificacion con almiddn, utilizando trimetafosfato de sodio,
tripolifosfato de sodio u oxicloruro de fésforo para formar ésteres, con el fin de mejorar
las propiedades del almidén nativo.

1.4 Almidones.

El almidén es el carbohidrato de reserva energética del reino vegetal, generalmente se
deposita en forma de granulos diminutos o células que varian de 1 a 100um o0 mas de
diametro. Estos granulos se depositan principalmente en las semillas, tubérculos o raices
de las plantas. (Wurzburg O. , 1989).

Quimicamente, el almidon es un carbohidrato polimérico que consta de unidades de
anhidroglucosa, estas se unen principalmente a través de enlaces glucosidicos a-D-
(1->4). Se ha establecido que el almidon es un material heterogéneo que consiste en los
extremos de dos tipos principales de polimeros: amilosa y amilopectina. (Sj66 & Nilsson,
2018).

La amilosa es esencialmente un polimero lineal en el que las unidades de anhidroglucosa
estan unidas predominantemente a través de enlaces glucosidicos a-D-(1->4). Su
tamafio molecular varia segun la fuente botanica y las condiciones de procesamiento

empleadas para extraer el almidén. Puede contener entre 200 y 2000 unidades de




anhidroglucosa. En un extremo de la molécula polimérica, la unidad de anhidroglucosa
contiene un hidroxilo primario y dos secundarios, asi como un grupo reductor aldehidico
en forma de hemiacetal interno. Esto se llama extremo reductor de la molécula. El
extremo opuesto o extremo no reductor, contiene una unidad de anhidroglucosa que
contiene un hidroxilo primario y tres hidroxilos secundarios. Las otras unidades de

anhidroglucosa contienen un hidroxilo primario y dos secundarios.

La abundancia de los hidroxilos confiere propiedades hidrdfilas al polimero, dandole una
afinidad por la humedad y dispersabilidad en agua. Sin embargo, debido a su linealidad,
movilidad y grupos hidroxilos, los polimeros de amilosa tienden a orientarse de manera
paralela y a acercarse lo suficiente entre si como para permitir la formacion de enlaces
de hidrégeno entre hidroxilos de polimeros adyacentes. Como resultado, la afinidad del
polimero por el agua se reduce. En general la linealidad de la amilosa favorece la

formacion de peliculas fuertes.

La amilopectina, por otra parte, es un polimero ramificado que contiene unidades de
anhidroglucosa unidas entre si, como la amilosa mediante enlaces glucosidicos a-D-
(1->4) y ramificaciones periédicas en la posicion del carbono 6. Estas ramas estan unidas
al carbono 6 mediante enlaces glucosidicos a-D-(1-6). Cada rama contiene alrededor
de 20 o 30 unidades de anhidroglucosa. (Wurzburg O. , 1989)

Figura 1. Estructura de amilosa y amilopectina.
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El gran tamafio y la naturaleza ramificada de la amilopectina reducen la movilidad de los
polimeros e interfieren con cualquier tendencia de ellos a orientarse lo suficientemente
cerca como para permitir niveles significativos de enlaces de hidrogeno. Como resultado,
la amilopectina no forma un complejo azul con el yodo como la amilosa. (Wurzburg O. ,
1989).

El nivel de amilosa que se encuentra en el almidon varia segun la fuente del almidén. La
mayoria de los almidones, como el maiz, trigo, papa y tapioca, contiene entre un 18 y
28% de amilosa. El maiz y el trigo se encuentran en el extremo superior del rango,

mientras que la papay la tapioca se encuentran en el extremo inferior.

Cuando una suspension de almidén en agua se calienta por encima de una temperatura
critica que varia segun el tipo de almidén y otros factores, los enlaces de hidrégeno
responsables de la integridad estructural del granulo se debilitan, permitiendo la
penetracion del agua y la hidratacién de los segmentos lineales de amilopectina. Cuando
esto sucede las moléculas comienzan a formar hélices o espirales, creando presiones
tangenciales que hacen que los granulos absorban agua y se hinchen hasta muchas

veces su volumen original. (Wurzburg O. , 1989)

Durante la hinchazoén, la amilosa tiende a filtrarse del granulo y junto con la amilopectina,
se hidratan mucho. La suspensién comienza a clarificarse y la viscosidad de la
suspension aumenta, continla aumentando hasta que se acerca a un pico en el que los
granulos tienden a romperse, colapsar y fragmentarse, liberando las moléculas y
agregados poliméricos. La viscosidad cae a medida que se liberan las moléculas
poliméricas. A medida que se enfria la pasta, la claridad disminuye y la viscosidad tiende
a aumentar. EI comportamiento del almidon durante de la gelatinizacion depende de la

fuente vegetal.

Debido a la gran cantidad de grupos hidroxilos del almidén, este es potencialmente capaz
de reaccionar con cualquier producto quimico, que reacciona con hidroxilos alcohdlicos,
esto incluiria una amplia gama de compuestos tales como anhidridos de acido,
compuestos organoclorados, aldehidos, epoxis, compuestos etilénicos, etc.). (Wurzburg
0., 1989).




El almidon nativo (sin modificacion quimica o bioldgica) dependiendo de su fuente,
presenta distintas caracteristicas, por ejemplo, existen almidones nativos que presentan
monoésteres de fosfato, estos se encuentran en muchas variedades de almidén,
incluyendo la papa, la batata, el arrurruz, el shoti, el frijol mungo y el arroz, entre todos
estos almidones nativos comunes, el almidon de papa es el que contiene mayor cantidad
de monoésteres de fosfato, estos se encuentran principalmente en las moléculas de
amilopectina, cabe destacar que los almidones con derivados de monoéster de fosfato
poseen dos cargas negativas, que provocan repulsién entre cadenas de amilopectina
adyacentes, por ejemplo, la repulsion entre las cadenas de amilopectina confiere
propiedades funcionales unicas al almidéon de patata, como su mayor viscosidad y

claridad de pasta.

lI.L5 Almidones modificados.

Debido a las limitaciones anteriormente mencionadas del almidon nativo y del interés en
mejorar ciertas propiedades naturales del almidon, la mayoria de las actividades de
investigacion y desarrollo de la industria de almidén han sido enfocados hacia la
modificaciéon de los almidones para minimizar las propiedades indeseables y optimizar

las deseables de acuerdo con el area comercial particular al cual es dirigido.

El almidén modificado, se logra generalmente mediante derivatizaciones tales como:
eterificacion, esterificacion y descomposicion del almidéon por tratamientos fisicos
utilizando calor, humedad, modificacién genética o combinaciones de estas. (Wurzburg
0., 1989).

El almidén modificado, puede conseguir propiedades funcionales que no se encuentran
en los almidones nativos que, a pesar de ser un estabilizador de buena textura, presenta
limitaciones, entre ellos, la resistencia de bajo cizallamiento, descomposicion térmica y
elevada tendencia a la retrogradacion limitando asi sus usos en algunas aplicaciones

industriales. (Ledn, Mendez, Rubi, Esperella, & Herrera, 2020).

.6 Tipos de almidones modificados. (FAO, 2015).
4+ Almiddn tostado de dextrina: E1400.
+ Almidon tratado con acido: E1401.




Almidoén tratado alcalis: E1402.

Almidoén blanqueado: E1403.

Almidon oxidado: E1404.

Almidén tratado con enzimas: E1405.
Fosfato de monoalmidén: E1410.

Fosfato de dialmidon: E1412.

Fosfato dialmidén fosfatado: E1413.
Fosfato de dialmidén acetilado: E1414.
Acetato de almiddén: E1420.

Adipato de dialmidon acetilado: E1422.
Almidoén hidroxipropilico: E1440.

Fosfato de dialmidén de hidroxipropilo: E1442.

FF F F FFFFEFEEFEEF

Octenilsuccinato de sodio y almidon: E1450.

.7 Reacciones de Fosfatacion y acetilacion para la formacién
del E1414.

Los fosfatos de almiddn son derivados éster del acido fosforico. Si s6lo hay un hidroxilo
de almidon involucrado en el enlace almidon-fosfato, el producto es un monoéster. La
otra clase de fosfatos de almidén son los reticulados que contienen ésteres de fosfato de

mono, di y tri almidén. (Hamilton & Paschall, 1967).

Los almidones nativos contienen pequefias cantidades de fosforo, pero el almidon
también se puede fosforilar mediante reaccidén con diversas sales de fosfatos inorganicos,
asi como reactivos organicos especialmente desarrollados. La modificacion con fosfato

modifica dramaticamente las propiedades coloidales.

El trimetafosfato de sodio y el oxicloruro de fésforo, se utilizan principalmente para
producir almidones reticulados en los que un enlace fosfato diéster une covalentemente
moléculas de almiddn. Estas reacciones se realizan convenientemente en reacciones de
suspension acuosa a pH alto y a 40°C, los grados de sustitucion bajos tienen efectos
espectaculares sobre las propiedades de viscosidad, gelificacion y textura de los
almidones. (Rutenberg & Solarek, 1984).
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El fosfato de dialmidén acetilado E1414, ademas de ser fosfatado también es acetilado.
La reaccion de acetilacion se realiza con anhidrido acético, anhidrido acético-piridina,
mezclas de anhidrido y acido acético, acetato de vinilo, cetena y acido acético. La
introduccién de los grupos acetilos interfiere con el proceso de retrogradacién causado

por la amilosa y mejora la estabilidad en frio de las dispersiones de almidén coloidal.
.8 Grado de sustitucion.

Para determinar la eficiencia de la reaccién de fosforilacion se calcula el grado de
sustitucion. El grado de sustitucion (GS) o Degree of substitution (DS), indica el numero
promedio de sitios por unidad de anhidroglucosa en los que hay grupos sustituyentes.
Por lo tanto, si un hidroxilo de cada una de las unidades de anhidroglucosa en un almidén
ha sido esterificada con grupos fosfatos o acetilos, por ejemplo, el DS seria 1, si los tres

hidroxilos estan esterificados, el DS es 3. (Wurzburg O. , 1989).

La reaccion de fosfatacion es altamente sensible, si la cantidad de reactivo modificante
es inadecuada (incluso por diferencias de unos pocos gramos), el producto final sera
totalmente distinto al esperado, por eso, es importante determinar el grado de sustitucion

en la reaccion de fosfatacion, para asegurar que se realizé correctamente la reaccion.
1.9 Regulacién legal de los fosfatos de almidén.

Conociendo el grado de sustitucion es importante considerar si las cantidades empleadas
cumplen con la regulacion legal. La FDA (Food and Drug Administration) en el titulo 21,
seccion 172.892, permite que el almidén para uso en alimentos se modifique con
ortofosfato monosddico (el fosfato residual en el almidon no debe exceder el 0.4%
calculado como fésforo), trimetafosfato de sodio y tripolifosfato de sodio (0.4% maximo
de fosforo residual), y oxicloruro de fosforo (el tratamiento maximo permitido es 0.1%
sobre almidon). Se puede usar hasta un 6% de acido fosférico en combinacién con un
20% (Maximo) de urea para producir almidones modificados. (Code of federal
Regulations, 1981).

lI.10 Propiedades y caracteristicas del fosfato de dialmidén E1414.

e En soluciones acuosas forma pastas espesas.
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e Debido a su alta viscosidad, son formadores de textura, que mejoran cualidades del
producto como: dureza, solidez, flexibilidad y facilidad de masticacion.

e Elfosfato de dialmidén acetilado se presenta como un sélido en polvo de color blanco
a amarillo palido.

e Endispersion de agua caliente forma coloides caracteristicos y es insoluble en etanol.

e En prueba de yodo forma compuestos coloridos de azul oscuro a rojo.

e Como agente emulsionante esta sustancia, sola o en mezcla, permite la formacién o
preservacion de una emulsion uniforme en un producto.

e En cuanto a su actividad como agente de volumen, lo incrementa sin contribuir
significativamente en el valor energético disponible.

e Es parcialmente insoluble en agua.

e Su pH se encuentra entre 5.5a 7.5.

e Los grupos acetilados no deben superar mas del 2.5%, los fosfatos calculados como
fésforo no deben superar el 0.14% para los almidones de papa y trigo, y 0.04% para
los demas almidones. El acetato de vinilo no debe superar mas de 0.1mg/kg.
(Ingrepedia, 2024).

