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1. RESUMEN

Se aplicaron metodologias analiticas establecidas en normas internacionales normalizadas
para determinar tres pardmetros de calidad (indices de acidez, perdxidos vy
saponificacion) en muestras de aceite de consumo humano y de tempate, los valores
encontrados de indice de acidez, perdxidos y saponificacion son menores a los
establecidos por las normativas internacionales y que en Nicaragua se han adoptado.

Se realizd un estudio parcial de sensibilidad sobre la cantidad de muestra utilizada en los
ensayos, y se encontré que se producen variaciones significativas en los valores de los
pardmetros de calidad de las muestras de aceite analizadas.

Se aplicé el procedimiento general establecido en la guia para la expresién de la
incertidumbre GUM ISO 1995, se estimd la incertidumbre en los tres parametros (indice
de: acidez, peréxidos y saponificacién) de calidad para muestras de aceite de tempate:
calculando los coeficientes de sensibilidad de las diferentes variables, se dedujeron los
modelos matematicos, se identificaron las fuentes de incertidumbres asociadas al
proceso de determinacidn y se estimé la incertidumbre expandida y la combinada para
cada uno de los parametros de calidad del aceite.

Se encontré que los componentes que mas influyeron en la estimacion de Ia
incertidumbre son: pureza de los reactivos utilizados en las preparaciones de soluciones
(Na,S,0s3, KIO3) y calidad del material volumétrico utilizado en las valoraciones.

El intervalo de confianza encontrado para cada uno de los pardmetros fueron:
e indice de acidez: 0.75 + 0.03 % de acido oleico en muestra de aceite de tempate,
e indice de peréxidos: 0.73 + 0.10 meq de oxigeno activo/ Kg de aceite,
e Indice de saponificacién: 204.26 + 2.37 mg KOH/ kg en muestra de aceite



2. INTRODUCCION

2.1 Antecedentes

En varios paises, el auge que ha tomado el cultivo de la jatropha curcas se debe al
potencial que esta planta representa en la produccidon de biodiesel a partir de sus
semillas. En la india, su cultivo habia estado en manos de pequefios productores y hoy en
dia se preparan para sembrar hasta 40 millones de hectdreas con jatropha.

La empresa britanica British Petroleum tiene un proyecto experimental para producir
biodiesel a partir de una plantacién de 100 mil hectdreas en indonesia, mientras que la
compaiiia norteamericana Daimler- Chrysler experimenta con automoviles mercedes
movidos exclusivamente con diésel de jatropha. (EITEC, 2014)

Chrysler se encuentra en la busqueda de una variedad de jatropha que pueda soportar un
poco el frio y asi poder sembrar en Madagascar de 10 a 20 millones de hectarea. Si esto
se logra significaria que en siete afios serian capaces de producir todo el combustible que
Madagascar necesita, ademas de remesas suficientes de carburantes para ser exportadas.
(Luna, 2014)

Observando el potencial de esta planta y siguiendo una tendencia global de buscar
fuentes de energias mas inofensivas al ambiente, en México se desarrolla un programa de
investigacidn para generar conocimientos y desarrollar tecnologia de produccion de
materia prima para la elaboracién de biodiesel a partir de diferentes especies vy
particularmente con jatropha curcas. (Colmenero & Diaz, 2013)

Nicaragua fue el primer pais que produjo biodiesel del aceite de la semilla de jatropha
curcas (tempate o pifién) en Centroamérica en la década de los 90’s, las investigaciones
sobre el tempate se desarrollaron en la divisidn de investigacidn y orientacion tecnoldgica
de la Universidad Nacional de Ingenieria (UNI), estas investigaciones tuvieron el respaldo
del gobierno de Austria, que a través de la empresa Sucher y Holzer financio el
establecimiento de 1000 Ha de plantacion y la construccién de la primera planta
procesadora de aceite de tempate en el departamento de Ledn. Las investigaciones sobre
la quimica, manejo agrondmico, ingenieria industrial estuvieron a cargo de profesores y
estudiantes de la UNAN- Ledn y la UNI. (Osejo, Solis, & Tercero, 1997)

Los objetivos de este proyecto fueron sembrar 1000 Ha de cultivo de tempate, para la
produccién de biodiesel a partir de sus semillas, contribuir a la reduccién de las
importaciones del petréleo y ampliar la oferta de aceite vegetal comestible,
disminuyendo la dependencia externa de alimento proteico animal, a través de la torta
residual del proceso de extraccion del aceite de la semilla de tempate, demostrando la
viabilidad agricola e industrial de la produccion de biodiesel a partir del aceite de
tempate. (Mayorga, 1998)



En 1996 los resultados sobre la caracterizacion fisico quimica (densidad, indice de acidez y
saponificacion) del aceite de semilla de tempate de dos tipos de variedades (Nicaragua y
Cabo Verde) se exponen en la tabla 1.

Tabla 1. Densidades, indice de acidez y saponificacion de las mezclas de aceites (Osejo,
Solis, & Tercero, 1997)

Variedad Nic. 1 Nic. 2 Nic. 3 C.Verdel C.Verde2 C.Verde3
Mezcla 1 2 3 1 2 3
Densidad (g/ml) 0.89 0.91 0.90 0.93 0.92 0.90
Ind. Saponi. 175.0 181.2 180.6 198.7 175.7 193.7
Ind. Acidez (%) 3.95 3.68 3.48 2.59 2.19 2.59

Debido a que se mezclaron soluciones de problemas sociales-politicos con proyectos de
desarrollo estratégico en el drea energética y al manejo de la parte agricola por parte de
las cooperativas este proyecto fracasé. (Mayorga, 1998)

En la tabla 2 se exponen los resultados en cuanto a algunos pardmetros de calidad del
aceite vegetal de tempate obtenido en el proyecto (EMAT) comparado con valores de
referencia normales para un combustible éster.

Tabla 2. Propiedades fisico quimicas del aceite de tempate, éster metilico del aceite de
tempate (EMAT), diésel y las normas para un combustible éster (NCE).

(Mayorga, 1998)

Propiedad/producto Aceite EMAT Diésel NCE
Densidad gr/ml (30°) 0.92 0.88 0.85 0.8 min
Punto de inflamacién °c 240 192 55 >55
Viscosidad cinematica cts.10~° (30°%) 54.8 4.84 2-8 5 aprox
Poder calorifico mj/kg 39.6 41.0 45 -

% de Ester - >99 0 >99

% de azufre 0 0 0.5 max 0.55 max
Residuo de carbono % 0.068 0.024 0.35max 0.1 max

En la actualidad, en nuestro pais, la Universidad Tecnolégica La Salle (ULSA), desarrolla un
proyecto de produccion de aceite de tempate para motor y biodiesel. En la monografia
realizada en el departamento de quimica en 1997, titulada “Aislamiento, caracterizacion y
cuantificacion de acidos grasos en aceites de semillas de Jatropha Curcas L. (Tempate),
variedades Nicaragua y Cabo Verde por Cromatografia de Gas”. Se cuantificaron los



acidos grasos presentes en el aceite de tempate, y se adaptaron métodos de la AOCS para
el analisis de pardmetros fisicoquimicos para estas dos variedades de aceite.



2.2 Problematica del estudio

La produccién de biodiesel, debido al agotamiento y dificultades en el acceso de las
fuentes de petréleo, podria tener un comportamiento de precios de manera ascendente,
de forma que los paises en vias de desarrollo tendrian un producto de exportacién, con el
gue se podria alcanzar la autonomia energética parcial o totalmente, a diferencia de
ahora que la factura petrolera representa el 30 % de nuestras exportaciones. (Valle &
Blanco, 1999)

En Nicaragua, muy pocas instituciones contintan investigando sobre el aceite de tempate
y sus usos, entre ellas la ULSA (Universidad Tecnolégica La Salle) que ha estado
implementando el cultivo, extraccion y uso del aceite de semilla de tempate con
pequefiios agricultores del occidente del pais.

Recientemente, la Maestria de Energias Renovables y Medio Ambiente de la UNAN-Ledn,
ha establecido una linea de investigacién sobre Biodiesel, considerando que este aceite
no comestible, se puede utilizar directamente (en mezclas con diésel) en motores y para
la sintesis de biodiesel por medio de la reaccion de transesterificacion basica, siempre y
cuando, esté acorde con valores de referencias relativos a pardmetros de calidad para
aceites vegetales.

Precisamente, se requiere un estudio de la composicidon quimica y propiedades del
mismo, que observando la naturaleza del departamento de Quimica, en la que el perfil
profesional es desarrollar competencias de quimica analitica, por lo que, puede contribuir
a esta linea de investigacion: desarrollando o validando metodologias analiticas que
aseguran la calidad en los resultados alcanzados.

Por lo cual, se requiere de metodologias analiticas confiables para la determinacion y
caracterizacion de parametros de calidad del aceite de tempate, que permitan su
evaluacidn para el fin previsto, en este caso, como materia prima para obtener biodiesel.

Ante esto, en Nicaragua no existen normativas técnicas para el analisis de parametros de
calidad de aceites comestibles para uso de consumo humano, por eso se procedidé a
utilizar mexicanas que a su vez estan basadas de los métodos oficiales normalizados de la
AOAC, AOCS. La normativa establecida en el MIFIC estd basada en el Reglamento Técnico
Centroamericano RTCA 67.04.40:07
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2.3 Justificacion

En Nicaragua no existen normativas técnicas para el analisis de parametros de calidad de
aceites comestibles para consumo humano, por eso se procedio a utilizar mexicanas que
a su vez estan basadas de los métodos oficiales normalizados de la AOAC, AOCS.

Las razones expuestas en el apartado anterior, apuntan a la necesidad de tener métodos
validados por los cuales se obtendran resultados mas confiables para el analisis quimico
de las propiedades del aceite de tempate.

En la monografia realizada en el departamento de quimica en el afio 1997, la metodologia
analitica utilizada estaba basada en la normativa de la AOAC (AOAC (1990) Official
methods of analysis of the Association of Official Analytical Chemists.2 vols. 15th ed.
Washington, DC.), sin embargo, existen metodologias actualizadas y normalizadas que
han mejorado la confiabilidad de los analisis quimicos.

Por lo que, en este trabajo monografico, se han tomado como referencia los siguientes
métodos: AOCS officia Imethods and recommended practices, method Cd 3d-63, method
Cd 8-53, 1992; AOAC officialmethods of analysis, method 965.33, 1990. Incluyendo, el
analisis de la estimacion de la incertidumbre de cada parametro analizado (indices de:
acidez, perdxido y saponificacién) basado en la normativa GUM ISO 1995. Ademas, se
realizarda un analisis de sensibilidad de los ensayos de determinaciéon para evaluar la
variabilidad en los resultados que pueden ocurrir al aplicar la metodologia descrita en las
normas de referencia.

Esta monografia, se perfila como un primer paso, en el proceso de validacién de
metodologias de caracterizacidn fisico-quimica de propiedades de aceites (comestibles y
de tempate) para su uso como posibles combustibles, en forma pura o de mezclas con
diésel para automotores.

11



3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

Desarrollar la metodologia analitica de determinacién de parametros de calidad de aceite
vegetal de consumo humano y de tempate.

3.2 Objetivos especificos

e Determinar el indice de acidez, de saponificacién y de perdxidos en muestras de
aceite vegetal y de tempate utilizando como referencia metodologias analiticas
establecidas en normativas técnicas y métodos oficiales.

e Estimar la incertidumbre para cada uno de los pardmetros determinados
empleando la guia ISO GUM 1995.

e Analizar pardmetro de validacién (Precisién, establecida en términos de
repetibilidad) utilizando ciertas mediciones estadisticas (media, desviacion
estandar, coeficiente de variacion, varianza)

12



4. MARCO TEORICO
4.1Descripcion botanica del tempate

La Jatropha (figura 1). Es extensamente cultivada en los trépicos por ser una planta
resistente a la sequia. Muchas partes de la planta son usadas para fines medicinales. Las
semillas sin embargo, pueden traer efectos tdxicos para humanos y algunos animales.