.11 Aplicaciones del fosfato de dialmidén acetilado en la industria alimentaria.

El aditivo E1414, se utiliza en la industria alimentaria principalmente como agente
espesante, estabilizador y emulsionante. la elaboracién de salsas, sopas, mayonesas,
productos carnicos, aderezos para ensalada, productos congelados, postres, natillas,
pudines, yogures, quesos, dulces, rellenos de panificacién y productos para infantes.
(Ingrepedia, 2024).

.12 Métodos de digestion de muestras con organofosfatos.

La mayoria de los métodos quimicos para el analisis de compuestos organofosforados,
implican la descomposicién inicial de la sustancia y la conversion del fosforo en
ortofosfato o acido ortofosférico, que luego puede determinarse mediante varios
procedimientos. (Feilchenfeld, Chemical analysis of organophosphorus compounds,
1994).
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+ Fusion alcalina: las sustancias organofosforadas se pueden mineralizar facilmente

calentandolas con hidréxidos de metales alcalinos, carbonato de sodio, nitrato de
sodio u oxido de zinc. En estos métodos se forman fosfatos inorganicos estables que
pueden disolverse con acido y determinarse mediante muchos métodos analiticos.
(Laws, 1965).

Combustion humeda: se llevaba a cabo originalmente mediante el método de Carius,
es decir, calentando durante varias horas una muestra de 0.1-0.2g con acido nitrico
en un tubo sellado a 200-300 Grados Celsius. Versiones alternativas incluyen la
reaccion de la muestra con varias mezclas de acido sulfurico, nitrico y perclérico con

peréxido de hidrogeno o nitrato de amonio. (Carius, 1865).

11.13 Métodos de determinacion de ortofosfatos.

Precipitacion en forma de fosfato amonico de magnesio o zinc. (Fleisher, Southworth,
Hodecker, & Tuckerman, 1958).

Titulacion con cerio. (Lassner, Puschel, & Scharf R, 1959).

Titulacién con nitrato de lantano. (Horacek, 1962), (Metrohm, 2024).

Titulacién con circonio. (Budevsky, Pencheva, Russinova, & Russeva, 1964).
Titulacién con plata. (Firsching, 1961).

Titulacion con plomo. (Selig, 1970).||[|||

Determinacién con molibdeno por titulacién. (Sims, Analyst, 1961).

Complejacion con aluminio (analisis fluorimétrico). (Land & Edmons, 1966).
Determinacion con hierro, por colorimetria. (Imanari, Tanabe, Toida, & Kawanishi,
1982).

Determinaciéon directa de acido molibdofosférico, por colorimetria. (Sims, Analyst,
1951).

Determinacion espectrofotométrica de complejos de molibdeno. (Kirsten, 1960).
Determinacion yodométrica. (Prokopov, 1968).

Determinacion por electroquimica con electrodo de carbon vitreo frente al electrodo
de calomelanos saturados. (Fogg & Bsebsu, 1982).

Espectrofotometria de absorcion atomica. (Kirkbright, Smith, & West, Analyst, 1967).
Espectrometria de emision atomica de plasma acoplado inductivamente. (Kirkbright,

Ward, & West, Analytical Chemistry, 1980).

13




lIl.14 Titulacién potenciométrica con nitrato de lantano.

El fosfato de dialmidon al ser una muestra alimenticia que contiene fésforo debe ser
digestada para poder analizar los ortofosfatos, la digestion para realizar el analisis con
nitrato de lantano se realiza luego de volver ceniza la muestra y tratarla con acido nitrico

y clorhidrico.

Después de la digestion acida, la solucion de muestra se neutraliza con hidroxido de
sodio para formar dihidrogenofosfato de sodio. Se afiade un exceso de nitrato de lantano
y luego el acido nitrico liberado se titula con solucion de hidréxido de sodio. Este método

de determinacién es adecuado para concentraciones altas de fosfato. (Metrohm, 2024).

Para la titulacién con nitrato de lantano son las especies H2PO4 las que reaccionan con

el La®* para formar sales de lantano.

Al ajustar el pH de la muestra alrededor de 4, se obtiene un valor apropiado para las
especies de H2POs-, las cuales precipitan con el lantano y dejan iones H* libres que

forman acido nitrico, el cual posteriormente es titulado con NaOH estandarizado.

NaH,PO, + La(NO3); ——= LaPO,l + 2 HNO; + NaNO;

Al revisar el diagrama de distribucion de especies del acido fosférico, se vera qué la
presencia de iones H2POg4 se encuentra en mayor proporcién entre pH 4-5, por lo que el
pH debe ser ajustado para que se dé la reaccion, en la que se obtiene como subproducto
HNOs que sera utilizado para la titulacién potenciométrica, que lleva finalmente a

determinar la concentraciéon de fésforo en las muestras
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Figura 2. Diagrama de distribucion de especies del acido fosférico.
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.15 Determinacion por espectrofotometria UV-VIS con amarillo

molibdovanadato.

Al igual que en el método por potenciometria con nitrato de lantano, se debe realizar una
calcinacion y digestion acida de la muestra para poder obtener los ortofosfatos que seran
analizados, en este método la digestién de la muestra se realiza con acido nitrico y acido

clorhidrico.

La determinacion se basa en la reaccion del ortofosfato con el reactivo vanado-molibdico
formando un heteropoliacido de color amarillo cuya absorcion de luz se mide a 400 nm.
La intensidad del color amarillo es proporcional a la concentracién de fosfatos. (FAO,
2007).

La formacién de este heteropoliacido tiene lugar segun la reaccion:

(PO4)% + (VO3) + 11(MoO4)? + 22H ¢> P(VM011040)* + 11H20
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lll.16 Evaluaciéon de parametros de validacion

Segun la norma ISO/IEC 17025, la validacion se define como la aportacion de evidencia
objetiva de que los requisitos especificados son adecuados para un uso previsto.
(ISO/IEC, 2017).

Tabla 2. Objetivos de las validaciones segun el tipo de método de analisis.

Método de ensayo Objetivos de la Validacion

Caso 1:  método Comprobacion de que el laboratorio domina el ensayo y lo

normalizado utiliza correctamente (Verificacion)

Caso 2: Método Comprobacion de que la modificacion introducida en el

normalizado meétodo original no afecta la capacidad del laboratorio para
modificado proporcionar resultados confiables.
Caso 3: Método Comprobacion de que el método cumple con las

desarrollado/ interno  caracteristicas necesarias para dar resultados confiables

para el fin propuesto.

Para poder realizar una validacion se requiere de:

+ Instrumentos certificados y calibrados.

+ Métodos documentados y bien descritos.

+ Patrones de referencia confiables y certificados.
+ Analistas con la competencia necesaria.

+ Integridad de la muestra.

Por lo tanto, la validacidon sirve para establecer las caracteristicas de desempefio,
limitaciones de un método, la identificacién de las influencias que pueden modificar esas
caracteristicas y hasta qué punto. Por la anterior, surgen las siguientes interrogantes:
¢ Qué analitos puede determinar el método, en qué matrices, en presencia de qué
interferencias?, ¢ En esas condiciones, qué niveles de precisién y de exactitud pueden

alcanzarse? (ONA, 2012). para responderlas se establecen los siguientes pasos:

16




La validacion puede ser completa o parcial, en esta ultima se evaluan ciertos parametros

de validaciéon que son de interés para un determinado estudio.

Los parametros de validacion a estudiar se seleccionan en funcion de las caracteristicas
de la muestra, tipo de método analitico y rango de concentracion del analito y varian
segun diferentes organismos como la ONA (Oficina Nacional de Acreditacion) e
internacionales como la AOAC, la convencién de farmacopea de USA (USP), conferencia
internacional de armonizacién (ICH) unién europea o los establecidos por la ISO/IEC
17025.

Parametros de validacion:

o Selectividad/Especificidad: el término especificidad se refiere a un método que
produce respuesta para un unico analito, mientras que el término selectivo se refiere
a un método que responde a varios analitos, pero con respuestas diferenciadas entre
si. Debido a que pocos métodos responden a un unico analito, el termino selectivo es
generalmente mas apropiado. (Guia EURACHEM, 2005).

o Estabilidad de la muestra: es la capacidad de la misma de mantener los valores de
sus propiedades fisicas, quimicas o bioldgicas dentro de limites preestablecidos bajo
condiciones especificas. (ONA, 2012).

¢ Linealidad: es la capacidad para obtener resultados que son proporcionales a la
concentracion del analito en la muestra de un rango determinado, bien directamente
o a través de una transformacién matematica. (Guia EURACHEM, 2005).

¢ Rango: El rango de un método analitico es el intervalo de aplicacién, en unidades de
concentracion entre el nivel mas alto y bajo de analito que se puede determinar con
exactitud y linealidad usando el método. (ONA, 2012).

o Exactitud: La exactitud se define como el grado de concordancia entre el resultado
de un ensayo y el valor verdadero o el valor de referencia aceptado. La exactitud esta
relacionada con términos como veracidad y porcentaje de recobro. (VIM, 2012).

¢ Repetibilidad: Es la precision obtenida analizando alicuotas de una muestra
homogénea sometidas independientemente a todo el proceso analitico en las

condiciones mas favorables; mismo método, mismo analisis, mismo equipo, mismos
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volumétricos, mismas condiciones y repetidas en un corto periodo de tiempo en un
dia si es posible. (ONA, 2012).

Precision intermedia: Llamada también reproducibilidad intralaboratorio y se
determina comparando los resultados de la precision de un método a lo largo del
tiempo en un mismo laboratorio. La precision intermedia puede reflejar diferentes dias,
analistas, instrumentos o alguna combinacién de ellos en un mismo laboratorio. (ONA,
2012).

Reproducibilidad: Es la precision obtenida analizando alicuotas de, muestras
homogéneas en las condiciones menos favorables, distintos analistas, diferentes
instrumentos, diferentes periodos de tiempo en diferentes laboratorios. El objetivo es
verificar si el método dara los mismos resultados en los diferentes laboratorios. (ONA,
2012).

Limite de deteccion: el limite de deteccion es la minima concentracién, que
proporciona una sefial significativamente diferente a la del blanco, es decir que puede
considerarse causada por el analito. (Guia EURACHEM, 2005).

Limite de cuantificacion: Se define como la minima concentracion de analito que
origina medidas cuantitativas con aceptable exactitud y precisibn que puede
considerarse como el limite inferior del rango lineal. (Guia EURACHEM, 2005).
Robustez: La robustez mide la resistencia de un método analitico a generar valores
inexactos cuando se modifica ligeramente el valor operacional de las condiciones
experimentales. (ONA, 2012).
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V. DISENO METODOLOGICO.
VA1 Tipo de estudio.

Cuantitativo experimental de laboratorio.
Tipo de alcance de investigacion: Explicativo.

V.2 Area de estudio.
Este estudio se realizara en dos lugares diferentes: En los laboratorios del departamento
de Quimica del area de conocimiento de ciencias y tecnologias y en el laboratorio de una

empresa productora de almidon en Nicaragua.

V.3 Poblacion de estudio.

“Almidones modificados por fosfatacion y acetilacion”

V.4 Muestra en estudio.
“Almidén modificado E1414 (Fosfato de dialmidén acetilado)”, la que sera proporcionada
por una empresa productora de almidon en Nicaragua. Esta sera analizada para la
determinacion de fésforo por dos métodos: Espectrometria UV-visible con amarillo
molibdovanadato y potenciometria con nitrato de lantano.

IV.5 Fuente de informacién.
Las fuentes de informacion seran: Investigacion bibliografica y datos obtenidos

experimentalmente.

IV.6 Instrumentos de recolecciéon de datos.
Espectrofotometro UV-vis para la determinacion de fésforo por el método con amarillo

molibdovanadato.

Material volumétrico de alta precisiéon (Bureta clase A), para la determinacion de fésforo

por el método potenciométrico con nitrato de lantano.

Microsoft Excel para la digitalizacion de los datos para su posterior analisis.
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V.7 Procedimiento de recoleccion de datos.
IV.7.1 Materiales.

Balén de aforo de 50, 100, 250, 500, 1000 y 2000ml. PIREX México (Clase A).
Beaker de 100, 250, 500 y 1000ml. KIMAX USA y PIREX México (Clase A).
Bureta. PIREX (Clase A).
Celdas de cuarzo y vidrio.
Clamp y Soporte universal.
Crisoles y pinzas para crisoles.
Embudo. PIREX (Clase A) y Filtros. Whatman.
Espatula y Varilla de vidrio.
Gotero de vidrio.
Micropipetas. Eppendorf Research.
Mortero y pildn.
Palangana.
Pesas patron. K.J.H.N 9001 y RICE LAKE.
Pipeta de seroldgicas 1, 5, 10, 15, 20 y 25ml. PIREX (Clase A).
Pizeta.
Probeta de 250ml. PIREX USA (Clase A).
Tamiz de Tmm o menor.
Tubos de ensayo de vidrio.
IV.7.2 Equipos.
+ Agitador magnético. Thermo scientific CIMAREC y OHAUS.
« Balanza analitica. Sartorius y OHAUS PR224/E.
» Balanza semianalitica. OHAUS SPX2202.
« Bafo maria. PolyScience.
+ Chiller Brabender. Julabo Corio CD/200F.
* Desecador. PYREX y Fisherbrand.
» Detector de humedad. OHAUS MB90.
» Electrodo combinado de pH. OHAUS STARTER 322.
» Espectrofotémetro UV-Visible. Thermo SCIENTIFIC Genesys 10s.
* Mufla. Heraeus y YAMATO y Horno Biobase.
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pHmetro. Thermo scientific Orion Star A111 y OHAUS a-AB33M1.

Plancha de calentamiento. Thermo scientific CIMAREC y CORNING PC400D
Viscosimetro Brabender. Brabender.

Viscosimeter Brookfield. Lamy Rheology B-One plus LVT.

IV.7.3 Reactivos.
Acido clorhidrico 37%. Supelco.
Acido nitrico 65%. EMSURE ISO.
Acido perclérico 67-71%. Fisher ChemAlert.
Acido sulfurico 95-97%. Supelco.
Agua destilada.
Buffer de pH 4, 7 y 10. Fisher Scientific.
Fosfato de potasio monobasico anhidrido (estandar de fésforo). Fisher Chemical.
Heptamolibdato de amonio tetrahidratado. Fisher Chemical.
Hidroxido de sodio. EMSURE ISO.
Monovanadato de amonio. MERCK.
Nitrato de lantano 99.9%. Thermo scientific Chemicals.

Peréxido de hidrogeno 30%. Fisher Scientific.
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IV.7.4 Flujograma de procedimiento.

v

Incineracién de la muestra y
% de Ceniza

v

Digestion acida

Determinacion de fésforo en la muestra

Analisis de los resultados

v

Calculo del Grado de sustitucion.
v

Contraste de los resultados de andlisis y validacion de ambos métodos.

v

Analisis de costos.

v
Conclusiones.

a) Preparacion de la muestra:

Homogenizar la muestra de ensayo.
Moler la muestra de ensayo.
Pasar la muestra por un tamiz de 1mm o menor.

Homogenizar la muestra que se paso por el tamiz.
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b) Caracterizacion de la muestra:

e Realizar el analisis de Viscosidad Brabender para establecer que la muestra utilizada
es la correcta, basados en los perfiles de viscosidad obtenidos.

e Realizar los andlisis de calidad de la muestra: Color, pH, %Humedad, %Ceniza y
Viscosidad Brookfield para establecer las caracteristicas fisicoquimicas de la muestra.

c) Determinacion de algunos parametros de validacion para el método
espectrofotométrico UV-visible con amarillo molibdovanadato:

Determinar la linealidad, Limite de Deteccién, Limite de Cuantificacion, exactitud y

precision del método espectrofotométrico del amarillo Molibdovanadato.

d) Evaluacién de algunos parametros de validacion para el método
potenciométrico con nitrato de lantano:

Evaluar los parametros de validacién de Linealidad, Exactitud, Precision (Repetibilidad y

Precision intermedia), Limite de deteccion y Limite de cuantificacion para el método

potenciométrico con nitrato de lantano.

e) Incineracion de la muestra:
e Colocar el crisol (previamente secado) conteniendo la porcién de ensayo (5g) en la

mufla.

e Llevar gradualmente la muestra hasta 300°C por 30 minutos para quemar la muestra.

e Posteriormente llevar hasta 550°C para calcinar y mantener durante 3 horas.

e Abrir la mufla hasta que su temperatura este a 250°C o menos.

e Abrir cuidadosamente la puerta de la mufla, para evitar la pérdida de ceniza que esta
en forma de lanilla.

e Sacar los crisoles de muestra y colocarlos en un desecador hasta alcanzar la
temperatura ambiente.

e Inspeccionar visualmente las cenizas, si se observan particulas de carbon, colocar
en una plancha de calentamiento, afiadir unas gotas de peréxido de hidrogeno para
completar la combustion, se frota el contenido con una varilla de vidrio y se enjuaga
la varilla con peroxido de hidréogeno, recogiéndolo en el crisol y se deja evaporar. Se
coloca nuevamente en la mufla por 1 hora.

e Pesar rapidamente el crisol con la muestra tan pronto haya alcanzado la temperatura

ambiente (entre 15y 30min). Registrar el peso del crisol + Mas ceniza.
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Calculos

. Peso del crisol con cenizas — peso del crisol vacio
%Cenizas = X 100
gramos de muestra

f)

g)

Digestion acida.

v' Digestion acida para el método espectrofotométrico UV-visible, con
amarillo molibdovanadato y para el método potenciométrico con nitrato
de lantano:

Colocar la muestra incinerada en un vaso de precipitado de 250 mL y agregar 30 mL

de acido nitrico 14 M o de acido clorhidrico 12 M.

Agitar hasta mezclar bien la muestra con el acido.

Calentar y mantener el punto de ebullicién hasta la desaparicién de humos amarillos

o hasta secar.

Enfriar ligeramente y agregar 10 mL de acido clorhidrico 6 M.

Calentar levemente y dejar enfriar.

Agregar una pequefia cantidad de acido nitrico 14 M (1ml) y calentar hasta disolucién

total.

Determinacién de fésforo en la muestra.

v' Determinacion de fésforo con el método espectrofotométrico UV-visible

con amarillo molibdovanadato:

Enfriar la muestra digestada, agregar un poco de agua destilada y transferir
cuantitativamente a un balén volumétrico de 100ml, usando un filtro whattman,
finalmente completar hasta el aforo.

Tomar 25ml del extracto anterior y depositarlo en un balén volumétrico de 50mL.
Agregar 10 mL de reactivo de molibdovanadato de amonio y completar a 50mL con
agua destilada.

Leer la absorbancia a una longitud de onda de 400nm.

Nota: Realizar previamente la lectura de un blanco.
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v' Determinacion de fésforo por el método potenciométrico con nitrato de
Lantano:

e Diluir la muestra digestada con agua destilada la cual debe contener como maximo
30mg de P en un beaker.

o Ajustar el valor de pH hasta 4.2 + 0.1 con Hidréxido de sodio 0.1M o Acido sulfurico
0.1M.

e Agregar 10ml de solucion de nitrato de lantano 0.1M.

e Titular nuevamente hasta llegar a pH 4.2 £ 0.1 con hidroxido de sodio 0.01M (anotar
el volumen gastado).
J La medicidn del pH se debe realizar con la mezcla en constante agitacion

Calculos:

mol

1ml c(NaOH) = 0.1—— — 1.5489 mg P 6 3.5486 mg P, 05 6 4.7486 mg PO,

h) Analisis de los resultados

Los resultados de la evaluacion de los parametros de validacion y de la determinacion de
fésforo seran analizados estadisticamente con el paquete “Analisis de datos” de Microsoft
Excel y la interpretacion de los resultados se hara basados en los criterios de aceptacion
estadisticos establecidos por las guias de validacién aplicables a este estudio.

i) Calculo del grado de sustitucion

Con los resultados obtenidos con ambos métodos se determinara el grado de sustituciéon
como resultado de la reacciéon de fosfatacion que sufren los almidones modificados del
tipo E1414.

j) Contraste de los resultados de evaluacion de los parametros de validacion de
ambos métodos analiticos.

Basandose en los resultados de la validacion y en los resultados de la cantidad de fésforo
determinada en la muestra, se realizaran comparaciones estadisticas y se haran
interpretaciones que reflejen los pro y contras de ambos métodos y su viabilidad para ser
usados para los analisis de control de calidad.

k) Analisis de costos.

Se realizara un analisis de costo con asesoria de profesionales en la materia, que

considerara unicamente los reactivos, insumos, cristaleria, equipos, materiales plasticos,
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metalicos y costos por dia. Pero no tomara en cuenta gastos de salario del personal,
infraestructura, luz, agua u otros impuestos. Por los que el analisis de costo es
preliminar.

I) Conclusiones.

Se realizara un comentario final para proporcionar informacion respecto a la viabilidad del
método potenciométrico con nitrato de Lantano como método alternativo al método
espectrofotométrico del amarillo molibdovanadato. Esta conclusion incluira términos de

costo, aptitud analitica y confiabilidad de los resultados.

IV.8 Tratamiento de los datos.

El tratamiento de los datos obtenidos en este estudio se realizara usando el paquete
analisis de datos del programa Microsoft Excel y la interpretacion de los resultados se
haran basados en los criterios de aceptacion estadisticos establecidos por las guias de
validacion aplicables a este estudio.

IV.9 Operacionalizacion de las variables.
Para este estudio se consideran las siguientes variables

Tabla 3. Operacionalizacion de las variables.

Variable Definicion Ensgslilg gne Indicadores
Es la cantidad de fésforo
presente en el almidon
El414 Cuantitativa bpm de
como resultado de la fosforo
reaccion
de fosfatacion.
Evaluaciéon de
la linealidad,
exactitud,
Son los dos procedimientos repetibilidad,
establecidos para la I precision
o Cuantitativa | . :
determinacion intermedia,
de fosforo. limite de
detecciéon y
limite de
cuantificacion.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION.

V.1 Caracterizacion del fosfato dialmidén acetilado E1414.

Se realizd la caracterizacion de la muestra, para garantizar que cumpla con las
especificaciones establecidas para los almidones de la familia E1414, (es decir
modificados por fosfatacion y acetilacion) y con los parametros fisicoquimicos requeridos.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos y el rango de aceptabilidad:

Tabla 4. Parametros fisicoquimicos del almidon E1414.

pH Humedad Color Viscosidad Brookfield %Ceniza

(57) (12:14) (A-B) (840-1500mPa.s) (0-0.12)

5.20 13.42 A 1490 mPa.s 0.107%

Figura 3. Gréfica de Viscosidad Brabender.
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. par B Namero de revoluciones B Temperatura

Figura 4. Resultados de Viscosidad Brabender.

Punto Tiempo Par Temperatura | Descripcion
[hh:mm:ss| |BUJ [°C]

A 00:07:08 16 67.1 Comienzo de la gelatinizacion

B 00:11:57 1198 81 Viscosidad maxima caliente

€ 00:32:27 706 92,4 Viscosidad minima frio

D 00:52:32 1052 50 Viscosidad méaxima frio

1 00:16:40 1009 92,5 Inicio del tiempo de espera

2 00:31:40 714 928 Inicio del tiempo de
refrigeracion

3 00:48:20 992 52,8 Final del tiempo de
refrigeracion

4 01:03:20 986 50,2 Fin de la medicion
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Todos los pardmetros fisicoquimicos analizados en esta muestra de almidén modificado
E1414 estan dentro del rango permitido de calidad sugeridos por la FAO vy utilizados
internacionalmente, ademas el andlisis de viscosidades Brookfield y Brabender,
confirman que no es almidon nativo, sino un almidon modificado por fosfatacion y

acetilacion.

V.2  Evaluacion de la repetibilidad y precision intermedia Instrumental con el
método espectrofotométrico UV-visible con amarillo molibdovanadato.
Para la evaluacion de la precision instrumental se evaluaron la repetibilidad y precision
intermedia, realizando lecturas de un estandar de 15 ppm de fésforo por dos dias y por

dos analistas diferentes. A continuacion, se presentan los resultados:

Tabla 5. Resultados de la evaluacion para la repetibilidad y precision intermedia

instrumental del método espectrofotométrico.