Por definicién, La Jatropha es un arbol pequefio o un gran arbusto, que llega alcanzar
alturas superiores a los 5 metros. La planta muestra un crecimiento variado, esto se debe
a distintos factores. Como inducida por fluctuaciones de precipitaciones, temperaturas y
luz. Normalmente, cinco raices son formadas desde plantones, siendo esta la central y las
otras perimetrales. La raiz principal generalmente no es formada por propagaciones de
plantas. Tiene ademads hojas cuya longitud son de 6 a 15 cm. Las flores se forman al
término de las ramas. (Samayoa, 2008)

Las flores de la planta son mono sexual, ocasionalmente hermafrodita. Varios
investigadores llegaron la conclusién que la polinizacién es debida a varios insectos, y que
la misma depende del entorno. Después de la polinizacidon se forma un fruto elipsoidal,
triocular. Las semillas formadas son negras, de 2 cm de longitud y 1 cm de espesor. El
fruto tiene bajas tasas de germinacién poco después de su cosecha, lo que indica una
latencia primaria (inicial). (INTA, 2012)

En Nicaragua esta planta crece de forma silvestre y es utilizada como cerca viva.

Figura 1. Planta de jatropha curcas

4.2 Caracteristicas generales de la planta de tempate
Altura: 4 a 8 metros de altura.

Vida productiva: 45 a 50 afios.

Tallos: erguido y ramas gruesas.

Madera del arbol: ligera.

13



e Hojas verdes: 6 a 15 cm largo y ancho.

e Fruto oval 30 mm de longitud aproximadamente.

e (Cada fruto contiene de 2 a 3 semillas.

e Semillas de color negro: Longitud de 17 a 20 mm.

e Ancho10a 12 mm.

e Semillas un kilo: 1700 aproximado.

e Aceite de semillas: 33 % (variedad Cabo Verde, cultivada en mateare) y 23.62 a 37
% (cultivada en UNI CENTRAL).

e Ramas contienen un latex blanquizco.

e Cinco raices en semilla germinada.

e Una raiz central y cuatro pivotantes (lados).

e Se defolia (caida de hojas) en sequia e invierno su desarrollo queda latente.

e No soporta bajas temperaturas (bajo cero) prolongadas.

e Principales aceites: oleico y linoleico principalmente. (Lopez R., 2008)

El fruto de Jatropha curcas (“pifidon de tempate”, ver figura 2) es una capsula drupacea y
ovoide, de forma trilocular y elipsoidal. Los frutos inicialmente son de color verde y
carnoso, pero, posteriormente a la maduracién, su color cambia a amarillo. La longitud de
los mismos es entre 2.5 y 4 cm de largo por 2 cm de ancho. (Lopez R., 2008)

Figura 2. Frutos de la planta Jatropha curcas

4.3Usos mas conocidos del tempate

El aceite de la semilla se utiliza comercialmente para la produccidn de jabones,
combustibles para |ldmparas, combustibles para generar calor. En china se prepara un
barniz por ebullicidon con 6xido de hierro.

En Mali, Tailandia, y la isla cabo verde se realizan, ensayos a diversos niveles, sobre la

utilizacion de los esteres metilicos del aceite de tempate como sustituto del diésel.
(Osejo, Solis, & Tercero, 1997).
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Actualmente, se busca que el aceite sea la parte de la planta que ingrese en el mercado
de los combustibles. El interés hacia la Jatropha como cultivo para la produccién de
biocombustibles se debe a la resistencia a las sequias (posibilidad de ser sembradas en
zonas semidridas) y no permite la competencia a tierras destinadas a la alimentacion.
(INTA, 2012)

Experimentos de GTZ demostraron que el aceite de la Jatropha es competitivo con el
gasoil. El aceite filtrado puede ser usado en algunos motores, pero transesterificado en
cualquier motor. La transesterificacion se lleva a cabo en plantas centralizadas, utilizando
metanol para la reaccion. Austria fundd una planta en Nicaragua, con el fin de producir
1600 Tn anuales de metil ésteres a un costo de USS 0.74 por galén. (Mayorga, 1998)

Un reciente desarrollo mostré que una mezcla de 80% de aceite de Jatropha, 14 % de
petréleo y 6% de alcohol pudo ser usado en muchos motores diésel, generando buenos
resultados. La torta obtenida como residuo no puede ser usada como alimentacion
animal por sus componentes toxicos. Se estudié su viabilidad como desecho orgdanico
porque tiene contenido de nitrégeno similar a los desechos de pollo y castores. Los
tenores de nitréogeno son del 3,2% al3,8%, dependiendo de la fuente. Los ensayos se
realizaron en tierras con distintos cultivos, cuando las tasas de aplicacién superan las 5
Tn/Ha. Los frutos y las cdscaras de semillas pueden ser utilizados como material de
quema. (INTA, 2012)

4.4 Caracteristicas fisicas de la semilla

El fruto de la planta contiene tres semillas (ver figura 3). Las mismas poseen
aproximadamente una longitud de 2 cm, 1 cm de ancho y son de color oscuro. Dentro del
fruto se encuentran separadas por una estructura denominada: septum. La masa en seco
de las semillas puede variar desde 0.551 gramos hasta 0.97 gramos. (Rodriguez &
Rodriguez, 2011)

Figura 3. Semillas del fruto de la planta

El contenido de aceite en porcentaje en peso de la semilla de tempate es de 36 %. El
mismo porcentaje en el nucleo de la semilla es de 56 %. Esto se debe a que en el nucleo
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se ha removido la cubierta del mismo la cual no posee aceite. El poder calorifico del
aceite de tempate es de 42.048 MJ/kg, lo cual es aproximadamente un 8.4 % menor que
el poder calorifico del diésel fosil, 45.90 MJ/Kg. (Mata & Rodriguez, 2011)

En la tabla 1 se exponen la composicidn fisica y quimica que posee la semilla de tempate.
Tabla 1. Composicidn fisica y quimica de semilla (tempate) (Gonzalez, 2012)

Componente Semilla
% humedad 4.04
% grasa 59.45
% fibra cruda 1.89
% ceniza 4.36
% proteina 20.57
% fibra acida detergente FAD 3.65
% fibra neutro detergente FDN 5.66
% de magnesio 0.42
% potasio 0.074
mg/kg hierro 102
% carbohidratos 11.58
% fosforo 0.92
% calcio 0.33

4.5 Humedad de la semilla

Las semillas deben pasar por una serie de procesos previos al prensado. Entre éstos se
puede mencionar: limpieza, secado y precalentado. Sin embargo, la cantidad total de
aceite extraido depende en mayor medida del tiempo de extraccidn, de la temperatura a
la cual se realiza el proceso y del contenido de humedad de las semillas.

Las semillas deben pasar por un proceso de secado antes de pasar al proceso de
extraccién. La semilla debe poseer una humedad adecuada para lograr una mayor
extraccién del aceite. El valor de la humedad varia dependiendo de los diferentes
tratamientos térmicos que se le den al fruto.

El proceso de secado puede realizarse a diversas temperaturas, sin embargo, las
propiedades de la semilla cambian para una temperatura de secado de 80 °C, el
rendimiento aproximado del aceite es de 47.06 % en peso, sin embargo, posee un alto
contenido de acidez. Esto es perjudicial; ya que, causa corrosién en los metales. El secado
a temperatura de 40 °C proporciona un rendimiento de aceite de 36.83 % en peso, y un
menor valor de acidez; por lo que, estos factores deberan ser tomados muy en cuenta.
Por lo tanto, al momento de secar la semilla, se recomienda que sea a una temperatura
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de 40 °C. El secado a 40°C puede lograrse exponiendo las semillas de tempate al sol.
(Mata & Rodriguez, 2011)

En la tabla 2 se exponen algunos parametros fisicoquimicos de aceites vegetales
comparados con diésel

Tabla 2. Caracteristicas fisicas de diferentes aceites vegetales comparados con diésel
(Legazberbel, 2010)

Densidad a Viscosidad Flash point°C Poder calorifico

20 °C a20°C (MJ/kg)

Combustible 0.836 6 93 43.8
diésel

Copra 0.915 30 230 37.1
Palma 0.945 60 280 36.9
Algodén 0.921 73 243 36.8
Tempate 0.920 77 236 36.8
Cacahuate 0.914 85 258 39.3
Colza 0.920 78 285 37.4
Soja 0.920 61 330 37.3
Girasol 0.925 58 316 37.8

4.6 Procesos de extraccion de Aceite de Tempate

Extraccion del aceite de semillas oleaginosas En principio se distinguen dos sistemas de
extraccién del aceite de semillas oleaginosas:

a) Extraccidon mecanica.
b) Extraccién con disolventes.

Las semillas oleaginosas deben ser limpiadas y descascarilladas previamente. Después son
troceadas y molidas antes de la extraccion de su aceite por cualquiera de los dos sistemas
citados. (Bautista, subproductos generados en el proceso de produccion de biodiesel a
partir de aceite de tempate, 2011)

4.6.1 Extraccion mecanica.

En la extraccidn mecanica, las semillas molidas pasan a un acondicionador para obtener
un producto homogéneo que pasa a la prensa de tornillo (ver figura 4) donde a elevadas
presiones y en un solo paso se procede a la separacion del aceite de la torta proteinica. El
aceite obtenido es limpiado de impurezas groseras en un tamiz vibratorio. Gracias al
sistema de vibraciones no es necesario parar para limpiar el tamiz, ya que las impurezas
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no se pegan a la superficie del tamizado. El abrillantamiento y limpieza final del aceite se

llevan a cabo en el filtro, con lo que tenemos asi un aceite crudo filtrado.

B

Figura 4. Prensa de tornillo donde se trituran las semillas de tempate.

La torta proteinica separada en la prensa es descargada en un tornillo sinfin que alimenta
una estacion de pesado y ensacado, o unos rodillos trituradores de la torta proteinica.
Esta torta proteinica puede ser desgrasada aun mds en una planta de extracciéon por
disolventes. También puede ser utilizada directamente como alimento de ganado
(siempre y cuando haya sido detoxificada) o, si ha sido tratada higiénicamente, puede
pasar a una instalacion para obtencion de proteinas para la alimentaciéon humana.

4.6.2 Extraccion con disolventes.

En el sistema de extraccidon por disolventes, se puede partir de las semillas oleaginosas o
de la torta proteinica (ver figura 5) obtenida por el sistema de extraccidn mecanica, ya
que aun contiene un 11-15% de aceite que se puede reducir al 2-4%.

"\ & ‘,,'

Figura 5 Torta proteinica de tempate que es el residuo del prensado de la semilla.

Si se parte directamente de las semillas, estas deben ser limpiadas, descascarilladas y
trituradas en unos rodillos, pasando entonces a un acondicionador para homogeneizar el
rodillo, que pasa a un molino, con lo que se divide finamente, permitiendo asi una mejor
extraccion del aceite en el extractor, donde un disolvente de las materias grasas arrastra a
éstas, siendo separadas en el evaporador a la vez que se recupera el disolvente y vuelve al
extractor. La harina desengrasada es transportada a un separador de disolvente para
eliminar trazas del mismo, aun presentes en la harina. El disolvente recuperado vuelve
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también al extractor. (Bautista, subproductos generados en el proceso de produccion de
biodiesel a partir de aceite de tempate, 2011)

4.7 Descripcion del proceso de extraccion de aceite vegetal.

El proceso inicia con el descascarado del fruto seco de la planta oleaginosa seleccionada,
de la cual se obtienen los granos que seran procesados. Seguidamente se colocan los
granos a secar al sol durante varios dias para eliminar la mayor cantidad de humedad,
cuando estdn secos se pesan en una balanza.