Réplicas Dia 1 Dia 2
Analista 1 Analista2 | Analistal | Analista 2
1 14.48 14.65 14.77 14.95
2 14.36 14,51 14.32 14.95
3 14.68 14.54 14.35 14.75
4 14.59 14.68 14.85 14.85
5 14.70 14.68 14.79 14.81
6 14.55 14.55 14.83 14.83
7 14.7 14.60 14.73 14.9
8 14.63 14.57 14.82 14.75
9 14.59 14.68 14.95 14.75
10 14.55 14.55 14.85 14.82
Promedio 14.58 14.60 14.73 14.84
Desviacion estandar 0.106 0.066 0.214 0.077
%CV 0.73 0.45 1.45 0.52

28




El %CV de los resultados, tanto para los datos correspondientes a la repetibilidad como

la precision intermedia no debe ser mayor de 5%. Este se calcula como:

Desviacion estandar
%CV = - x 100
Promedio

Para evaluar la repetibilidad se calculo el %CV de los resultados obtenidos por cada
analista en cada uno de los dias, obteniéndose en todos los casos valores menores al
5% (0.73%, 0.45%, 1.45%, 0.52%), por lo que los resultados presentan buena
repetibilidad.

Para la precision intermedia se calcul6 el %CV para todos los datos obtenidos en los

distintos dias y por distintos analistas.

Promedio de todos los datos 14.69

Desviacion estandar de todos los datos 0.162

Coef|C|en't§,de.var|aC|or_1 1.10%
de la precision intermedia

Como él %CV de la precision intermedia, es menor al 5% (1.10%), se infiere que los

resultados son repetibles entre analistas y en distintos dias.

Al aplicar el analisis de varianza de los resultados obtenidos por ambos analistas, se
realizé la prueba de Fisher, en cuyo caso, el valor experimental de F debe ser menor que

el valor critico.

Tabla 6. Prueba de Fisher para comparar varianzas.

Prueba de Fisher para comparar varianzas

Analistas Analista 1 Analista 2
Media 14.65 14.72
Varianza 0.032 0.019
Numero de replicas 20 20
Grados de libertad 19 19
Fcal 1.672

Ftab 2.168
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La ecuacion utilizada para determinar Fca es la siguiente:

Si
FC == _2

Sk
Debido a que el valor Fca obtenido es menor a Ftb, las varianzas entre analista son

estadisticamente iguales.

Finalmente, se aplico la prueba t de student para comparar medias y determinar si existen

probabilidades de error sistematico.

Debido a que segun los resultados del test de Fisher las varianzas no se diferencian

significativamente, la ecuacion para determinar tcal es la siguiente:
X1—-X;

teal =
’1 1
Sp —1+—2

Para resolver la ecuacidn anterior es necesario calcular previamente el valor de Sp, esto

se hace con la siguiente ecuacion:

s = (ny — 1)$5 + (n, — 1)S5
P n1+n2—2

Los resultados obtenidos son los siguientes:

Tabla 7. Prueba t de student para comparacion de medias.

30

Analista Analistal |Analista 2
Media 14.65 14.72
Varianza 0.0324 0.0194
# Réplicas 20 20
Varianza agrupada 0.0259

(Sp)

Grados de Libertad 38

t cal 1.257

t critico (dos colas) 2.024




El valor de tcal (1.257) es menor al valor critico (2.024), por lo que las medias de los dos
conjuntos de resultados no se diferencian significativamente, por lo tanto, no hay

probabilidades de presencia de error sistematico.

Por las deducciones anteriores se concluye que los resultados presentan buena

repetibilidad y precisién intermedia.

V.3 Evaluacion de la repetibilidad y precision intermedia del método
espectrofotométrico UV-visible con amarillo molibdovanadato.

Para la evaluacion de la precision del método se determinaron la repetibilidad y precision
intermedia, realizando lecturas de la muestra de almidén modificado E1414 por dos dias

y por dos analistas diferentes.

Tabla 8. Evaluacion de la Repetibilidad y Pl del método por espectrofotometria.

Dia 1 Dia 2
Réplicas Analistal | Analista2 | Analistal | Analista 2

1 5.03 5.16 5.16 521
2 5.16 5.29 5.25 5.29
3 5.13 5.00 5.21 5.18
4 5.08 5.11 5.22 5.03
5 5.39 5.00 5.27 5.06
6 5.04 5.29 5.26 5.30
7 5.51 5.17 5.19 5.17
8 5.15 5.20 5.05 5.19
9 5.37 5.18 5.26 5.35
10 5.52 5.07 521 5.18
5.24 5.14 5.21 5.19

0.192 0.103 0.065 0.102

3.67 2.01 1.24 1.97
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El %CV de los resultados, tanto para los datos correspondientes a la repetibilidad como

la precision intermedia no debe ser mayor de 5%. Este se calcula como:

Desviacion estandar
%CV = - x 100
Promedio

Para evaluar la repetibilidad se calculd él %CV de los resultados obtenidos por cada
analista en cada uno de los dias, obteniéndose en todos los casos valores menores al
5% (3.67%, 2.01%, 1.24%, 1.97%), por lo que los resultados presentan buena
repetibilidad.

Para la precision intermedia se calcul6 él %CV para todos los datos obtenidos en los

distintos dias y por distintos analistas.

Promedio de todos los datos 5.20
Desviacion estandar de todos los datos 0.124

Coeficiente de variacion
de la precision intermedia

Como el %CV de la precisién intermedia, es menor al 5% (2.4%), se infiere que los

2.4%

resultados son repetibles entre analistas y en distintos dias, usando la muestra de
almidén modificado E1414.

Al comparar las varianzas de los resultados obtenidos por ambos analistas, se aplico el
criterio de Fisher, en cuyo caso, el valor experimental de F debe ser menor que el valor

critico.

Tabla 9. Prueba de Fisher para comparar varianzas (Evaluacion del método).

Prueba de Fisher para comparar varianzas
Analistas Analista 1 Analista 2
Media 5.22 5.17
Varianza 0.0196 0.0107
Numero de replicas 20 20
Grados de libertad 19 19
Fcal 1.839
Ftab 2.168
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La ecuacion utilizada para determinar Fcal es:

Si
FC = _Z

Sk
Debido a que el valor Fcal obtenido es menor a Ftn, las varianzas entre analistas son
estadisticamente iguales y los resultados de cada analista son repetibles, usando la

muestra de almidén modificado E1414.

Finalmente se aplicd la prueba t de student para comparar medias y determinar si

existen probabilidades de error sistematico.

Tabla 10. Prueba t de student (Evaluacion del método espectrofotométrico).

Analista Analista 1 Analista 2
Media 5.22 5.17
Varianza 0.0197 0.0107
# Réplicas 20 20
Varianza agrupada (Sp) 0.0152

Grados de Libertad 38

t cal 1.347

t critico (dos colas) 2.024

Obteniendo que el valor de tcal €s menor al valor critico, las medias de los dos conjuntos
de resultados no tienen diferencia significativa, es decir, no hay posibilidades de

presencia de error sistematico.

Por los resultados anteriores, se deduce que los datos presentan buena repetibilidad y
precision intermedia utilizando la muestra de almidén modificado E1414. Esto demuestra
que utilizando tanto los estandares como la misma muestra de almidén modificado
(E1414), no hay diferencias significativas en los resultados de ambos durante el estudio

presentado.

33




V.4 Evaluacién de la exactitud del método espectrofotométrico UV-visible con

amarillo molibdovanadato.

La evaluacion practica de la exactitud se fundamenta en la comparacion de la media de

los resultados de un método con relaciéon a valores conocidos, es decir, la exactitud se

determina contra un valor de referencia.

Para evaluar la exactitud se realizaron 10 lecturas de un estandar de 15ppm. Los

resultados obtenidos son los siguientes:

Tabla 11. Evaluacion de la exactitud del método espectrofotométrico.

Evaluacion de la exactitud
Réplcas  [tSem  [Sesgo [%E |[seVeracidad
1 15.00| 0.00| 0.00 100.00
2 14.98| -0.02| -0.13 100.13
3 15.02| 0.02| 0.13 99.87
4 15.02| 0.02| 0.13 99.87
5 15.01| 0.01| 0.07 99.93
6 15.02| 0.02| 0.13 99.87
7 15.01| 0.01| 0.07 99.93
8 15.07| 0.07| 0.47 99.53
9 14.99| -0.01| -0.07 100.07
10 15.00| 0.00| 0.00 100.00
15.01| 0.01| 0.08 99.92

Se calculd el sesgo como la diferencia del promedio de los datos obtenido menos el valor

de referencia, también se estimo el %E y el %Veracidad.

Sesgo = Xi—

%E = (Xi— p)/p) x100

%Veracidad = 100 — %E
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También se realizé un contraste estadistico para comparar el valor medio con el valor

conocido, para esto se realizé el test de student, usando la siguiente ecuacion:

teal = 2~ HO
cail =
S/Vn
Tabla 12. Test de student.
t de student. 1.55
t critico (dos colas) 2.26

Debido a que texp < ttab, €l método analitico desarrollado tiene la exactitud requerida, y
ambos valores no son estadisticamente diferentes y que no existe un error sistematico

por defecto o por exceso que en valor absoluto.

V.5 Evaluacién de lalinealidad del método espectrofotométrico UV-visible con
amarillo molibdovanadato.

Para la evaluacion de la linealidad se prepararon 5 soluciones del estandar de fésforo a
concentraciones distintas, realizando lecturas de cada uno por triplicado. Los resultados

fueron:

Tabla 13. Resultados de la evaluacién para la linealidad del método espectrofotométrico.

Evaluacién de la linealidad del método espectrofotométrico UV-visible con amarillo

molibdovanadato.
Concentraciones (X) lppm 10ppm 15ppm 20ppm 30ppm
1 0.091 0.915 1.317 1.794 2.680
2 0.091 0.915 1.317 1.794 2.682
3 0.091 0.915 1.310 1.796 2.683
Promedio (Y) 0.091 0.915 1.315 1.795 2.682
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Grafica 1. Linealidad del método espectrofotométrico.
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Se realizd6 el analisis de regresion lineal al promedio de los datos versus las

concentraciones:

Tabla 14. Resultado del andlisis de regresion lineal del método espectrofotométrico.

Resultado del analisis de regresion lineal

Coeficiente de determinacion R? 0.99969
Pendiente 0.08920

Intercepto 0.00372
Desviacion residual 0.01955
Desviacion de la pendiente 0.00090
Desviacion del intercepto 0.01626

Debido a que el valor de coeficiente de determinacién R? (0.99969) es mayor a 0.995, se

puede decir que existe una buena correlacion lineal entre la concentracién de fosforo y la

absorbancia obtenida.

V.6 Test delinealidad para el método espectrofotométrico UV-visible con

amarillo molibdovanadato.

Para la evaluacion del test de linealidad, se organizan los valores de interés, en la

siguiente tabla.
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Tabla 15. Datos de para la evaluacion de la linealidad.

Concentracion (X) 1ppm| 10ppm | 15ppm | 20ppm |30ppm
Promedio de
absorbancia (Y) 0.091| 0.915| 1.315| 1.795| 2.682

Luego se establece la hipotesis nula (Ho) y la hipotesis alternativa (Ha):
Ho: No existe relacion lineal entre los valores X e Y.
Ha: Existe relacion lineal entre X e Y.

Se calcula tcal, con la siguiente férmula.

|r|[vn — 2
ol

Dénde:

r = Coeficiente de correlacion mdultiple.
r? = Coeficiente de determinacion.

n= numero de datos.

Tabla 16. Resultados del test de Linealidad para el método espectrofotomeétrico.

103.054

teal

3.182
ttab

Criterio: tca > tiap Se acepta Ha

Ya que el valor de tca > tiap €l promedio de las absorbancias y las concentraciones

presentan buena linealidad.
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V.7 Evaluacion del limite de deteccidon y cuantificacion del método
espectrofotométrico UV-visible con amarillo molibdovanadato.

Para la evaluacion del limite de deteccion y limite de cuantificacion se realizé la lectura
de un blanco y de un estandar de 1ppm 5 veces, se calcularon el LD Y LC con las

siguientes ecuaciones:

_3.29x Sax Cg

LD
Y,

- 10x Sa xcp
= 7

Tabla 17. Evaluacion del LD y LC del método espectrofotométrico.

El limite de cuantificacién indica que, se obtendran valores razonablemente confiables
por encima de 0.337ppm al usar este método. Ambos limites son fundamentales para
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garantizar la veracidad del analisis y la validez de los resultados obtenidos en los

experimentos de espectrofotometria con amarillo molibdovanadato.

METODO POTENCIOMETRICO CON NITRATO DE LANTANO.

V.8 Evaluacion de lalinealidad del método potenciométrico con nitrato de

lantano.

Para determinar la linealidad con el método potenciométrico, se prepararon 5 soluciones

del estandar de fosforo a diferentes concentraciones, y se realizé la titulacidon por

triplicado obteniendo los siguientes resultados:

Tabla 18. Evaluacion de la linealidad del método potenciométrico.

Evaluacion para la linealidad del método potenciométrico con nitrato de lantano
Concentraciones (X) | 1ppm | 10ppm | 15ppm 20ppm 30ppm
1 04ml | 3.2ml 4.8 ml 6.4 ml 9.4 ml
2 0.4 ml 3.3 ml 4.9 ml 6.3 ml 9.5 ml
3 0.5 ml 3.2ml 4.8 ml 6.4 ml 9.6 ml
Promedio (Y) 0.43ml | 3.23ml | 4.83 ml 6.37 ml 9.5 ml

Grafica 2. Linealidad del método potenciomeétrico.
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Se realizd el analisis de regresion lineal entre el promedio de los datos versus las

concentraciones, dando los siguientes resultados:

Tabla 19. Resultados de regresion lineal del método potenciomeétrico.
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Resultado del analisis de regresion lineal

Coeficiente de determinacion R? 0.999983
Pendiente 3.1977
Intercepto -0.3836
Desviacion residual 0.0509
Desviacion de la pendiente 0.0075
Desviacion del intercepto 0.0431

Al obtener el valor de R?(0.999983), el cual es mayor al 0.995, se concluye que hay una

buena correlacion lineal entre las concentraciones de fésforo y los volumenes gastados

en la titulacion.

V.9 Test delinealidad para el método de nitrato de lantano.

Para la evaluacion del test de linealidad, se organizaron los valores de interés, en la

siguiente tabla.

Tabla 20. Valores de la evaluacion de la linealidad.

Concentracion (X) l1ppm | 10ppm

15ppm

20ppm

30ppm

Promedio de volumen gastado (Y) 0.43 ml {3.23 ml

4.83 ml

6.37 mi

9.5 ml

Luego se establece la hipdétesis nula (Ho) y la hipotesis alternativa (Ha):

Ho: No existe relacion lineal entre los valores X e Y.
Ha: Existe relacion lineal entre X e Y.

Se calcula tcal, con la siguiente férmula.

|r|[vn — 2
e

Dénde:

r = Coeficiente de correlacion multiple.
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r2 = Coeficiente de determinacion.

n= numero de datos.

Tabla 21. Resultados del test de linealidad para el método potenciométrico.

fcal

425.532

ttab

3.182

Criterio: tcai > ttap S€ acepta Ha

Ya que el valor de tcal > ttab €l promedio de los volumenes de titulante consumidos y las

concentraciones presentan buena linealidad.

V.10 Evaluacion de la repetibilidad y precision intermedia instrumental del

método potenciométrico con nitrato de lantano.

Para la determinacion de la precisién instrumental del método potenciométrico con nitrato

de lantano, se evalud la repetibilidad y precision intermedia, realizando lecturas de un

estandar de 15 ppm de fésforo por dos dias y por dos analistas diferentes

Tabla 22. Evaluacion de la Repetibilidad y Pl instrumental del método potenciomeétrico.

Replicas Dia 1 Dia 2
Analista 1 Analista 2 Analista 1 Analista 2
1 14.99 14.99 14.99 14.99
2 14.67 14.99 14.67 14.99
3 14.67 14.99 14.67 14.99
4 14.99 14.67 14.99 14.99
5 14.67 14.99 14.67 14.99
6 14.67 14.99 14.99 14.67
7 14.99 14.67 14.99 14.67
8 14.67 14.99 14.99 14.99
9 14.99 14.99 14.99 14.67
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10 14.99 14.67 14.99 14.99
14.83 14.89 14.89 14.89

0.159 0.146 0.146 0.146

1.08 0.98 0.98 0.98

El %CV de los resultados, tanto para los datos correspondientes a la repetibilidad como

la precision intermedia no debe ser mayor de 5%. Este se calcula como:

Desviacion estandar
%CV = - x 100
Promedio

Para evaluar la repetibilidad se calculo él %CV de los resultados obtenidos por cada
analista en cada uno de los dias, obteniéndose en todos los casos valores menores al
5% (1.08%, 0.98%, 0.98%, 0.98%), por lo que los resultados presentan buena
repetibilidad.

Para la precision intermedia se calcul6 él %CV para todos los datos obtenidos en los

distintos dias y por distintos analistas.

Promedio de todos los datos 14.88
Desviacion estandar de todos 0.154
los datos

Coeficiente de variacion

0,
de la precisién intermedia 1.04%

Como él %CV de la precision intermedia, es menor al 5% (1.04%), se infiere que los

resultados son repetibles entre analistas y en distintos dias.

Al aplicar el analisis de varianza en la evaluacion de la repetibilidad intermedia se aplico
el criterio de Fisher, en cuyo caso, el valor experimental de F debe ser menor que el valor

critico.
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Tabla 23.

Prueba de Fisher para la varianza instrumental del método potenciomeétrico.

Prueba de Fisher para comparar varianzas
Analistas Analista 1 Analista 2
Media 14.87 14.89
Varianza 0.026 0.023
N° replicas 20 20
Grados de libertad 19 19
Fcal 1.143
Ftab 2.168

Con los resultados se concluye que el valor Fcaies menor a Fiwb, es decir las varianzas
entre analistas son estadisticamente iguales y los resultados de cada analista son

repetibles entre dias.

Finalmente se aplicd la prueba t de student para comparar medias y determinar si
existen probabilidades de error sistematico.

Tabla 24. Prueba de student para comparacion de medias.

Analista Analista 1 Analista 2
Media 14.87 14.90
Varianza 0.023 0.023
# Réplicas 20 20
Varianza agrupada (Sp) 0.024
Grados de Libertad 38
t cal 0.649
t critico (dos colas) 2.024

El valor de tcai es menor al valor critico, por lo que las medias de los dos conjuntos de
resultados no son significativamente diferentes, es decir, no hay probabilidades de error
sistematico. Por las deducciones anteriores se concluye que los resultados presentan

buena repetibilidad y precisidon intermedia.
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V.11 Evaluacion de la exactitud del método potenciométrico con nitrato de
lantano.
Para evaluar la exactitud se realizaron 10 lecturas de un estandar de 15ppm. Los

resultados obtenidos son los siguientes:

Tabla 25. Resultados de la evaluacion de la exactitud del método potenciométrico.

Evaluacion de la exactitud del método potenciométrico

14.993 -0.007 -0.0467 99.95
14.993 -0.007 -0.0467 99.95
14.993 -0.007 -0.0467 99.95
14.993 -0.007 -0.0467 99.95
14.993 -0.007 -0.0467 99.95
14.993 -0.007 -0.0467 99.95
14.993 -0.007 -0.0467 99.95
14.674 -0.326 -2.1733 97.82
14.674 -0.326 -2.1733 97.82
14.993 -0.007 -0.0467 99.95
14.9292 -0.071 -0.472 99.53

0.13450221

Se calcularon los valores del sesgo, %de error y % de veracidad, y los resultados

muestran que la exactitud es estadisticamente correcta.

También se realizé un contraste estadistico para comparar el valor medio con el valor

conocido, para esto se realiz6 el test de student:

Tabla 26. Test de student.

t critico (dos colas) 2.262
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Debido a que texp €s menor a twap €l método analitico desarrollado tiene la exactitud
requerida y ambos valores no son estadisticamente diferentes y que no existe error

sistematico.

V.12 Evaluacion del limite de deteccion y cuantificacion del método
potenciométrico con nitrato de lantano.
Para la evaluacion del limite de deteccidn y limite de cuantificacion se realizo la titulacion

potenciométrica de un blanco y de un estandar de 1ppm 5 veces, se calcularon el LD Y

LC con las siguientes ecuaciones:

LD = 329xSaxCe
Ya

10 X Sa X Cg

€ = =
Y4

Tabla 27. Resultados del LD Y LC del método potenciométrico.

Lectura L,ectura del .,
. estandar menos | Concentracion
Réplicas del .
la lectura del del estandar
Blanco
blanco (Lppm)
1 0.100 0.300 0.957
2 0.200 0.400 1.276
3 0.200 0.400 1.276
4 0.150 0.350 1.1165
5 0.100 0.400 1.276
Promedio del volumen gastado
0.150 0.370 1.18
Desviacion estandar del blanco 0.05
CE (1ppm) 1.18
Lectura del estandar menos la e
lectura del blanco '
Limite de deteccién (ppm)
Limite de cuantificacién (ppm)
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El limite de cuantificaciéon indica que, se obtendran valores razonablemente confiables
por encima de 2ppm al usar este método. Ambos limites son fundamentales para
garantizar la calidad del analisis y la validez de los resultados obtenidos en los

experimentos de potenciometria.

V.13 Evaluacion de la repetibilidad y precisidon intermedia del método
potenciométrico con nitrato de lantano.
Para la evaluacion de la precisién del método se determinaron la repetibilidad y precision

intermedia, realizando lecturas de la muestra de almidén modificado E1414 por dos dias

y por dos analistas diferentes.

Tabla 28. Evaluacion de la repetibilidad y Pl del método potenciométrico.

El %CV de los resultados, tanto para los datos correspondientes a la repetibilidad como

Repetibilidad y precision intermedia del método potenciométrico

Dia 1 Dia 2
Réplica

Analista 1 Analista 2 Analista 1 Analista 2
1 5.902 5.742 5.583 5.423
2 5.742 5.742 5.742 5.583
3 5.902 5.583 5.902 5.742
4 5.583 5.902 5.902 5.742
5 5.902 5.902 5.742 5.583
6 5.742 5.902 5.583 5.742
7 5.583 5.902 5.902 5.902
8 5.902 5.583 5.902 5.583
9 5.902 5.583 5.902 5.902
10 5.583 5.423 5.583 5.902

5.7740 5.7262 5.7741 5.7102

0.1467 0.1756 0.1466 0.1649

2.54 3.07 2.54 2.89

la precision intermedia no debe ser mayor de 5%. Este se calcula como:
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Desviacion estandar
Pkl = Promedio L

Para evaluar la repetibilidad se calculd él %CV de los resultados obtenidos por cada
analista en cada uno de los dias, obteniéndose en todos los casos valores menores al
5% (2.54%, 3.07%, 2.54%, 2.89%), por lo que los resultados presentan buena
repetibilidad.

Para la precision intermedia se calcul6 él %CV para todos los datos obtenidos en los

distintos dias y por distintos analistas.

Promedio de todos los datos 5.75
Desviacién estandar de todos los datos 0.155

Coeficiente de variacion
de la precision intermedia

2.70%

Como él %CV de la precisién intermedia, es menor al 5% (2.7%), se infiere que los

resultados son repetibles entre analistas y en distintos dias.

Al realizar el andlisis de varianza en la evaluacion de la repetibilidad interdia se aplico el

criterio de Fisher, donde, el valor experimental de F debe ser menor que el valor critico.

Tabla 29. Test de Fisher para comparacion de varianzas.

Prueba de Fisher para comparar varianzas

Analistas Analista 1 Analista 2
Media 5.7741 5.7182
Varianza 0.0204 0.0276
Numero de replicas 20 20
Grados de libertad 19 19
Fcal 0.7396

Ftab 2.1683
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Se utiliz6 la siguiente ecuacion:

Si

b =
C Sé

Con los resultados obtenidos donde Fca es menor a Fab, las varianzas entre diferentes
analistas son estadisticamente iguales y los resultados de cada analista son repetibles

entre dias, usando la muestra de almidén modificado E1414.

Finalmente se aplico la prueba t de student para comparar medias y determinar si existen

probabilidades de error sistematico.

Tabla 30. Prueba de student para comparacion de medias.