Se introducen los granos en el calentador (ver figura 6) para ablandarlos, a una
temperatura de 70°C durante una hora. Enseguida se introducen los granos a la prensa de
tornillo o expeller donde sontriturados para extraer el aceite. En esta etapa se obtiene el
aceite y una torta que es el residuo de la cascarilla y pulpa prensadas. La torta se pesa
para control y se almacena en sacos. El aceite se transfiere hacia el tanque
deshumidificador de aceite donde su temperatura se lleva a 100°C y se mantiene asi
durante una hora, con el objetivo de eliminar el exceso de agua. A continuacion el aceite
pasa al filtro prensa para limpiarlo, ahi se retienen las particulas suspendidas
provenientes del prensado. Finalmente el aceite filtrado se transfiere a un depdsito y se
pesa para llevar control del rendimiento de la operacién. (Bautista, subproductos
generados en el proceso de produccion de biodiesel a partir de aceite de tempate, 2011)

Figura 6. Calentador donde se introduce las semillas para ablandarlas.
4.8 Descripcion de los residuos después de la extraccion y usos de los mismos.

Tras la extraccidn del aceite de la semilla de tempate se obtiene un residuo, el cual se
denomina “torta”. La torta no es comestible debido al contenido de ésteres de Forbol,
gue es un componente que le da toxicidad al residuo. La torta puede utilizarse como
fertilizante y se ha utilizado en la produccion de biogas. Tanto la cascara del fruto como la
torta pueden utilizarse como combustibles, pudiendo formarse briquetas a partir de estos
residuos, para facil almacenamiento y manejo. (Mata & Rodriguez, 2011)
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4.9 Descripcion del aceite de semilla de tempate.

Las sustancias a partir de las cuales se producen los aceites son semillas o frutos. En
realidad todas las semillas y frutos contienen aceites, pero solo los llamados oleaginosos
sirven para la produccién industrial de aceite. Los aceites y grasas son sustancias de
origenes vegetales o animales, insolubles en agua y solubles en solventes organicos. La
primera distincidn entre un aceite y una grasa es su apariencia fisica.

De un modo general, los aceites son definidos como sustancias liquidas a temperatura
ambiente (21 °C), en tanto que las grasas se caracterizan como sustancias sélidas a dicha
temperatura. Las grasas de origen vegetal resultan de procesos de hidrogenacién de
aceites vegetales. Los aceites y grasas son formados, principalmente, por triglicéridos o
triacilgliceroles (Figura 7), resultante de la combinacidon de tres moléculas de acidos
grasos y una molécula de glicerol.

0
H,C —o—ﬁ— (CH,),<CH;
0
HC— O ﬁ (CH, ) CH==CH{CH,};CH;

H,—0O ﬂ (CH,),CE==CHCH,CH—=CH{CH,),CH;

Figura 7. Estructura de un triglicérido

Los acidos grasos presentes en los aceites y grasas estdn constituidos, por acidos
carboxilicos que contienen de 4 a 30 atomos de carbono en su cadena molecular, éstos
pueden ser saturados o insaturados en diferentes concentraciones para diferentes aceites
vegetales. El nimero de insaturaciones puede variar de 1 a 6, siendo tres insaturaciones
comunes y prevaleciendo mayor cantidad de isdmeros cis, especialmente en los aceites y
grasas naturales. (Legazberbel, 2010)

En la tabla 3 se expone la composicidon en valores de porcentajes de acidos grasos
presentes en el aceite de tempate extraido de semillas de plantas cultivadas en malasia
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Tabla 3 Composicion en % de acidos grasos de aceite de tempate (Abdullah & Yusop,
2013)

Composicion de acidos grasos %

Palmitico 13.19
Palmitoleico 0.40
Estedrico 6.36
Oleico 43.32
Linoleico 36.70
Acidos grasos saturados 19.55
Acidos grasos insaturados 80.42

En el afio 1997, Osejo, Solis y Tercero realizaron un estudio acerca de la cuantificacidn de
acidos grasos presentes en el aceite de tempate de dos diferentes tipos de variedades, los
resultados de dicho estudio se muestran en la tabla 4.

Tabla 4 Composicion Porcentual de los acidos grasos para las dos variedades (Nicaragua
y Cabo Verde) (Osejo, Solis, & Tercero, 1997)

Acidos grasos % variedad % variedad %  variedad %variedad
Nic. (cultivada Nic. (cultivada Cabo Verde Cabo Verde

en mateare) en UNI (cultivada en (cultivada en
central) mateare) UNI central)
Miristico 0.14 0.25 0.83 0.09
Palmitico 14.62 11.73 14.26 16.10
Estearico 8.18 12.23 12.71 13.16
Oleico 46.16 53.56 43.26 38.44
Linoleico 30.63 21.64 28.82 31.66
Linolénico 0.26 0.62 0.74 0.55

4.10 Propiedades fisicas de aceites.

Las propiedades fisicas tales como: estado fisico, solubilidad, densidad, indice de
refraccion, viscosidad, color y olor de aceites tienen gran importancia para sus
aplicaciones técnicas a mediana y gran escala.

Los aceites son solubles en solventes no polares, menos densos que el agua y se
presentan en estado liquido. Tienen alto punto de ebullicidn y bajos puntos de fusién. En
estado puro son inodoras e incoloras, su viscosidad es alta comparada con la mayoria de
los compuestos organicos obtenidos de fuentes naturales. (Potapov, 1983)
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La densidad de los acidos grasos y glicéridos aumentan al disminuir el peso molecular y al
aumentar su grado de insaturacién. Lund desarrollé la siguiente expresion para calcular la
densidad a 15 °C de los aceites liquidos.

Densidad=0.8475 + 0.0030 (indice de saponificacién) + 0.00014 (indice de acidez).
A la temperatura a que se calientan los aceites en el proceso de refinacidn, desde 65.5 a
260°C, la densidad varia linealmente con la temperatura; disminuyendo

aproximadamente 0.00064 g/ml para un aumento de 1°C. (Osejo, Solis, & Tercero, 1997).

En la tabla 5 se presenta una comparacion de algunas propiedades fisicas y quimicas del
biodiesel de tempate con valores de referencia tomados de normas internacionales.

Tabla 5. Comparacion de propiedades de biodiesel de jatropha con petrodiesel y
estandares (Okullo, Temu, Ogwok, & Ntalikwa, 2011)

Propiedad Biodiesel de Petrodiesel ASTM Estandar ASTM D Estandar EN
jatropha D 975-98 6751 14214

Viscosidad 5.25+0.05 1.9-4.1 1.9-6.0 3.5-5.0

cinematica

(mm?®/s)

Flash point°C 166+1.53 60-80 130 min 120 min

Valor acido 0.50£0.03 - 0.50 max 0.50 max

mg KOH/g

Cloud point°C -611.00 -15-{-5} - -

Valor calorifico 42.15+1.30 42-46 - -

(MJ/kg)

4.11 Parametros de calidad del aceite vegetal.

El aceite que se utiliza para la reaccidon del biodiesel debe ser aceite con la minima
cantidad de impurezas, de agua y gomas, es decir aceite refinado. Para obtener biodiesel
de buena calidad se necesita de un aceite crudo con los parametros minimos de calidad
gue se muestran en la tabla 6:

Tabla 6. Algunos parametros de calidad para el aceite de tempate. (Bautista,
subproductos generados en el proceso de produccion de biodiesel a partir de aceite de
tempate, 2011)

Propiedad Unidades Valor
Densidad aceite 20 °C kg/m? <960
Viscosidad 20 °C cP <1000
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Humedad % peso <2

Volatiles (no agua) % peso <1
Impurezas insolubles % peso <0.75
indice de acidez mg KOH 218
indice de saponificacion mg KOH 235
indice de yodo mg |, 283
Material insaponificable % peso <2

Si el aceite no cumple con estas especificaciones, puede procesarse como biodiesel pero
el rendimiento en la produccién de biodiesel serd menor.

Un indice de acidez alto indica una alta cantidad de acidos grasos libres que reaccionan
con el catalizador de la transesterificacion formando jabones. Esta saponificaciéon no solo
consume el catalizador necesario para la transesterificacion, sino que ademads los jabones
producidos promueven la formacion de emulsiones que dificultan la purificacion del
biodiesel.

Un indice de yodo alto indica una gran cantidad de insaturaciones, esto puede ser bueno
en el sentido de que el punto de fusién del aceite (y del biodiesel producido) es mas bajo,
de otro lado un alto indice de yodo resultara para el biodiesel producido en un menor
indice de cetano, propiedad importante en la combustién en el motor.

Ademas, las insaturaciones son los puntos en los que se oxida el aceite (y el biodiesel)
dando lugar a peréxidos y a partir de estos a polimeros entre las distintas cadenas de
acidos grasos. Estos polimeros, en el biodiesel, llevan a la formacién de depdsitos sdlidos
en el motor o al deterioro del aceite lubricante.

El indice de saponificacion debe ser alto de modo que se tenga en lo posible un peso
molecular de aceite bajo para mejorar el punto de fusién del mismo.

El material insaponificable consiste principalmente en aceites minerales, pigmentos,
esteroles, tocoferoles y fosfolipidos. Los fosfolipidos en especial son emulsificantes que
deben ser retirados, ademas al entrar en contacto con el agua se hidratan y forman
gomas que son perjudiciales en el proceso de produccién porque taponan las tuberias y
en caso de llegar al biodiesel pueden obstruir el sistema de combustidn de los vehiculos.

La humedad en el aceite debe ser removida pues ésta favorece la hidrdlisis de los
triglicéridos y formacién de diglicéridos y acidos grasos libres con los perjuicios antes
mencionados. (Bautista, subproductos generados en el proceso de produccion de
biodiesel a partir de aceite de tempate, 2011)

23



4.12 Propiedades (fisico-quimicas) de un combustible liquido.

biodiesel).

(Diésel o

Para el uso de diésel en motores de combustion interna, tiene que cumplir con ciertos

pardmetros. En la tabla 7 se presentan los pardametros, valores de referencia y los

métodos de ensayos utilizados para evaluar cada uno de estos.

Tabla 7. Propiedades fisico quimicas de un combustible diésel (EN, 2012)

Requisitos

Contenido de Ester
Densidad a 15 °C
Viscosidad a 40 °C
Punto de inflamacién
Contenido en azufre
Residuo carbonoso
Numero de cetano
cenizas de sulfatos
Contenido en agua
Contaminacion total
Corrosién en ldmina de
cobre

Estabilidad a la oxidacidn
Acidez

indice de yodo
Metilesterlinolenico
Metilester poliinsaturados
Contenido en metanol
Mnogliceridos

Contenido en digliceridos
Contenido en triglicéridos
Glicerina libre

Glicerina total

Metales grupo 1 (Na + K)

Metales grupo 2 (Ca + Mg)
Contenido en fosforo
POFF

Unidad

% (m/m)
Kg/m?
mm?/s
°C
mg/kg
% (m/m)

% (m/m)
mg/kg
mg/kg
clasificacién

Horas
mg KOH/g
gl/100 g
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
mg/kg

mg/kg
mg/kg
°C

Min.
96,5
860
3.50
120

51.0

Clase 1

6.0

0.50
120
12.0
1
0.20
0.80
0.20
0.20
0.02
0.25
5.0

5.0
10.0

Limites

Max.