Analista Analista 1 Analista 2
Media 5.7741 5.7182
Varianza 0.0204 0.0276
# Réplicas 20 20
Varianza agrupada (Sp) 0.0239

Grados de Libertad 38

t cal 1.142

t critico (dos colas) 2.02

Obteniendo que el valor de tca €s menor al valor critico, las medias de los dos conjuntos
de resultados no tienen diferencia significativa, es decir, no hay posibilidades de

presencia de error sistematico.

Se concluye que, por todos los resultados anteriores, los datos presentan buena
repetibilidad y precision intermedia cuando se determina la concentracion de fosforo en
la muestra de E1414 con ambos métodos analiticos empleados. Esto demuestra que

utilizando tanto los estandares como la misma muestra de almidén modificado (E1414),
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no hay diferencias significativas en los resultados de ambos durante el estudio

presentado.

V.14 Determinacion de fésforo en la muestra usando el método
espectrofotométrico UV-visible con amarillo molibdovanadato.

Tabla 31. Resultados de la determinacién de fésforo en almidén E1414 usando el
método espectrofotométrico.

Absorbancia Factor de Dilucion ppm P
0.236 2 5.29
0.230 2 5.15
0.228 2 5.11
0.227 2 5.09
0.230 2 5.15

Para la determinacién de fésforo por el método espectrofotométrico con amarillo
molibdovanadato se realiz6 una dilucion del extracto, se tomaron 25ml, a los que se le

afiadié 10ml del desarrollador de color y se aforé posteriormente con agua destilada.

Esta determinacion se fundamenta en la Ley de Lambert-Beer, se utilizada para medir la

concentracion de una sustancia en una solucién basandose en la absorcion de luz.

A=¢gc
Donde:

e A es la absorbancia (una medida sin unidades).
o ¢es el coeficiente de absortividad molar (con unidades de L mol #-1 cm #-1).
e c es la concentracion del absorbente (en mol L A-1).

e [eslalongitud del camino optico (en cm).

Se realiz6 una curva de calibracion normal en el rango de 1 a 30 ppm de P usando un
estandar de fosfato de potasio monobasico anhidrido; Se pudo determinar la

concentracion de fésforo en la muestra a través de la absorbancia de la luz en este rango
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de estudio. Es importante mencionar que, tanto para la CCN como para el analisis de las

muestras, se realizd la medicidon de un blanco.

V.15 Determinacion de fésforo en la muestra usando el método potenciométrico
con nitrato de lantano.

Tabla 32. Resultados de la determinaciéon de fésforo en almidén E1414 usando el
metodo potenciomeétrico.

pH inicial pH ajustado pH | pH Final V NaOH ppm
1.13 4.20 3.77 4.2 3.8 6.06
0.9 4.21 3.74 4.21 3.6 5.74
0.5 4.20 4.08 4.19 3.7 5.90
0.5 4.20 4.08 4.19 3.5 5.58
0.6 4.19 4.08 4.19 3.7 5.90

Para la determinacién de fosforo por el método potenciométrico con nitrato de lantano se
realizan mediciones del pH inicial, ajustado, posterior a la adicién del nitrato de lantano y
el pH final.

Para el calculo de la concentracion de fésforo, se parte de la siguiente proporcién indicada

por el método descrito por Metrohm:

mol
1ml c(NaOH) = O.1T — 1.5489 mg P 6 3.5486 mg P, 0; 6 4.7486 mg PO,

Es decir que para una soluciéon 0.01M (Concentracién usada para el titulante), los mg de
fésforo por ml consumido seran de 0.1589mg. Es importante tener en cuenta que esta
relacion se debe hacer con la concentracion obtenida en la estandarizacién y no con el

valor teorico.

Por lo tanto, como el volumen de muestra usado en este método fue de 100ml (sin

dilucion) entonces, la ecuacion quedaria como:

Vml NaOH 0.01N x 0.1589
Volumen de muestra (L)

ppmP =
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V.16 Célculo para determinar el grado de sustitucion.
a) Determinacién de % de fésforo usando el método espectrofotométrico.

El promedio de la concentracion de fésforo determinado en la muestra usando el

meétodo espectrofotométrico fue de: 5.158ppm
Partiendo de que 10000ppm equivale a 1% entonces:

(5.158 ppm)(1%)
10000 ppm

%fosforo =

%fosforo =0.0005158

b) Determinacion del Grado de sustitucion usando el método espectrofotométrico.

%fosforo
162 X (3597 )

100 — (% X %fésforo)

Ds =

0.0005158
162 x (3597 )

100 — (5297 x 0.0005158)

Ds =

0.002698

Ds = —55999

Ds =0.000026981

c) Determinaciéon de % de fosforo con el método potenciométrico:

El promedio de la concentracion de fésforo determinado en la muestra usando el

meétodo potenciométrico fue de: 5.84ppm
Partiendo de que 10000ppm equivale a 1% entonces:

(5.84 ppm)(1%)
10000 ppm

%fosforo =

%fosforo = 0.000584




d) Determinacién del Grado de sustitucion usando el método potenciométrico.

%fosforo
162 x (3597 )

100 — (% X %fosforo)

Ds =

0.000584
162 X (5597 )

79.97
100 - (3597

Ds =

x 0.000584)

0.003055

Ds = —55999

Ds = 0.00003055

Como el valor maximo de fésforo permitido segun la FDA (Food and Drug Administration)
en el titulo 21, seccion 172.892, es de 0.4%, el valor de DS méximo seria de 0.021, es
decir que tanto el método potenciémetro (DS= 0.00003055), como el espectrofotométrico
(DS= 0.000026981) nos muestran que el grado de sustitucion esta dentro de los valores

maximos permitidos.

V.17 Andlisis de costos para el método espectrofotométrico UV-visible con
amarillo molibdovanadato.
Para determinar el costo por andlisis se establecieron los precios de los insumos,

instrumentos y equipos necesarios para los analisis, asumiendo un 15% para el Impuesto
del valor agregado (IVA) y posteriormente se estimé el costo equivalente por analisis por

medio de relaciones matematicas.
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Tabla 33. Costos variables.

Tabla de costos variables

Método espectrofotométrico por amarillo de molibdovanato.

Reactivos / Concentracion Presentacion Precio + IVA
Acido nitrico (ml) 1,000 C$ 1,973.18 C$% 2,269.16
Acido clorhidrico (ml) 1,000 C$ 1,097.09 C$ 1,261.65
Acido perclorico al 70% 500 C$ 4,195.40 C$ 4,824.71
Agua destilada (ml) 20,000 C$ 1,000.00 C$ 1,150.00
Heptamolibdato de amonio (g) 250 C$ 3,740.00 C$ 4,301.00
Papel filtro 100 C$ 1,984.66 C$ 2,282.36
Monovanadato de amonio (g) 100 Cc$ 3,508.88 C$ 4,035.21
Guantes 100 C$ 260.86 C$ 299.99

17,760.07 20,424.08

Nota: El t/c aplicado corresponde a $1.00=C$36.65

Tabla de costos variables

Método espectrofotométrico por amarillo de molibdovanato.

Cant-idad X scc:;l)usctioc');l( Cantidad .requerida Cantidgd por Costq por
solucién (ml) x solucion (ml) analisis (ml) analisis
preparada

500 C$ 1,134.58 500 30 C$ 68.07
125 C$ 157.71 250 10 C$ 6.31
250 C$ 2,412.36 2,000 2.5 C$ 3.02
20,000 C$ 1,150.00 20,000 500 C$ 28.75
40 C$ 688.16 2,000 0.4 C$ 0.14
1 C$ 22.82 1 1 C$ 22.82
2 C$ 80.70 2,000 0.02 C$ 0.0008
1 C$ 6.90 1 1 C$ 3.00
C$ 5,653.23 C$ 132.11
Costo por analisis en $ $ 3.60

Nota: El t/c aplicado corresponde a $1.00=C$36.65

Los costos relacionados a reactivos e insumos utilizados por cada analisis son costos
variables. Estos se determinaron partiendo del precio + 15% IVA, posteriormente, se
estima la cantidad que se necesita para preparar una solucion y se calcula el costo por

analisis considerando solo la porcion de esa solucion que se requiere para la obtencion
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de un resultado usando el método espectrofotométrico con amarillo molibdovanadato,

resultando un total de 132.11 cérdobas o 3.60 dodlares.

Para la determinacion de los costos fijos para el método espectrofotométrico, se toma en
cuenta 3 categorias, las cuales son: cristaleria, instrumentos metalicos/plasticos y

equipos.

Primeramente, para los costos relacionados a la cristaleria, se considerd unicamente el
material utilizado en las cantidades indispensables para obtener 1 resultado, recordando
que el costo total se dividié entre 365, que es la cantidad de dias que tiene un afo (vida
util), y luego entre 8 que es la cantidad maxima de analisis por dia, resultando un costo

por analisis de 4.68 cérdobas o 0.13 dolares.

Tabla 34. Costo de cristaleria.

Costo fijo (cristaleria)

Cristaleria® Precio unitario Precio + IVA Precio total
Balon de aforo de 100ml C$ 445.40 C$ 512.21 C$ 1,024.42
Balon de aforo de 250ml C$ 548.01 C$ 630.21 " C$ 630.21
Balon de aforo de 2000ml C$ 2,469.91 C$ 2,840.40 C$ 5,680.79
Balon de aforo de 50ml C$ 267.03 C$ 307.08 C$ 307.08
Embudo C$ 100.05 C$ 115.05 C$ 115.05
Probeta 250ml C$ 652.89 C$ 750.83 C$ 750.83
Pipeta de 25ml C$ 810.70 C$ 932.31 C$ 932.31
Pipeta de 10ml C$ 502.42 C$ 577.79 C$ 577.79
Pipeta de 1ml C$ 81.83 C$ 94.10 C$ 94.10
Beaker 500ml C$ 500.00 C$ 575.00 C$ 575.00
Crisoles C$ 439.45 C$ 505.37 C$ 505.37
5 celdas de vidrio C$ 432.00 C$ 496.80 C$ 2,484.00
7,249.69 8,337.15 13,676.95
Nota: 1. El t/c aplicado corresponde a $1.00=C$36.65 Costo por analisis en C$ 4.68
2. Asumimos que la vida util sera de 1 afio N
. . - Costo por analisis en $
para la cristaleria de vidrio y porcelana $ 0.13

Para el analisis del costo fijo debido a los instrumentos metalicos y plasticos, se dividié el
precio total entre 3 x 365 que equivale a la vida util de los instrumentos metalicos y

plasticos, resultando un costo por analisis de 3.14 cérdobas o 0.09 ddlares.
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Tabla 35. Costos de Instrumentos metalicos y plasticos.

Costo fijo (Instrumentos Metalicos y plasticos)”

Requerimientos de Instrumentos

” Cantidad Precio unitario Precio + IVA Costo total
metalicos
Tamiz Imm 1 C$ 25415 C$ 292.21 C$ 292.27
Espatula 1 C$ 270 C$ 26.10 C$ 26.10
Pinza para crisoles 1 C$ 330.32 C$ 371987 C$ 319.87
Bombilla de pipeteo® 6 C$ 397.80 C$ 45747 C§ 27448

C$ 3,443.06
Nota: 1. Asumimos 3 afios de vida (til para los instrumentos metélicos. Costo por analisis en C$ 3.14

2. Se asume que en 3 afios se requieren cambiar al menos 2 veces al afio. Costo por analisisen$ ~ § 0.09
3. Elt/c aplicado corresponde a $1.00=C$36.65

Por ultimo, en la categoria de costos fijos, se tiene el costo total de todos los equipos que
es de 1,156,910.35 cordobas, que se dividio entre 365 x 5 que equivale a la vida util de
los equipos (que es de 5 afos) y ese resultado se divide entre la cantidad maxima de
analisis que se pueden hacer al dia que son 8 (Condicionada a la capacidad maxima de

la mufla), obteniendo un costo por andlisis de 79.24 cérdobas o 2.16 dodlares.

Tabla 36. Costo de Equipos.

Costo fijo (Equipos)

Tipo de equipo Cantidad Costo unitario Costo + VA Costo total
Balanza analitica. Sartorius 1 C$ 80,000.00 C$ 92,000.00 C$  92,000.00
Balanza semianalitica. OHAUS SPX2202. 1 C$ 8,74488 C$ 1005661 C$  10,056.61
Desecador. PYREXy Fisherbrand, 5.8L 1 C$ 18,360.85 C$ 2111498 C$  21,114.98

Espectrofotémetro UV-Visible.

Thermo SCIENTIFIC Genesys 10s. 1 C$ 622,578.80 C$ 715965.62 C$  715,965.62
Mufla Heraeus. 1 C$ 21,525.00 C$ 31,653.75 C§  31,653.75
Horno BIOBASE 1 C$ 104,395.20 C$ 120,054.48 C$  120,054.48
Plancha de calentamiento 1 C$ 1779950 C$ 2046943 C$  20,469.43
Procesadora 1 C$ 980.00 C$ 1,127.00 C$ 1,127.00
Agitador magnetico 1 C$ 125,479.46 C$ 144301.38 C$  144,301.38
Termometro 1 C$ 14531 C$ 167.11 C$ 167.11

1,006,009.00 115691035 C$ 1,156,910.35

Nota: 1. El t/c aplicado corresponde a $1.00=C$36.65 Costo por analisis en C§ e 79.24
2. Valor de vida estimados para los equipos son 5 afios,
Con previo cuido y mantenimiento preventivo Costo por analisis en $
3. El tlc aplicado corresponde a $1.00=C$36.65 $ 216
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A continuacién, se observa la tabla de costos por dia, estos hacen referencia a los
insumos que se necesitan al menos una vez al dia, pero no por cada analisis, el precio
total se divide entre la cantidad maxima de analisis que se realizan al dia que son 8,

obteniéndose un costo por analisis de 3.81 cérdobas o 0.10 ddlares.

Tabla 37. Costos por dia.

Tabla de costos por dia

Tabla de costos por dia Cantidad Precio Precio + IVA

Concentracion

Estandar de fésforo (g) /
Solucién madre de 500ppm de fdsforo 500 C$ 2,789.61 C$ 3,208.05
Agua destilada (ml) 20000 C$ 1,000.00 C$ 1,150.00

TOTAL C$ 3,789.61 C$ 4,358.05

Tabla de costos por dia

Cantidad por Costo x Cantidad requerida Cantidad por Costo por
solucion Solucion x soluciéon (ml) andlisis (ml) analisis
1.0986 C$ 7.51 500 8 C$ 0.12
2730 C$ 156.98 2730 500 C$ 28.75
C$ 164.49 C$ 28.87
Costo por analisis en C$ C$ 3.61
Costo por analisis en $ $ 0.10

La siguiente tabla resume todos los costos por analisis, por cada categoria, tanto los
costos variables como los costos fijos, obteniendo un total de costo por analisis de 6.08

ddlares para el método espectrofotométrico.

Tabla 38. Costo total para el método espectrofotométrico.

Tabla de Costos Total (Costo Fijo + Costo Variable) Espectrofotometria

Tipo de Costo Descripcion Costo US $
Costo Variable Reactivos $ 3.60
Costos por dia $ 0.10
Costos fijos Cristaleria $ 0.13
Instrumentos metalicos $ 0.09
Equipos $ 2.16
Costo Total por Anélisis $ 6.08




V.18 Analisis de costos para el método Potenciométrico con nitrato de lantano.
Los costos relacionados a reactivos e insumos utilizados por cada analisis son costos

variables. Estos se determinaron al igual que en el método espectrofotométrico, partiendo
del precio + 15%IVA, posteriormente se estima la cantidad que se necesita para preparar
una solucion y se calcula el costo por analisis considerando solo la porcion de esa
solucién que se requiere para la obtencién de un resultado usando el método
potenciométrico con nitrato de lantano, resultando un total de 170.55 cérdobas o 4.65

dolares.

Tabla 39. Tabla de costos variables.

Tabla de costos variables
Método Potenciométrico con Nitrato de Lantano

Reactivos / Concentracion Presentacion Precio Pecio + IVA

Acido nitrico (ml) / 14 M 1,000 C$ 1,973.18 C$ 2,269.16
Acido clorhidrico (ml) / 6 M 1,000 C$ 1,097.09 C$ 1,261.65
Acido Sulfurico (ml) / 1 M 1,000 C$ 5,391.84 C$ 6,200.62
Nitrato de lantano (g) 100 C$ 8,606.00 C$ 9,896.90
Hidroxido de sodio (g) 250 C$ 820.89 C$ 944.02
Hidroxido de sodio (g)

Hidroxido de sodio (g) -

Agua destilada (ml) 20,000 C$ 1,000.00 C$ 1,150.00
Papel filtro (unid) 100 C$ 1,984.66 C$ 2,282.36
Guantes caja 100 C$ 260.86 C$ 299.99

21,134.52 24,304.70

Nota: El t/c aplicado corresponde a $1.00=C$36.65

Tabla de costos variables
Método Potenciométrico con Nitrato de Lantano
Costo x

Cantidad x solucién g Cantidad requerida x : S Costo por
(mi) solucion salusien () Cantidad por analisis (ml) analisis
preparada
500 C$ 1,134.58 500 31 C$ 70.34
125 C$ 157.71 250 10 C$ 6.31
13.88 C$ 86.06 250 1 C$ 0.34
16.24 C$ 1,607.26 500 10 C$ 32.15
20 C$ 75.52 250 20 C$ 6.04
2 C$ 7.55 500 50 C$ 0.76
0.02 C$ 3.80 500 5 C$ 0.04
2730 C$ 156.98 2730 500 C$ 28.75
1 Cs$ 22.82 1 1 C$ 22.82
1 C$ 3.00 1 1 C$ 3.00
C$ 3,255.27 TOTAL C$ 170.55
Costo por anélisisen$ § 4.65
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Para la determinacion de los costos fijos de este método potenciométrico, se toma en

cuenta 3 categorias, las cuales son: cristaleria, instrumentos metalicos y equipos.

Tabla 40. Costo de cristaleria.

Costo fijo (cristaleria)

Requerimientos de

. , Cantidad Precio unitario Precio + IVA Costo total
Cristaleria

Pipeta de 25ml (A) 2 C$ 621.35 C$ 71455 C$ 1,429.11
Pipeta de 10ml (A) 1 C$ 102.30 C$ 117.65 C$ 117.65
Goteros de vidrio 2 C$ 16252 C$ 196.55 C$ 393.10
Beaker 500ml (A) 1 C$ 40478 C$ 46550 C$ 465.50
Crisol 8 C$ 517.00 C$ 517.00 C$ 4,136.00
Embudo de vidrio 1 C$ 879.52 C$ 1,011.45 C$ 1,011.45
Balon de 100ml clase A 1 C$ 387.61 C$ 44575 C$ 44575
Bureta 25ml clase A 1 C$ 4,619.44 C$ 5312.36 C$ 5,312.36

7,694.52 8,780.80 13,310.90
Nota: 1. El t/c aplicado corresponde a $1.00=C$36.65 Costo por analisis en C$ 4.56

2. Asumimos que la vida util sera de 1 afio Costo por analisis en $ $ 0.12
para la cristaleria de vidrio y porcelana

En la categoria de cristaleria, se considerd unicamente el material utilizado con
cantidades exactas para la implementacién de este método de analisis, resultando un
costo fijo por analisis de 26.55 cordobas o 0.72 ddlares, recordando que el costo total se
dividio entre 365, que es la cantidad de dias que tiene un afno, y luego entre 8 que equivale

a la cantidad maxima de analisis por dia.

Tabla 41. Costo de instrumentos metalicos y plasticos.

Costo fijo (Instrumentos Metalicos y Plasticos)

Requerimientos de

Instrumentos metdlicos y Cantidad Precio unitario Precio + IVA Costo total
plasticos

Espatula 1 C$ 26710 C$ 26710 C$ 26.70
Clamp 1 C$ 21893 C$ 25077 C$ 25117
Pinza para crisoles 1 C$ 33032 C$ 37987 C$ 379.87
Soporte universal 1 C$ 1,079.00 C$ 124085 C$ 1,240.85
Tamiz 1 C$ 299.00 C$ 34385 C$ 343.85
Bombilla de pipeteo’ 6 468.00 468.00 2,808.00

C$ 242195 C$ 2,711.04 5,051.04
Nota: 1. Asumimos 3 afios de vida il para los instrumentos metélicos Costo por analisis en C$ 461

2. Se asume que en 3 afios se requieren cambiar al menos 2 veces al afio. Costo por analisis en $ C$ 0.13
3. Eltlc aplicado corresponde a $1.00=C$36.65
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Para el calculo de los costos fijos relacionados con los instrumentos metalicos y plasticos,
se dividié el precio total entre 3 x 365 que equivale a la vida util de los instrumentos

metalicos y plasticos, resultando un costo por analisis de 4.61 cordobas o 0.13 ddlares.

Por ultimo, en la categoria de costos fijos, se tiene el costo total de todos los equipos que
es de 911,563.89 cérdobas, que se dividid entre 365 x 5 que equivale a la vida util de los
equipos que son de 5 ainos y por ultimo ese resultado se divide entre la cantidad maxima
de analisis que se pueden hacer al dia que son 8, obteniendo un costo por analisis de
62.44 cérdobas o 1.70 ddlares.

Tabla 42. Costo de los Equipos.

Costo fijo (Equipos)

Precio Precio + IVA Precio Total
Balanza Analitica OHAUS 1 C$ 75,607.34 C$ 86,948.44 C$ 86,948.44
Homo BIOBASE 1 C$ 104,395.20 C$ 120,054.48 C$  120,054.48
Mufla YAMATO 1 C$ 234,046.01 C$ 26915291 C$  269,152.91
Termometro 1 C$ 14531 C$ 167.11 C$ 167.11
Desecador 1 C$ 4168.16 C$ 4,793.38 C$ 4,793.38
Agitador Magnético OHAUS 1 C$ 125,479.46 C$ 14430138 C$  144,301.38
Procesadora 1 C$ 980.00 C$ 1,127.00 C$ 1,127.00
pHmetro OHAUS 1 C$ 30,206.78 C$ 34,7371.80 C$ 34,737.80
Detector de humedades OHAUS 1 C$ 170,456.91 C$ 196,025.45 C$  196,025.45
Plancha de calentamiento 1 C$ 17,799.50 C$ 20,469.43 C$ 20,469.43
Balanza semianalitica OHAUS SPX2202 1 C$ 33452.00 C$ 33,786.52 C$ 33,786.52

796,736.67 911,563.89 911,563.89
Nota: 1. Asumimos 5 afios de vida (til para los equipos. Costo por analisis en C$ 62.44
2. Valor de vida estimados para los equipos son 5 afios, -
con previo cuido y mantenimiento preventivo Costo por analisis en §

1.70
3. Elt/c aplicado corresponde a $1.00=C$36.65

A continuacion, se observa la tabla de costos por dia, donde se encuentra las soluciones
buffer de 4, 7 y 10 para la calibracién del pH metro, el estandar de fésforo y agua
destilada, el precio total se divide entre la cantidad maxima de analisis que se realizan al
dia que son 8, esto en base a la capacidad de la mufla que limita los analisis que se
pueden realizar por dia (asumiendo que solo se cuenta con una mufla), obteniendo un

costo por analisis de 14.97 cérdobas o0 0.41 ddlares.
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Tabla 43. Tabla de costos por dia.

Tabla de costos por dia

Tabla de costos por dia Presentacion Precio Precio + IVA

Buffer 4 (ml) 1000 C$ 1,313.52 C$ 1,510.55
Buffer 7 (ml) 1000 C$ 1,042.80 C$ 1,199.22
Buffer 10 (ml) 1000 C$ 2,615.62 C$ 3,007.96
Estandar de fdsforo (g)

[Solucién madre de 500ppm 500 C$ 2,789.61 C$ 3,208.05
de fésforo |

Agua destilada (ml) 20000 C$ 1,000.00 C$ 1,150.00

8,761.55 10,075.78
Nota: 1. El t/c aplicado corresponde a $1.00=C$36.65

2. Se dividen entre 8, debido a que es la maxima cantidad de muestras que se pueden calcinar por dia.
Tabla de costos por dia

Cantidad x solucion COSI.O,X Cantidad requerida x : s Costo por
solucion i Cantidad por andlisis (ml) i
(ml) solucién (ml) andlisis
preparada
20 C$ 30.21 20 20 cs 302
20 C$ 23.98 20 20 C$ 23.98
20 C$ 60.16 20 20 C$ 60.16
1.0986 C$ 7.05 500 8 C$ 0.11
500 C$ 28.75 2730 500 c$ 5.27
C$  150.15 c$  119.73
Costo por analisis en C$ %] 14.97
Costo por analisisen$ $ 0.41

En la siguiente tabla se resume los costos variables y fijos, con respecto a cada categoria,

resultando que el valor del costo total por analisis equivale a 7.02 ddlares.