900
5.00

10.0
0.30

0.02
500
24

Método de
ensayos

EN 14103

EN ISO 3675
EN ISO 3104
ISO 3679
PrCN20846
EN ISO 10370
EN ISO 5165
ISO 3987

EN ISO 12937
EN 12662

EN I1SO 2160

PrEN 14112
PrEN 14104
prEN 1411

PrEN 14103

PrEN 14110
PrEN14105
PrEN 14105
PrEN 14105
PrEN 14105
PrEN 14105
PrEN
14108/14109
PrEN 14538
PrEN 14107

Segun época y EN 116

pais
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http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=EN_14103&action=edit&redlink=1

4.13 Validacion de métodos analiticos.
Al analizar determinada muestra mediante un método analitico se pasan por diferentes
etapas que van desde la definicion del problema analitico y muestreo hasta el célculo y

expresion de los resultados con su respectiva incertidumbre.

Validacidn: verificacion de que los requisitos especificados en un método analitico son
adecuados para un uso previsto. (Cisne, 2009)

Segln la Eurachem para la validacién de un método analitico se evaltan los siguientes
parametros de desempeno (ver tabla 8):

Tabla 8, Parametros para validar un método analitico (EURACHEM, 2005)

Elementos de las necesidades
Analiticas

éQué clase de respuesta se
requiere - cuantitativa o
cualitativa?

¢El analito estd presente en mas

de una forma? éSe tiene interés

en el analito extraible, libre o total?
éCuales son los analitos de interés
y en qué niveles probables estan
Presentes (%, u g g-1, ng g-1, etc.)?

¢Qué tan precisa y exacta debe
ser la respuesta? / ¢Qué grado de
incertidumbre se permite y como
debe expresarse?

¢Cudles son las interferencias
probables con los analitos?

éLos resultados necesitan
compararse con los de otros
Laboratorios?

éLos resultados necesitan
compararse con especificaciones
externas?

Caracteristicas de
desempeiio relacionadas
Confirmacion de la identidad,
selectividad/especificidad
Limite de deteccién

Limite de cuantificacion
Confirmacion de identidad
Recuperacion

Confirmacion de identidad
Limite de deteccién

Limite de cuantificacion
Intervalos de trabajo y lineal
Recuperacion
Exactitud/veracidad
Precision de repetibilidad
Precision de reproducibilidad
Selectividad/especificidad

Robustez

Precision de reproducibilidad

Exactitud
Precision de reproducibilidad
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Precision: proximidad entre las indicaciones o los valores medidos obtenidos en medidas
repetidas de un mismo objeto, o de objetos similares, bajo condiciones especificas (Miller
& Miller, 2002)

Exactitud: es la proximidad entre un valor medio y un valor verdadero de un mesurando
(Miller & Miller, 2002)

Repetibilidad: es la precision en condiciones bajo las que se obtienen resultados
independientes con el mismo método, sobre las mismas muestras, en el mismo
laboratorio, mismo operador utilizando los mismo equipos de medicién durante un corto
intervalo de tiempo. (Miller & Miller, 2002)

Reproducibilidad: es la precisién en condiciones bajo las cuales los resultados se obtienen
con el mismo método, sobre muestras idénticas, en laboratorios diferentes, con
operadores distintos y utilizando equipos diferentes. (VIM, 2012)

Especificidad: es la capacidad de un método analitico para distinguir inequivocamente un
analito que va ser detectado y/o determinados entre otros componentes de
comportamiento similar. (VIM, 2012)

Selectividad: es la propiedad de un sistema de medida, empleando un procedimiento de
medida especificado, por la que el sistema proporciona valores medidos para uno o varios
mensurados, que son independientes entre si o de otras magnitudes existentes en el
fenédmeno, cuerpo o sustancias en estudios. (VIM, 2012)

Linealidad: es la capacidad de un método analitico para generar una sefial cuya
intensidad es directamente proporcional a la cantidad de analito o pardmetro analitico
dado. (Miller & Miller, 2002)

Limite de deteccidn: valor medido (Ver ecuacién 1), obtenido mediante un procedimiento
de medidas dado, representa la cantidad mas pequefia de analito en la muestra que
puede ser distinguida de forma fiable del valor cero. (Thompson & Ellison, 2002)

LOD=3.29xSo0 Ec. 1
Donde:
e So: desviacion estandar del blanco

LOD = 3.29 So, cuando la incertidumbre del valor medio (esperado) del material testigo es

insignificante, a=B = 0.05 y el valor estimado tiene una distribucion normal con una
varianza constante conocida. Un criterio de aceptacion adecuado es LC < LOD < LMP. En
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general también se sugiere, para un LMP >0.1 ppm un LOD < 1/10 LMP y para un LMP
<0.1 ppm un LOD < 1/5 LMP. (Thompson & Ellison, 2002)

Limite de cuantificacidon: es la minima concentracién o masa de analito que ha sido
validada con una exactitud aceptable aplicando el método analitico completo (Ver
ecuacion 2).

LOQ=10S0 Ec.2
Se recomienda para su calculo a lo menos seis mediciones de blanco matriz, testigo
reactivo o concentracién estimada cercana al blanco.

En este caso, el LOQ es exactamente 3.04 veces el limite de deteccién, dada la normalidad
y a= B = 0.05. En el LOQ es posible lograr una identificacion positiva con un nivel de
confianza razonable.

Un criterio de aceptacion adecuado es LC < LOD<< LOQ <LMP. En general también se
sugiere, para un LMP > 0.1 ppm un LOQ < 1/5 LMP y para un LMP <0.1 ppm un LOQ < 2/5
LMP. (Thompson & Ellison, 2002)

Recuperacion: es la proporcion de la cantidad de analito presentes o aifiadido a la porcién
de ensayo el cual es extraido y presentado para la medida (Ver ecuacién 3). (Thompson &
Ellison, 2002)

R = (@) Ec. 3

Siendo:
e R=Recuperacién
e Ce =esla concentracion de analito de la muestra enriquecida.
e Co = es la concentracién de analito medida en la muestra sin adicionar.
e Ca =es laconcentracion de analito adicionado a la muestra enriquecida.

Robustez (robustness): capacidad de un procedimiento analitico, para permanecer
inalterado por variaciones pequefias pero deliberadas de los pardmetros caracteristicos

del método. (Miller & Miller, 2002)

Solidez (ruggedness): Actualmente este término se presenta como sinénimo de robustez
sin que se diferencie uno del otro. (Thompson & Ellison, 2002)

Incertidumbre: parametro no negativo que caracteriza la dispersion de los valores
atribuidos a un mesurando, a partir de la informacidn que se utiliza. (GUM, 2008)
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4.14 Analisis quimico de aceite vegetal
4.14.1 indice de acidez (NMX, 2012)

Los enlaces éster de grasas y aceites se hidrolizan por efectos de lipasas y liberan acidos
grasos. Para cuantificar este proceso, se define el indice de acidez de un aceite, que
puede expresarse, entre otras formas como el nimero de mili equivalentes de hidréxido
de potasio que consumen 1 gramo de aceite para neutralizar los acidos grasos libres.

Los aceites vegetales frescos pueden contener bajos porcentajes de acidos grasos libres,
mientras que las grasas animales en estado fresco estdn practicamente exentas de ellas.
Generalmente en las grasas de buena calidad, la cantidad de acidos grasos libres no es
superior al 1 %. El indice de acidez puede emplearse para expresar los cambios que
ocurren en un aceite lubricante usado bajo condiciones oxidantes.

La acidez de un aceite destinado a produccién de biodiesel debe estar por debajo de 2 mg
KOH/g, altos indices de acidez tienen un efecto negativo sobre la calidad del aceite, al
punto de tornarlo impropio para la alimentacion humana o incluso para fines
carburantes, la pronunciada acidez de los aceites puede catalizar reacciones
intermoleculares de los triacilgliceroles, afectando también la estabilidad térmica del
combustible en la cdmara de combustion, la elevada acidez libre tiene accidn corrosiva
sobre los componentes metalicos del motor. (Quezada, 2007)

Para el calculo de indice de acidez en muestra de aceite de tempate se utiliza la ecuacién
4 deducida a partir de la reaccion del acido oleico con hidréxido de sodio.

CH3(CH,); CH=CH (CH,);COOH + NaOH — CHy(CH,); CH=CH (CH,);COO0- +Na + H,0
Eq . . Eq
?de acido oleico = ?de NaOH

W.acido oleico

= N NaOH XV, NaOH
Peso Eq.acido oleico 4 g @

282

W.acido oleico = N NaOH X Vg NaOH X 1 %1000

W.acido oleico = N NaOH X V; NaOH x 0.282

N NaOH X% I{gNaOH X 0.282
W muestra

% A.oleico = X 100
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VXNXMeq

indice de Acidez = Ec. 4

Donde
e Meq es el miliequivalente quimico del acido graso de referencia (en nuestro caso
acido oleico 0.282)
e N:eslanormalidad de la solucion de hidréxido de sodio;
e V: son los mililitros de solucidn valorada de hidréxido de sodio gastados en la
titulacion de la muestra.
e P:eslamasade la muestra de aceite en gramos

4.14.2 indice de saponificacién (NMX-F-174-SCFI-2006, 2006)

El indice de saponificacién es una medida de 4acidos grasos libres y combinados que
existen en el aceite y es directamente proporcional a su masa molecular media: cuanto
menor sea la proporcidn de 4cidos grasos de cadena corta, tanto mayor sera el indice de
saponificacion. El indice de saponificacion ademas se utiliza para probar la pureza de las
grasas.

El indice de saponificacién, se define como el nimero de miligramos de KOH requerido
para saponificar totalmente 1 gramo de grasa; el indice de neutralizacion es el nUmero de
miligramos de KOH, requerido para neutralizar un gramo de acidos grasos. (NMX-F-174-
SCFI-2006, 2006)

El equivalente de saponificacién, a veces denominado equivalente de neutralizacion
cuando se aplica a acidos grasos, es el nimero de materia grasa saponificada por mol de
KOH (56.104 g). El equivalente de saponificaciéon es numéricamente igual al peso
molecular medio de los acidos grasos, si el producto consta de acidos grasos puros o igual
a una tercera parte del peso molecular medio de los glicéridos, si se supone que el
producto consta enteramente de aceites neutros libres de materia saponificable. (Osejo,
Solis, & Tercero, 1997)

Reaccion principal.
R-COOH + KOH—RCOOK + H,0

El indice de saponificacion en muestra de aceite de tempate se calcula mediante la

ecuacién 5 deducida a partir de la reaccion de saponificacion de los acidos grasos con
hidréxido de potasio.
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peso muestra
PEq KOH

= N HCl x V; HCl

Peso muestra = N HCl X I@HCI X 56.1

N HCl X VgHCl X 56.1
peso muestra

In.saponif.=

ISaponificacion = (B_M)XIZ xPeq Ec.5

Siendo:
e B:volumen de HCl empleado en el blanco expresado en ml
e M: Volumen de HCl empleado en la muestra expresado en ml
e N: Concentracion del HCI
e P:pesode muestra expresadaeng
e Peq: meq de loduro de Potasio 56.1.

4.14.3 indice de peréxidos (NMX, NMX-F-154-1987, 2012)

Los acidos grasos no saturados son capaces de tomar oxigeno a la altura de sus dobles
enlaces para dar origen a la formacién de perdxidos. Estos perdxidos son altamente
reactivos y pueden ser estimados yodométricamente. El indice de perdxido de una grasa
es un medida de su contenido en oxigeno activo. Se basa en la determinacién de las
sustancias, en términos de mili equivalentes de oxigeno activo por 1000 g de muestra,
gue oxidan al yoduro de potasio bajo condiciones de prueba. Las sustancias que oxidan el
yoduro de potasio se supone son los perdxidos u otros productos similares de oxidacion
de la grasa.