Tabla 44. Costo por analisis usando el método potenciomeétrico.

Tabla de Costos Total (Costo Fijo + Costo Variable) Nitrato de Lantano

Tipo de Costo Descripcién Costo US $
Costo Variable Reactivos $ 4.65
Costos por dia $ 0.41
Costos fijos Cristaleria $ 0.12
Instrumentos metalicos y plasticos $ 0.13
Equipos $ 1.70

Costo Total por Andlisis 7.02
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Tabla 45. Tabla comparativa de los costos de un analisis para la determinacién de fésforo
en almidén por el método espectrofotométrico con amarillo molibdovanadato y

potenciométrico con nitrato de Lantano.

Tabla Comparativa de Costos por Analisis segiin método
Costo US $

Met Nitrato de Lantano I\/Iet Espectrofotometria
. Reactivos 4.65 3.60
Costo Variable
Costos por dia $ 0.41 $ 0.10
Cristaleria $ 012 $ 0.13
, Instrumentos metalicos
Costos Fijos )
J y plasticos $ 0.13 $ 0.09
Equipos 1. 70 2. 16

Costo Total por Anélisis _

La tabla comparativa, sirve para una mejor visualizacion de los costos para ambos
métodos que son: espectrofotometria UV-visible con amarillo molibdovanato y
potenciométrico con nitrato de lantano, resultando un mayor costo por analisis el de
nitrato de lantano ($7.02) en comparacion con los $6.08 del método espectrofotométrico;
pero hay que tomar en consideracion que los equipos, cristaleria e instrumentos
metalicos y plasticos requeridos en el analisis potenciométrico se encuentran disponibles
en casi todos los laboratorios de ensayo, por lo que los costos en esas situaciones serian

menores que el espectrofotométrico.

Ademas, se puede observar que a corto plazo es método potenciométrico es
econdmicamente mas rentable, puesto que los equipos son mas baratos, pero a largo

plazo resulta mas caro que el espectrofotométrico puesto que utiliza mas reactivos.
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V.19 Comparacion de los métodos espectrofotométrico con amarillo
molibdovanadato y el potenciométrico con nitrato de lantano:

Tabla 46. Comparacion del método espectrofotométrico y potenciométrico.

Comparacion de los métodos de analisis

Parametro Criterio de aceptabilidad Espectrofotométrico Potenciométrico
Y%LV, Instrumental Menor a 5% 0.73%, 0.45%, 1.45%, 0.52% | 1.08%, 0.98%, 0.98%, 0.98%
%CV, método Menor a 5% 3.67%, 201%, 1.24%, 1.97% | 2.54%, 3.07%, 2.54%, 2.89%
%CVP! Instrumental Menor a 5% 1.10% 1.04%
%CVp método Menor a 5% 2.40% 2.70%
Test de Fisher Instrumental Fa<Fia 1.672< 217 1.14< 217
Test de Student Instrumental Tardw (-1.257< 2.024) (-0.649< 2.024)
Test de Fisher método Fea <Fia 1.834<2.17 0.74<217
Test de Student metodo Tl 135.2.024 114 . 2024
Y%Veracidad Minimo 98% 99.92% 99.53%
%Sesgo 0.1 0.01 .07
YError Maximo 2% 0.08% -047%
t de student para una media poblacional ta e 1.55< 2.26 166 < 2.26
R R’,0.9%5 0.99969 0.99998
Test de linealidad Tl 103.05, 3.18 42553,3.18
LD NA 0.1 ppm 1 ppm
LC NA 0.34 ppm 2.07 ppm
Costo NA $6.08 $7.02
Concentracion de P en la muestra NA 5.16ppm 5.84ppm

La tabla anterior nos muestra los resultados del analisis estadistico, el analisis de costo
y el resultado promedio de las determinaciones de fosforo por ambos métodos de analisis.
Primeramente, al comparar los %CV notaremos que todos son relativamente cercanos
entre si, todos menores al 5% maximo permitido; pero también observaremos que los

%CV son mas altos cuando se utiliza la muestra (%CV del método), sobre todo en el

método potenciométrico.

Los resultados de la evaluacion del test de Fisher por su parte muestran que existe una
menor varianza entre analistas, en los datos obtenidos por el método potenciométrico

tanto con estandares como con muestras, pero que el método espectrofotométrico

presenta también una buena varianza menor al valor critico.
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Al igual que en la prueba de Fisher, el método potenciométrico presenta una mayor
cercania en las medias de los conjuntos es decir buena repetibilidad entre analistas y
dias; tanto con estandares como con muestras. El método espectrofotométrico también

presenta buena repetibilidad, aunque menor a la del potenciométrico.

Al evaluar la exactitud se compararon la media de 10 mediciones contra un valor de
referencia, la prueba t de student revela que el método espectrofotométrico produce
resultados mas exactos con un alto %Veracidad, bajo %Error y un sesgo muy bajo; al
contrastar estos resultados con los obtenidos con el método potenciométrico veremos
que no son significativamente mayores, es decir el método potenciométrico también
proporciona resultados exactos con bajo error y sesgo, pero levemente inferior a los

obtenidos por espectrofotometria.

La linealidad para ambos métodos es muy buena, pero el método potenciométrico resalta
con un coeficiente de determinacion de 0.99998, sin embargo, el método
espectrofotométrico también presenta buena correlacion lineal entre las concentraciones
y las absorbancias con un R?de 0.9997. Los Test de linealidad confirman las conclusiones

anteriores con valores superiores al valor critico (Tcal > Ttab).

Los limites de deteccion y de cuantificacion son menores para el método
espectrofotométrico en contraste con el LD y LC del método potenciométrico que son
apreciablemente mayores, por lo que este ultimo es adecuado para concentraciones de

fésforo mayores a 2ppm.

Respecto a los costos la diferencia entre los dos métodos es de aproximadamente 1 ddlar,
pero si se analiza las tablas por tipo de costo, se notara que el método potenciométrico
seria mas barato si se cuenta previamente con equipos basicos de laboratorio, por lo
contrario, el método potenciométrico requiere de una gran inversion inicial principalmente
por el espectrofotometro, pero utiliza menos cristaleria y menos reactivos; por lo tanto, a

largo plazo es mas viable, econdmicamente hablando.

Finalmente se observa que las concentraciones de fosforo determinadas por ambos
meétodos no son significativamente distintas y que se puede obtener resultados igual de

confiables con ambos métodos de analisis.
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VI. CONCLUSIONES.

Se compararon los métodos espectrofotométrico UV-visible con amarillo
molibdovanadato y potenciométrico con nitrato de lantano, para determinar la
concentracion de fosforo en almidén de yuca modificado E1414. Para ambos métodos

se evaluaron algunos parametros de validacion, concluyendo lo siguiente:

Respecto a la repetibilidad y precision intermedia instrumental y del método, los %CV
fueron menores del 5%, los %CVr instrumental del método potenciométrico fueron:
1.08%, 0.98%, 0.98% y 0.98%, en cambio los %CVr del método espectrofotométrico
fueron: 0.73% y 0.45%, 1.45% y 0.52%. Por otro lado, los %CVr del método de analisis
en espectrofotometria fueron: 3.67%, 2.01%, 1.24% y 1.97%, en potenciometria
fueron: 2.54%, 3.07%, 2.54% y 2.89%. Ambos métodos presentaron similar
repetibilidad en los datos obtenidos, pero se observa mayor variacion cuando se usa
la muestra. Los %CVp instrumental fueron de 1.10% para el método
espectrofotométrico y 1.04% para el potenciométrico; en cambio los %CVe del
método fueron 2.40% y 2.70% respectivamente; por lo que los valores obtenidos por
el método potenciométrico presentan una mayor variabilidad entre analistas y en

distintos dias.

Al realizar una comparacion de la media de 10 repeticiones contra un valor de
referencia, se obtuvo que el método espectrofotométrico, presenta una mejor
exactitud con %Veracidad=99.92%, %Error= 0.08% y un sesgo de 0.01 en relacién al
potenciométrico con nitrato de lantano con %Veracidad=99.53%, %Error= -0.47% vy

un sesgo de -0.071, Aunque en ambos casos existe una buena exactitud.

Al realizar el andlisis de regresion para ambos métodos se obtuvieron valores de R?
mayores a 0.999, por un lado, el método potenciométrico sobresale con un R? de
0.999983 (es decir que hay una buena correlacion lineal entre las concentraciones de
fésforo y el volumen de titulante consumido en la determinacion), en comparacion al
R? 0.99969 del método espectrofotométrico, pero para ambos métodos existe una

buena relacion lineal.
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Al evaluar el limite de cuantificacién para ambos métodos, se observa que el LC fue
menor para el método espectrofotométrico (0.34ppm) en contraposicion a los
(2.074ppm) del método potenciométrico, es decir el método espectrofotométrico es

mas adecuado para concentraciones mas bajas.

Al determinar las concentraciones de fosforo en almidon modificado E1414 se
obtuvieron concentraciones de 5.16ppm (0.000516%) con DS= 0.000026981, con el
método espectrofotométrico; En cambio con el método potenciométrico la
concentracion fue de 5.84ppm (0.000584%) con DS= 0.00003055, para ambos casos
la concentracion de fosforo no excede el maximo permitido de fésforo segun la FDA
(Food and Drug Administration) en el titulo 21, seccion 172.892 (0.4%), ni sobrepasa
el valor maximo de DS (0.021), es decir estan dentro de los parametros de calidad
establecidos para almidones E1414 modificados por fosfatacion y acetilacion, grado

alimenticio.

Del analisis de costos se dedujo que para un laboratorio con bajos ingresos iniciales
pero que cuenta con equipos basicos previamente, el método potenciométrico abarata
sus costos a corto plazo, pero que el método espectrofotométrico es mas favorable a
mayor lapso de tiempo, pero requiere de una gran inversion inicial. Netamente
hablando un andlisis de fosforo por el método potenciométrico costara $7.02 contra

$6.08 del método espectrofotométrico, segun las estimaciones de este informe.

En sintesis, tanto el método espectrofotométrico con amarillo molibdovanadato como
el potenciométrico con nitrato de lantano generan buenos resultados cercanos entre
si; pero que la eleccion dependera de la rigurosidad de la determinacion, del

presupuesto del laboratorio y del enfoque del analisis.
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VII. RECOMENDACIONES.

Aplicar ambos métodos presentados para determicion de fosforo en otros tipos de
matrices.

Dar seguimiento al presente estudio, realizando nuevos analisis para evaluar el
comportamiento de las concentraciones de fosforo en la muestra estudiada.
Realizar una validacién completa del método potenciométrico con nitrato de
lantano para aportar informacién alternativa sobre la aplicacién en muestras de

alimentos.
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IX. ANEXOS.

Figura 5. Soluciones preparadas parala  Figura 6. Celdas de vidrio y cuarzo para la

curva de calibracion. lectura en el espectrofotometro.

Figura 7. Espectrofotémetro UV-visible. Figura 8. Lectura en el
espectrofotometro UV-visible.
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Figura 9. Mufla para incineracion de la

muestra.

Figura 10. Digestion de la muestra.

Figura 12. Muestras preparadas para su posterior
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lectura en el espectrofotometro UV-visible.




Figura 13. Lectura de estandares por el
método potenciométrico de nitrato de

lantano.

72

Figura 14. Lectura de las muestras

mediante el método potenciométrico de

nitrato de lantano.




Figura 15. Humedad de la muestra del E1414. Figura 16. pH de la muestra de
almidon E1414.

[~ Biblio. Métodos 77 A Q@
Método actual ALCASA  Programa de secado Rapido
Temperatura de secado 105°C  Criterio de desconexion Adto
Peso de inco 5.000g

T 101 c 1 3_42 %MC

12:12 min
Prueba terminada, pulse tara.

31.08.2024 - 12:15 PM

Figura 17. Color A del E1414.
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