El indice de perdxidos se define como los miligramos de oxigeno necesarios para oxidar 1
gramo de grasa (rancidez oxidativa). Existen una serie de factores que influyen sobre la
velocidad de la oxidacion. Unos retardandola, como son ciertas sustancias denominadas
antioxidantes y otras acelerandolas.

Dentro de éstos ultimos tenemos:
o |uz
e Calor
e Trazas de especies metalicas
e (Catalizadores orgdnicos
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El valor de peréxido es un buen indicador de la calidad del aceite, un aceite fresco debe
tener valores menores a 1. Algunos aceites almacenados por algin tiempo después de
refinacion pueden llegar a tener valores mayores a 10 antes de presentar problemas de
sabor pero si se presentan problemas de olor debido a las cetonas y aldehidos en lo que
se descompone. (Bautista, subproductos generados en el proceso de produccion de
biodiesel a partir de aceite de tempate, 2011)

El fundamento de la determinacién volumétrica es la capacidad de los peréxidos para
liberar yodo (ver figura 8) segun la siguiente reaccion:

Ry — CHOH — CHOH - R + I,

Ri{—CH-CH-CH-R+ 2HI

0 -0 R1_<;,CH—R+H2'U+|2

Figura 8. Reaccidn para liberar yodo (Potapov, 1983)
Para el cdlculo de indice de perdéxidos en muestra de aceite de tempate se utiliza la
ecuacion 6:

Eq , Eq
?peroxldo = ? Na,S,05 -5 H,0

Peso muestra
W - NNa25203-5 Hz0 X VN£125203'5 H,0

Peso muestra = Nyg,s5,05-5H,0 X VNay5,05:5 H,0 X 1000

VXNXx1000

Indice de Pero6xidos = 5

Siendo:
e V:volumen empleado de tiosulfato de sodio
e N:Normalidad de tiosulfato de sodio
e P:pesode muestra

4.15 Medicion de la incertidumbre

La guia para la expresion de la incertidumbre de medida o GUM (Guia para la expresion
de la incertidumbre de medida EDICION DIGITAL), establece las reglas generales para la
evaluacion y expresion de la incertidumbre de medida, previstas para ser aplicadas en
una gran variedad de mediciones. (GUM, 2008)
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El método de la GUM se basa en:
1. Identificar todas los componentes importantes de la incertidumbre de la medida

2. Determinar valor estimado de la magnitud de entrada X;, bien a partir del analisis
estadistico de una serie de observaciones, bien por otros métodos

3. Evaluar laincertidumbre tipica u(x;) de cada estimacion x;

4. Calcular el resultado de medicidn; esto es, la estimacidon “y” del mensurando Y, a
partir de la relacion funcional “f” utilizando para las magnitudes de entrada X; las
estimaciones x; obtenidas en el paso 2.

5. Determinar la incertidumbre tipica combinada u.(y) del resultado de medida “y”,
a partir de las incertidumbres tipicas asociadas a las estimaciones de entrada (Ver
ecuacion 7).

2()_N(, N2 =YyN .2 . = (c; ; Ec.7
uc y - =1 Clu(xl)) - l=1ul (y)ul(y) - (Cl)u(xl) C.

4.15.1. Determinacion de la incertidumbre expandida

Para evaluar la incertidumbre expandida, es necesario seleccionar el factor de cobertura
k. Este factor puede tomar valores como los que se muestran en la tabla 9.

Tabla 9. Valores para k seguin su tipo de distribucion (Nagel & Delgado, 2008)

K Nivel de Confianza Tipo de Distribucién
2 95.45% Normal
1.96 95% Normal
too7s,v 95% Student, 2 colas

El valor del factor de cobertura k se elige en funcién del nivel de confianza requerido para
el intervalo y - U a y + U. En general, k toma un valor entre 2 y 3. No obstante, en
aplicaciones especiales, k puede tomarse fuera de dicho margen de valores.

(Metrologia, 2008)

Generalmente, cuando se reporta la incertidumbre se selecciona k=2 para 95.45 % de
nivel de confianza. Pero si se quiere efectuar una seleccidn rigurosa de k es necesario
evaluar los grados de libertad efectivos (vef); si éste tiene un valor menor de 30, el factor
k sigue una distribucidon t de Student. (Nagel & Delgado, 2008). Los grados de libertad
efectivos se calculan de acuerdo a la ecuacion 8:
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Vef = e Ec. 8

Cxi son los coeficientes de sensibilidad; uxi son las incertidumbres de la variable xi y vi son
los grados de libertad para la incertidumbre de cada variable. En la tabla 10 se muestra
los grados de libertad para cada tipo de distribucién.

Tabla 10. Grados de libertad vi en funcién del tipo de distribucion.
(Nagel & Delgado, 2008)

Tipo de Distribucion Ni
Normal 50
Rectangular oo
Triangular oo
t-Student (univariante) ni-1
t-Student (bivariante) ni-2
t-Student (p variables) nl-p

4.15.2 Incertidumbre y su nivel de confianza

Cuanto menor sea el valor de incertidumbre de la medida. El valor de la incertidumbre es
el primer indice de la calidad de una medida, que es tanto mayor cuanto menor es
aquella. (Mufioz, 2013)

4.15.3 Intervalo de Tolerancia e Incertidumbre de Medida

La tolerancia de una magnitud es el intervalo de valores en el que debe encontrarse dicha
magnitud para que se acepte como valida. Cada vez que hay que decidir si el valor
concreto de una magnitud estd dentro de tolerancia, es preciso medir, y si la medida de
comprobacién no se asegura con la calidad necesaria (incertidumbre) aquella decisién
puede ser errdnea.

Cuando el intervalo de incertidumbre esta contenido en el intervalo de tolerancia, se
afirma, con seguridad, que el valor verdadero del mensurando es admisible, en caso
contrario o divergente en alguno de los parametros el mensurando se considera
inadmisible. (Mufioz, 2013)

4.15.4 Procedimiento para la Evaluacidn de la Incertidumbre

En primer lugar se deriva el modelo matematico del mesurando, se identifican las fuentes
de incertidumbres (las de tipo A, obtenidas a partir de una serie de observaciones y las de
tipo B, obtenidas a partir de las distribuciones normal, rectangular o triangular),cuando se
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cuantifican las incertidumbres, se deben expresar como desviacion estandar luego se
hace un balance de las incertidumbres, se combinan las incertidumbres a través de la ley
de la propagacion de la incertidumbre, se revisa si no hay incongruencias para reevaluar
los componentes de la incertidumbre, se calcula el intervalo de confianza especificando el
factor de cobertura y finalmente se reportan los resultados con el nimero de cifras
significativas correcto.

4.16 Diagramas de causa y efecto. Diagrama de Ishikawa

Un diagrama de Causa y Efecto es la representacion de varios elementos (causas) de un
sistema que pueden contribuir a un problema. Es una herramienta efectiva para estudiar
procesos y situaciones, y para desarrollar un plan de recoleccién de datos. Es utilizado
para identificar las posibles fuentes de incertidumbres en diversos andlisis quimicos. La
naturaleza gréfica del Diagrama permite que los grupos organicen grandes cantidades de
informacién sobre el problema y determinar exactamente las posibles causas.
Finalmente, aumenta la probabilidad de identificar las causas principales de
incertidumbre. (Miranda, Rubio, & Chamorro, 2008)

4.17 Calibracion de material volumétrico

Una de las propiedades termométricas de uso mas frecuente es la dilataciéon o
contraccion de un liquido. El factor a es el denominado coeficiente de dilatacidn lineal. La
unidad en que se mide a en el Sistema Internacional es K~1, aunque también puede
emplearse (°C)™1: normalmente es un valor muy pequefio, por lo que se suele usar
submultiplos para expresarlo.

El coeficiente de dilatacion lineal es una funcién de la temperatura, ya que se calcula a
partir de la derivada en un cierto punto t.=t,. Si se halla a una temperatura diferente
dard otro resultado (aunque si las temperaturas son préximas, los dos valores serdn casi
iguales). (Marquez, 2014)

Entre las fuentes posibles de incertidumbres que podrian influir en el coeficiente de
dilatacion, estd la utilizacion de sustancias calientes y el contenido de impurezas que
pueda tener el material volumétrico.

4.18 Incertidumbre en mediciones de masa y volumen

La incertidumbre de una balanza analitica tiene tres componentes: resolucidn, calibracion
(linealidad y sensibilidad) y precision (repetibilidad). Las actuales balanzas analiticas
digitales establecen que la resolucién (readability) es de d=0,1 mg. Los metrdlogos

establecen que el limite de resolucion de una lectura digital sigue una distribucion
d

rectangular U (b) = Ve La repetibilidad se representa por la incertidumbre estandar en
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el intervalo de calibracidn. La calibracién tiene dos componentes: linealidad vy
sensibilidad, la sensibilidad es despreciable debido a que la pesada por diferencia se
realiza en la misma balanza. Las incertidumbres de repetibilidad y de la resolucién son
mucho mayores que la de la calibracidn. Por eso es que en la prdactica solamente se
toman en cuenta estas dos incertidumbres. El valor de incertidumbre se toma del
certificado de calibracién de metrologia. (Arias, 2013)

4.19 incertidumbre de balanza analitica

Durante el proceso de calibracidn de la balanza analitica se determina la repetibilidad en
las pesadas y se expresa como desviacion estandar (s) y la incertidumbre combinada u, se
obtiene tomando en cuenta u(f) y 2 veces la varianza de repetibilidad dividido por n,
2(s%)/n,donde n es el nimero de mediciones para la repetibilidad; el factor 2 indica la
doble pesada (por diferencia o tara). Si la pesada fuera absoluta el factor 2 se elimina de
la ecuacién 9:

2
Uy = |[—=+2— Ec.9

Las incertidumbres en la medicién del volumen de un volumétrico (balones de aforo,

buretas, pipetas, etc.) tiene tres componentes: calibracidon del fabricante u(f)=%con una

distribucidn triangular, precision u(r) expresada como error estandar (desviacion estandar
entre raiz de numero de réplicas) y efecto de la temperatura del ambiente u(At) con
distribucidn rectangular. Este ultimo tiene a su vez efecto sobre la expansion cubica del
liquido o solvente y la del tipo de vidrio del volumétrico; pero el coeficiente de expansion
del vidrio es mucho mas pequefio que la de los liquidos y se puede despreciar. (Arias,
2013)

En la figura 9 se muestran las diferentes fuentes de incertidumbres asociadas al volumen.

Repetibilidad

s\ \u(fy=2
un)=— \ /6
\ \
Jﬁ \\\ \\\
X /" '} N u(v)
///
Liquido // U(At) B \ﬂ(g)
/ Y3l 2

aY s* (Va(at))
%) 552

Figura 9. Diagrama de causa y efecto de incertidumbre asociada al volumen
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Para materiales de referencia tales como estandares o muestras certificadas y las masas
atdmicas, las incertidumbres siguen una distribucidon rectangular (Ec. 10). Por tanto la

incertidumbre estandar se calcula mediante la siguiente ecuacion:

u(x) = % Ec.10
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5. METODOLOGIA
5.1 Equipos y reactivos

e Balanza analitica OHAUSS AP110, d: 0.01 mg, linealidad: + 0.002

Mechero Bunsen
Mangueras para destilacién

Materiales

Matraz KIMAX de 250 ml
Matraz KIMAX de 100 ml|
Matraz BLAU BRAND de 50 ml
Bureta PYREX de 50 ml
Beaker PYREX de 50 ml
Matraz PYREX de 1000 ml
Pipeta BRAND de 25 ml
Pipeta BRAND de 10 ml
Columnas de destilacion

Reactivos

Eterdietilico (Fisher Chemical)

Etanol al 95 % (Fisher Chemical)
Fenolftaleina (Fisher Chemical)
Hidroxido de potasio (Merck)
Yodato de potasio (Fisher Chemical)
Tiosulfato de sodio (Merck)

Yoduro de potasio (Merck)

Acido clorhidrico (Fisher Chemical)
Almidon (Fisher Chemical)

Acido acético (Fisher Chemical)
Cloroformo (Fisher Chemical)
Hidroxido de sodio (Fisher Chemical)
Ftalato acido de potasio (Fisher Chemical)
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5.2 Estandarizacion de soluciones valorantes

Si la disoluciéon valorante no se ha preparado a partir de un patrén primario, su
concentracién no sera exactamente conocida, y por lo tanto, habrd que estandarizarla
frente a un patrén primario.

5.2.1 Estandarizacion de solucion de NaOH

Para preparar una disolucion de una determinada concentracién (por ejemplo 0.1 N) se
parte del hidroxido de sodio comercial, se disuelve la masa calculada en agua destilada y
se diluye a un volumen conocido. Al no ser el hidréxido de sodio un patrdn primario, esta
disolucién solo serd aproximadamente 0.1 N, por lo que es necesario estandarizarla para
conocer exactamente su concentracion.

La estandarizacion puede realizarse con ftalato acido de potasio, el cual es una sustancia
patréon primario. Como indicador de la titulaciéon se emplea fenolftaleina. El viraje de la
fenolftaleina se produce cuando todo el NaOH ha reaccionado, formandose ftalato de
sodio y potasio. (Fritz, 1994)

5.2.2 Estandarizacion de solucion de tiosulfato de sodio

El tiosulfato de sodio (en realidad Na,S,05 - 5H,0) no es una sustancia patréon primario,
por lo cual se necesita estandarizarla para conocer su concentracion exacta. La
estandarizacion de esta disolucidn se basa en su titulacién frente a sustancias patrén
primario como el yodato de potasio (ver figura 10). (Fritz, 1994)

105+ 817 +6Ha0" < 313 + 9H.0
I3 +25,05 <31 +5,08

mmales I3 mmoles MNasS-.0
mmales KIO 5 = 2 - 27203

3 5]

Y Mpsoon % My gm0
]
6 % 10,00 x My

10,00 % My1g =

M M = —
o5 v NaSacs

Figura 10. Deduccion de Féormula para encontrar la concentracidon exacta de tiosulfato
de sodio.

5.2.3 Estandarizacion de solucidn de acido clorhidrico

Se procedid a estandarizar la disolucidon de HCI 0.5 N con una disolucion estandarizada de
NaOH 0.5N. Se valoraron 5 réplicas de 25ml de HCl usando como indicador fenolftaleina.
(Fritz, 1994)
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5.3 Preparacion de soluciones

5.3.1 indice de acidez (NMX, NMX-F-101-SCFI-2012, 2012)

Preparacion de solucidon etandlica de fenolftaleina al 1 %: se toman 10 g de
fenolftaleina y se disuelven en 100 ml de etanol al 95 %

Preparacidon del estdndar primario ftalato acido de potasio, para estandarizar: se
toman 1.02 mg de ftalato 4cido de potasio y se disuelven en 25 ml de agua destilada
Preparacion de solucion de hidroxido de sodio 0.5 N (tedrica): Se toman 20 g de
hidréxido de sodio y se coloca en un matraz de 1000 ml, y se lleva a aforo con agua
destilada

5.3.2 indice de peréxidos (NMX, NMX-F-154-1987, 2012)

° Preparacion del estdndar primario yodato de potasio, para estandarizar: Se
toman 0.8930 g de yodato de potasio y se coloca en un matraz de 250 ml, y se
lleva a aforo con agua destilada

. Preparacion de solucion de tiosulfato de sodio 0.1 N (tedrica): Se toman 4.1363 g
de tiosulfato de sodio pentahidratado y se colocan en un matraz de 250 ml, y se
lleva a linea a aforo con agua destilada

° Preparacion de solucién de yoduro de potasio 0.1 M: se toman 4.15 g de yoduro
de potasio y se colocan en un baléon de 250 ml, y se lleva a aforo con agua
destilada

. Preparacidon de solucion de acido acético- cloroformo 3:2 se toman 60 ml de

acido acético y 40 ml de cloroformo para 100 ml de solucién

° Preparacion de solucion de yoduro de potasio saturado: se toman 5 ml de agua y
se le aflade yoduro de potasio hasta que la solucidén esté saturada

. Preparacion de solucion indicadora de almidén: se toma 1 g de almiddn, se
homogeniza con pequena cantidad de agua caliente, se colocan en un matraz
aforado de 100 ml y se calienta por 3 minutos, y se lleva a aforo con agua
destilada caliente

5.3.3 indice de saponificacién (NMX-F-174-SCFI-2006, 2006)
° Preparacion de solucion de acido clorhidrico 0.5 N (tedrica): se toman 48.45 mi

de 4cido clorhidrico, se colocan en un balén de 1000 ml, y se lleva a aforo con
agua destilada
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° Preparacion de solucion etandlica de hidroxido de potasio: se toman 1.4 g de
hidréxido de potasio, se colocan en un balén de 250 ml, y se lleva a aforo con
etanol

5.4 PREPARACION DE MUESTRA (ACEITE DE TEMPATE)

indice de acidez

Se tomaron 50 g de muestra (aceite de tempate), y se mezclaron en un erlenmeyer de
250 ml con 50 ml de etanol, se agregaron 3 gotas de fenolftaleina, y se procedié a valorar
con una soluciéon de hidréxido de sodio 0.5016 N. (NMX, NMX-F-101-SCFI-2012, 2012)

indice de peréxidos

En un Erlenmeyer de 250 ml se tomaron 25 g de muestra (aceite de tempate), se
mezclaron con 30 ml de la solucién de acido acético- cloroformo y se agitd por rotacién
en forma suave hasta conseguir que la muestra quedara disuelta. Posteriormente se
agregaron 0.5 ml de la solucién saturada de yoduro de potasio, dejando reposar por 1
minuto, luego se anadieron 30 ml de agua y 0.5 ml de solucién de almidén al 1 %.

Se procedid a titular el yodo liberado con solucién de tiosulfato de sodio 0.01 N, dejando
caer gota a gota mientras se agita vigorosamente, hasta la desaparicion del color azul.
(NMX, NMX-F-154-1987, 2012)

indice de saponificacion

Se tomaron 1.8 g de muestra (aceite de tempate) y se diluyen con 25 ml de solucion
hidréxido de potasio etandlico 0.5 M en un balén de 100 ml con tapdén esmerilado, luego
se montd un sistema a reflujo, colocando el balén en bano de maria por 1 hora,
finalmente se procedié a valorar la muestra con HCI 0.5 N (previamente estandarizado)
afiadiéndole 3 gotas de fenolftaleina observando un cambio de color (indicando la
saponificacion de la muestra). (NMX-F-174-SCFI-2006, 2006)

5.5 PROCEDIMIENTO DE CALIBRACION DE MATERIAL VOLUMETRICO

5.5.1 Calibracién de pipeta volumétrica de 10 mi
Para verificar la calibracion de la pipeta volumétrica se sigui el siguiente procedimiento:

Se llend la pipeta de 10 ml (silberbrand con una tolerancia de + 0.06 ml) con agua
destilada a temperatura ambiente, aspirando el agua (con el dispensador o pera de
succién) hasta que el menisco se encuentré por encima de la marca de calibrado de
fabrica; eliminando cuidadosamente las gotas de agua que estén adheridas al exterior de
la pipeta secandolas con un papel suave. Sostener verticalmente la pipeta sobre un
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recipiente y enrasar el nivel del menisco moviendo el dedo indice hasta que coincida con
la marca de calibrado.

Transferir el agua a un matraz aforado de 20 ml, limpio y previamente pesado,
procurando que la punta de la pipeta esté dentro del matraz para evitar pérdidas por
salpicaduras; para ello aflojar el dedo indice y dejar que el agua de la pipeta escurra
libremente por 10 segundos. Tapar el matraz rapidamente para evitar pérdidas por
evaporacion y pesar su contenido.

Calcular la masa de agua transferida mediante la diferencia entre este valor y el del
matraz vacié. (Dosal, Pasos, & Sandobal, 2007)

5.5.2 Verificacion de la calibracidn de la bureta

Para la calibracién de la bureta se requiere seguir un procedimiento similar al de la pipeta
Pero, en este caso, deberan extraerse volimenes diferentes de acuerdo al siguiente
procedimiento.

Llenar la bureta con agua destilada a temperatura ambiente evitando que queden
atrapadas burbujas de aire en la punta; para eliminarlas se deja que el agua escurra por la
bureta con la llave abierta. Ademds, comprobar que no escape agua por la llave para lo
cual debe observarse que no varie el menisco el cual debera quedar en la marca de 0.00
mL.

Transferir lentamente 10 ml de agua al matraz aforado de 50 ml, previamente pesado, y
tapar rapidamente para evitar pérdidas por evaporacion. Pesar el matraz y su contenido;
la diferencia entre esta masa y el valor del matraz vacio proporciona la masa del agua
transferida. Se repite el procedimiento extrayendo otros dos volumenes de agua (hasta
un volumen total de 20 y 30 ml vy se corrige el peso medido. Para fines practicos la
correccion de volumen que ha de aplicarse a cada lectura de la bureta es la diferencia
entre el volumen real (obtenido después de la correccién) y el volumen leido en las
marcas de la bureta. (brand, 2010)

Calcular la diferencia entre el volumen medido y el corregido y la desviacion estandar de
los valores obtenidos en la repeticiones efectuadas. (Harris, 2007)

El cdlculo del volumen corregido se realizé mediante la ecuacién 11. (Dosal, Pasos, &

Sandobal, 2007)
1 ire
V2oec) = (Mprh20 — Mp) (—> (1 - pA—) [1-B(Tw—20)] Ec11

PH20- pgRE PPesas

Donde:
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V500c = Volumen referido a 20 °C de la medida de capacidad calibrada en mL

my 4 p20= Masa del beaker que contiene el agua des ionizada, en g

m,= masa del beaker vacio, en g

Pu20= Densidad del agua a la temperatura medida en la calibracién, en g/cm?3

Paire= densidad del aire a la temperatura ambiente y presion atmosférica existente
durante la calibracion, en g/cm3

Ppesas =Densidad de referencia de las pesas con las cuales se realizé la calibracion de la
balanza electrénica pp = 8.0 g/cm’

[= coeficiente de dilatacién volumétrico con la temperatura del vidrio del cual esta
fabricado la medida de capacidad calibrada, en°C, 2.1 X10™°C™1

Ty = Temperatura medida del agua des ionizada durante la calibracién en °C

Teniendo en cuenta que el valor de densidad del agua variara, siempre y cuando la
temperatura varié, en la tabla 11 se muestran las diferentes variaciones de densidad del
agua a diferentes temperaturas:

Tabla 11. Densidad del agua a diferentes temperaturas. (Harris, 2007)
Temperatura/°C Densidad AGUA, g/ml

18,5 0.9985
19,0 0.9984
19,5 0.9983
20,0 0.9982
20,5 0.9981
21,0 0.9980
21,5 0.9979
22,0 0.9978
22,5 0.9976
23,0 0.9975
23,5 0.9974
24,0 0.9973
24,5 0.9972
25,0 0.9971
25,5 0.9969
26,0 0.9968
26,5 0.9966
27,0 0.9965
27,5 0.9964
28,0 0.9962
28,5 0.9961
29,0 0.9959
29,5 0.9958
30,0 0.9956
Densidad aire 0.0012
Densidad pesas 8.0
Densidad agua 0.00021
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

Verificacion de la calibracion de materiales volumétricos.

Antes de realizar los andlisis para aceite de tempate, se procedié a verificar el buen
funcionamiento del equipo y materiales con los cuales se realizarian los analisis, como
son:

e \Verificacion de la calibracion de la balanza analitica
e (Calibracidon de los materiales volumétricos

Luego de verificar el buen funcionamiento del equipo y los materiales volumétricos se
procedid a estimar la incertidumbre asociada a los pardmetros desarrollados como parte
del control de la exactitud y confiabilidad de las actividades teniendo en cuenta los
factores que podrian influir en los resultados obtenidos.

Finalmente, se procedié a comparar los resultados obtenidos en los tres métodos
aplicados a andlisis de muestra de aceite de tempate con valores de referencia para el uso
de este en sintesis de biodiesel.

6.1 Verificacion de la calibraciéon de la balanza analitica

La verificacion de la calibracién de la balanza analitica se realizé utilizando masas
certificadas de 0.2, 0.5, 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100 g, realizando un total de 10 medidas para
cada una de las masas, los resultados obtenidos se muestran en la tabla 12.

Tabla 12.Resultados de verificacion de calibracion de la balanza analitica con una masa
certificada de 0.2 g.
Masa certificada (g) N° Replicas
0.2 0.2001
n=10 0.2001
0.2001
0.2002
0.2001
0.2001
0.2001
0.2002
0.2001
0.2002
Media 0.2001
Desvest. 4.83046X10%

Varianza 2.3Xx10%
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RSD 2.4 X10*
% RSD 2.40 X102

De acuerdo a los resultados obtenidos para la desviacidén estandar y varianza se verifica
que no existe dispersion en los datos con respecto a la media, en cuanto a la desviacidn
estandar relativa se verifica que existe homogeneidad en los resultados.

Se procedid a realizar la prueba de significancia comparacion de medias (exactitud),
calculando t. con la ecuacion 12 y posteriormente comparandolo con tigpiq (0.95)-

— /Ii_Xmedia/x‘/ﬁ
S

te Ec. 12
El valor de t.es de -8.510497719 contrastado con el valor de t;4p14(0.95) que es de 2.26; ¢,
es menor que tygpiqa(o.95) » POr lo tanto podemos afirmar con un 95 % de confianza que se

tiene una buena exactitud en la mediciéon. Mediante el test de Huber se verificd que no
existen valores outliers.

Se realizdé el mismo procedimiento para las masas certificadas (segun el certificado de
calibracion) de 1 g (anexo tabla5), 2 g (anexo tabla 6), 5 g (anexo tabla 7), 10 g (anexo
tabla 8), 20 g (anexo tabla 3), 50 g (anexo tabla 2), 100 g (anexo tabla 1), y 0.5 g (anexo
tabla 4), igualmente no se encontraron puntos aberrantes en los 8 casos.

Una vez realizado el test de significancia se procedid al cdlculo de incertidumbre para
cada una de las pesadas. Los resultados se muestran en la tabla 13. Las réplicas para cada
una de las masas de referencias se encuentran en la tabla de anexo.

Tabla 13. Calculo de las incertidumbres para masas de referencia utilizadas en la
verificacion de la calibracion de la balanza analitica con d=0.01 g; L= 0.002

Incertidumbres Masa Masa Masa Masa Masa Masa Masa Masa Masa
0.2g 0.5¢g 1g 2g 5g 10g 20g 50g 100 g

d 0.003 0003 0003 0003 0003 0003 0003 0003 0003
V=5 7=
_ S 2x 2% 2x 3% 2% 1x 2% 2x 1x
Ur= vn 10795 10795 10795 107%5 107°5 107°5 107°5 1079 10795
L 0001 0001 0001 0001 0001 0001 0001 0001 0.001
UL = \/_§
U, 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003

=/Ur? + Ud? + 2UL?

Donde:
e Ug:incertidumbre debido a la resolucion de la balanza
e Ur:incertidumbre debido a la repetibilidad de las masas de referencia
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e Up incertidumbre debido a la linealidad
Después de verificar la calibracion de la balanza analitica y calcular su incertidumbre
debido a la repetibilidad, se procedid a realizar la calibracion del material volumétrico
(balones, bureta, pipetas).

6.2 Bureta volumétrica PYREX de 50 ml
Se realizaron lecturas de 5 en 5 ml, los datos obtenidos se muestran en la tabla 14:

Tabla 14. Lecturas de voliimenes con la bureta

Volume Réplical Réplica2 Réplica3 Media Desvest Varianza RSD % RSD

nmL

5 49144 497541 497531  4.95504  0.0352 1.2x10”°  0.007 0.7

10 9.89071 9.95794  9.93456  9.92774  0.03413 1.2x10”°  0.003  0.344
15 14.9954  14.9953  14.9941  14.9949  0.00072 5.2x10” 5x107°5  0.005
20 20.0015  20.0198  20.0045  20.0086  0.00985 9.7x10%” 5x107°*  0.049
25 249285  24.9361  24.9281 249309 0.00452  2x10®  2x107°* 0.018
30 29.9359  29.9536  29.9377  29.9424  0.00972 9.4x10”° 3x107°*  0.032
35 34.8748  34.8956  34.8853  34.8852  0.01038 1.1x10™ 3x107°* 0.029
40 39.971  39.9861  39.9715 39.9762  0.00855 7.3x10%”° 2x107°*  0.021
45 449561  44.9605  44.9564  44.9576  0.00246 6.1x10*° 6x107°°  0.005
50 499133  49.9298  49.9129  49.9187  0.00962 9.3x10%” 2x107°*  0.019

Para estudiar la variabilidad de una distribucién de datos (en nuestro caso los datos de las
tres réplicas), se procedio a utilizar medidas de dispersién (desviacidén estandar, varianza,
y coeficiente de variacién).

De acuerdo a los resultados obtenidos se muestra que la dispersion de los datos respecto
al valor de la media, serd minima. En cuanto a la desviacion estandar relativa se verifica
gue existe homogeneidad en los resultados ya que los valores de RSD no reflejan
dispersidn de los datos con respecto a la media.

Se obtiene una buena precisién en la comparaciéon de las réplicas, las cuales son
importantes en el calculo de la propagacion del error.

Para comprobar la variabilidad entre las varianzas de los diferentes volimenes se realizd
el test de Bartlett, los resultados se exponen en la tabla 15.
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Tabla 15.Resultados de test de Bartlett para la calibracidn de la bureta PYREX

GL 9 9 9 SUMA 27
DESVIACION 15.1374513 15.1237233 15.1223287

VARIANZA 229.142432 228.727006 228.684827

GRADOS*VARIANZA 2062.28189 2058.54306 2058.16344 SUMA 6178.98838
LN VARIANZA 5.43434378 5.43252918 5.43234475

GRADOS*LNVAR 48.909094 48.8927626 48.8911028 SUMA 146.692959
Varianza Ponderada 228.851422

Ln varianza pond. 5.43307298

C 1.01007

M -0.0019 X*(alfa, GI)  5.99

Se realizd el test de Bartlett para evaluar la precisidon y se encontré que el valor de la chi

cuadrado (XZ) a 95 % y 2 grados de libertad es de 5,99 comparado con el valor del

parametro M, el cual es de -0.0019, basado en la premisa que si el valor de (X?)>M,

Entonces existe una buena precision.

Una vez comprobado el buen funcionamiento de la bureta al evaluar la repetibilidad y su

precision mediante el test de Bartlett se procedié a evaluar la incertidumbre de la misma,

en la tabla 16 se muestran los resultados de la estimacion de la incertidumbre para la

bureta de 50 ml.

Tabla 16. Calculo de las incertidumbres combinadas para bureta de 50 ml.

volumenes Incertidumbres
Sr (mlL) U, a (mL) al/°C Uy;
5 0.0352 0.0538125 0.05 2.1E-04 0.0479656
10 0.03413
15 0.00072
20 0.00985
25 0.00452
30 0.00972
35 0.01038
40 0.00855
45 0.00246
50 0.00962

La incertidumbre asociada al volumen (uy;) se calculd por medio de la ecuacion 13

Donde:

e Sr: desviacion estandar calculada para n replicas (n=3)
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o U, incertidumbre combinada de repetibilidad

e a:tolerancia del volumétrico

e qalL/°C: coeficiente de expansion del liquido

e y,;:incertidumbre en la medida de volumen de la bureta

Las réplicas para el matraz de 250 ml (tabla 13), matraz de 50 ml (tabla 12), pipeta de 25
ml (tabla 11), pipeta de 10 ml (tabla 10) se encuentran en el anexo. En la tabla 17 se

exponen las incertidumbres combinadas para los restantes materiales volumétricos.

Tabla 17. Resultados de la estimacion de la incertidumbre para materiales volumétricos

replicas
Incertidumbre Matrazde  Matraz de Pipeta de Pipeta de
250 ml 50 ml 25 ml 10 ml
a 0.12 0.05 0.03 0.05
S, 0.0051054 0.0075129 0.0021282 0.0126753
a 2.1E-04 2.1E-04 2.1E-04 2.1E-04
Uy; 0.1592839  0.0366654  0.0195051 0.0225160
2
6 12
Donde:

e q, Eslatolerancia del volumétrico
e S,:repetibilidad del volumétrico para n réplicas (n=10)
e q;, coeficiente de expansion del li quido

e uy,;, incertidumbre asociada al volumen

6.3 ESTANDARIZACIONES DE SOLUCIONES VALORANTES

Estandarizacion de NaOH 0.5 N

Se prepard una solucién 0.5 N de NaOH y se procedié a estandarizarla con ftalato acido de
potasio (patrén primario) para estandarizar su concentracion, los resultados se exponen

en la tabla 18, se analizaron cinco muestras de KHP.

Tabla 18. Estandarizacion de solucion de hidroxido de sodio
Masa de muestra de KHP Volumen de NaOH 0.5 N, (ml) Concentracion de NaOH

(eng) estandarizada (N)
1.0255 9.9 0.5073
1.0298 10.1 0.4993
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1.0299 10 0.5043

1.0243 10.1 0.4966
1.0221 10 0.5005
Media de las 5 concentraciones 0.5016

Estandarizacion de HCI 0.5 N

Se valoraron 3 réplicas de 25 ml de HCI de concentracion tedrica 0.5 N con solucion de
NaOH 0.5016 previamente estandarizada. Los resultados se muestran en la tabla 19

Tabla 19. Estandarizacion del acido clorhidrico

Volimenes de HCI (ml) Volumen de NaOH (ml) Concentracion de HCI (N)
25 28.2 0.5658
25 28.5 0.5718
25 28.1 0.5637
Media de concentraciones 0.5671

6.4 Determinacion de indices de acidez, peroxidos y saponificacion en muestras
de aceite de tempate

6.4.1 Resultados de indice de acidez en muestra de aceite de tempate

Se realizaron 10 réplicas con una masa de 50 g siguiendo las especificaciones de las
norma mexicana (NMX, NMX-F-101-SCFI-2012, 2012) para la determinacidn de indice de
acidez en aceite vegetal comestible. Segln la norma europea, el limite maximo de indice
de acidez que debe poseer un aceite prensado en frio para su uso, es de 4 mg KOH/g de
aceite. Esta norma es especifica para aceites comestibles. Los resultados obtenidos en el
calculo de indice de acidez (0.75%) en muestra de aceite de tempate se exponen en la
(tabla 21) estos valores estdn por debajo de los limites (2%) que estipulan la normas para
aceites para uso de biodiesel (DIN V 51605).

Se evalud la repetibilidad con el fin de estudiar la precision del método, para esto, el
analisis se desarrollé bajo las mismas condiciones, utilizando la misma muestra, analizada
por el mismo analista, en el mismo laboratorio, con los mismos equipos y reactivos y
durante una misma sesién de trabajo en un periodo corto.

El parametro estadistico que caracteriza a este estudio es la desviaciéon estandar o
preferiblemente el coeficiente de variacion (desviacion estandar relativa). Este parametro
permite estimar la precision que se corresponde con la dispersiéon de los datos alrededor
de la media. (Aguilar & Hernandez, 1997)
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Para verificar que el método empleado fuera confiable, se analizaron muestras de aceite

vegetal comestibles. Se utilizd la ecuacion 4 para el calculo de indice de acidez. Los

resultados se muestran en la tabla 20.

Tabla 20. Resultados del indice de acidez en muestra de aceite comestible

Gramos de Volumen

% indice Valor de ref. Aceite Valor de ref. para uso

muestra empleado de acidez  comestible como combustible
50.435 1.8 0.50 Codex Alimentaria (DIN V 51605).
51.246 2.2 0.61
50.585 1.9 0.53 4% 2%
50.496 19 0.53
51.138 2 0.55
50.398 1.8 0.51
50.483 1.9 0.53
51.273 2.1 0.58
50.613 2.2 0.61
50.465 1.9 0.53
Promedio 0.55
Desviacion 0.039
estdandar
Coeficiente de 0.071
variacion
% CV 7.135

Tabla 21.Resultados del % de indice de acidez en muestra de aceite de tempate

Aceite de tempate (g)

Volumen NaOH (mL)

mg NaOH/g de aceite de

tempate

51,933 2.9 0.79
52,959 3.1 0.83
52,922 2.9 0.8
52,918 2.8 0.7
51,947 3 0.8
52,956 2.8 0.7
52,926 2.6 0.7
52,938 2.7 0.7
52,951 2.6 0.7
52,957 3 0.8

Promedio 0.752

Desviacion estandar 0.056

Coeficiente de variacion 0.074

%CV 7.445
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Los resultados obtenidos (ver tabla 21) varian por que el volumen gastado (solucion
valorante) es directamente proporcional al peso de la muestra, estos estan acordes al
valor de referencia de la norma europea para grasas y aceites comestibles.

A los resultados obtenidos se le calculd la desviacion estandar para evaluar la precision en
base a la repetibilidad, se obtiene que los valores no se encuentran alejados de la media
de acuerdo a la desviacidn estandar, por lo tanto la dispersién es relativamente pequefia,
con el coeficiente de variacién, se obtiene una mejor interpretacion porcentual del grado
de variabilidad que la desviacién estandar, demostrando que el error relativo es bien
pequefio indicando una buena precisién entre los valores encontrados.

6.5 Resultados de indice de peréxidos en muestra de aceite de tempate

Para verificar que el método empleado fuera confiable, se analizaron muestras de aceite
vegetal comestibles. Los resultados se muestran en la tabla 22.

Tabla 22. Resultados del indice de peréxidos en muestra de aceite comestible

Masa de muestra/g Volumen empleado/ml indice de peréxido
25.46 1.6 0.63
27.93 1.8 0.65
25.16 1.6 0.6
26.21 1.8 0.7

Se realizaron 10 réplicas con masa de 25 g aproximadamente de muestra de aceite de
tempate siguiendo las especificaciones de la norma mexicana NMX-F-154-1987 para
analisis de aceites y grasas en la determinacién del indice de perdxidos en aceites
vegetales. Se utilizd la ecuacidn 6 para el calculo de indice de perdxido. Los resultados se
presentan en la tabla 23.

Tabla 23.Resultados del indice de peroxidos en muestra de aceite de tempate

Masa de muestrade  Volumen de tiosulfato  indice de peréxido Valor de
aceite de tempate  de sodio 0.01007 N(ml) milieq02 referencia
(g) Komg (meqO,/ Kg de
aceite)
26.11 2 0.8 15
25.72 1.9 0.7
26.15 2.1 0.8
25.47 1.8 0.7
25.36 1.8 0.7
25.68 1.8 0.7
25.78 1.9 0.7
25.82 2 0.8
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25.69 1.8 0.7

25.57 1.7 0.7
Promedio 0.73
Desviacion estdndar 0.048
Coeficiente de variacion 0.066
%CV 6.6

Los valores del indice de peréxido (promedio 0.73%) para el aceite de tempate son
menores que los limites que estipula la norma del Codex para grasas y aceites comestibles
Codex Stan 19-1981 dando como limite maximo 15 meq de oxigeno/kg de aceite.

Un indice alto de perdxido lleva a la formacién de depdsitos sélidos en el motor o al
deterioro del aceite lubricante.

El valor de la desviacién estandar se refleja que existe una baja dispersidon entre los
valores con respecto a la media, el valor del coeficiente de variacion demuestra que
existe homogeneidad en los valores experimentales, significando una muy buen precisién
del método.

6.6 Resultados de indice de saponificacién en muestra de aceite de tempate

Se analizé la muestra de aceite variando el peso como se muestra en la tabla 20. El peso
de muestra que mejor resultado presentd fue la de 1.8 g, obteniendo un valor de indice
gue esta dentro de los limites para aceites vegetales comestibles segun la normas Codex,
los otros pesos de muestra se alejaban de los limites.

Esta variacion se realizo para estudiar la influencia de la cantidad de masa de muestra en
el valor del indice de saponificacidn, se encontré que si hay afectaciones en los valores
encontrados, debido a las diferencias de solubilidades y a que el reflujo utilizado no est3
optimizado para las variaciones de masa utilizada.

Para verificar que el método empleado fuera confiable, se analizaron muestras de aceite
vegetal comestibles. Se utilizd la ecuacion 5 para el calculo de indice de saponificacion.
Los resultados se muestran en la tabla 24.

Tabla 24. Resultados del indice de saponificacion en muestra de aceite comestible

Masa de Volumen Volumen indice de
muestra/g blanco/ml empleado/ml saponificacion
1.84 18.1 7.1 190.19
3.65 18.1 1.0 149.05
3.64 18.1 1.0 149.46
5.40 18.1 0.5 103.70
5.45 18.1 0.5 102.74
1.85 18.1 7.2 187.45
3.63 18.1 1.0 149.87
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3.65 18.1 1.0 149.04

5.43 18.1 0.5 103.12
5.43 18.1 0.6 102.53
1.85 18.1 7.1 189.17
1.86 18.1 6.9 191.57
1.84 18.1 7.1 190.19

El indice de saponificacion varié debido a que al aumentar el peso de la muestra ésta no
logra saponificarse completamente en una hora, lo que se refleja en la tabla anterior que
a mayor muestra menor es el valor del indice de saponificacién. Debido a esto tomé el
peso de muestra de 1.8 gramos, al pesar esa cantidad los valores de indice de
saponificacion caben dentro de los limites estipulados por las normas para aceites
vegetales de uso comestible.

Se realizaron 10 réplicas con masa de 2 g de muestra de aceite de tempate siguiendo las
especificaciones del método oficial de la NMX-F-174-SCFI-2006, para la determinacién de
indice de saponificacién en aceites vegetales. Los resultados del indice de saponificacién
en muestra de aceite de tempate para una misma masa se exponen en la tabla 25.

Tabla 25. Resultados del indice de saponificacion en muestra de aceite de tempate

Masa de muestra de Volumen de HCI indice de
aceite de tempate (g) 0.5671 N (ml) saponificacion
Blanco 19.7

1.82 8.2 201.93

1.82 8.0 204.53

1.84 8.0 202.21

1.81 8.1 203.89

1.82 8.0 204.52

1.83 8.0 203.40

1.82 8.0 204.52

1.81 8.0 204.52

1.80 7.9 208.56

1.82 8.0 204.52

Promedio 204.26

Desviacion estdandar 1.805

Coeficiente de variacion 0.009

%CV 0.9

El indice de saponificacion sirve para caracterizar un determinado aceite, para el aceite de
tempate los valores son mayores que lo establecidos para aceites refinados comestibles
(170-264), al no encontrar una norma especifica para este tipo de aceite se analizaron 10
réplicas de aceite de tempate, utilizando el mismo método y la misma técnica aplicada a
aceites comestibles.

52



El valor de la desviacién estandar refleja que la dispersién es baja entre los valores con
respecto a la media, el valor del coeficiente de variacion demuestra que el método
volumétrico presenta una muy buena precisién.

6.7 Analisis de parametros de validacion (precision en términos de repetibilidad)
de la Determinacion de indices de acidez, perdxidos y saponificacion en muestras
de aceite de tempate

Primeramente se tuvo que verificar la influencia de la masa de muestra en el resultado
del método analizado. Se varié el peso de diferentes réplicas, y se selecciond una masa
con la cual se obtuvieran resultados que estuvieran acorde a los pardmetros de
referencia.

Al evaluar la precisidon en términos de repetibilidad se tuvo una buena concordancia entre

los resultados de mediciones sucesivas del mismo mensurando bajo las mismas
condiciones.

6.7.1 Variacion del indice de acidez en muestras de aceite de tempate

Para estudiar si el indice de acidez varia con la cantidad de muestra de aceite, se
realizaron 5 réplicas y se vario el peso. Los resultados se presentan en la tabla 26.

Tabla 26. indice de acidez en muestra de aceite de tempate

Masa de muestra de Valoracién con NaOH indice de acidez
aceite de tempate (en g) 0.5016 M mg NaOH/g
20.3365 6.2 ml 4.3
20.1664 6.2 ml 4.3
20.0312 6.4 ml 4.5
51,933 2.9 0.79
52,959 3.1 0.83

Primeramente se varid el peso de diferentes réplicas de aceite de tempate de 20gy 50 g
aproximados, los valores obtenidos con la muestra de 20g expresan valores de indice de
acidez mayores los limites de referencias para aceites de uso como combustible, mientras
gue la réplicas de 50 g aproximados dieron resultados que estan por debajo de los limites
de referencias (2mg/g). Se concluye que la muestra de aceite de tempate analizada es
apta para su uso en motores o emplearse en sintesis de biodiesel, ya que la concentracién
de acidos grasos presentes en dicho aceite son minimas.
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6.7.2 Variacion del indice de perdxidos en muestras de aceite de tempate

Para estudiar la influencia de la variacion de la masa de muestra en el indice de
saponificacion se realizaron cuatro ensayos con diferentes masas de muestra de aceite de
tempate. Los resultados se muestran en la tabla 27.

Tabla 27.Resultados del indice de peroxidos en muestra de aceite de tempate con
diferentes masas

masa de muestras  Volumen empleado de indice de
de aceite de tiosulfato de sodio (ml) peréxido milieq 0,
Kg.mg
tempate (g)
5.12 12.1 23.8
2.07 2.4 11.7
1.21 3.1 25.8
25.82 2 08

Primeramente se varié el peso de diferentes réplicas de aceite de tempate de 5, 2,1y 25g
aproximados, los valores obtenidos al pesar las réplicas de 5,2 y 1g dieron resultados de
indice de perdxidos altos, esto se debe a que a menor peso de muestra se encuentran
menos dacidos con perdxidos presente en la mezcla de disolventes cloroformo-acido
acético, por lo tanto, la cantidad de iodo liberado por los perdxidos sera menor,
guedando un exceso de acido acético, en la valoracion con tiosulfato este reaccionaria en
mayor parte con el acido acético variando los volimenes en la titulacién.

6.7.3 Variacion del indice de saponificacion en muestras de aceite de tempate

Para estudiar la influencia de la masa de muestra de aceite de tempate en el valor del
indice de saponificacion se realizaron cinco ensayos. Los resultados se exponen en la tabla
28.

Tabla 28. Resultados del indice de saponificacion en muestra de aceite de tempate con
diferentes masas

Réplicas Peso de cada Volumen de HCI indice de
replica (g) 0.5671 N (ml) saponificacion
Blanco 19.7
1 1.82 8.2 201,93
2 1.84 8.0 202.21
3 1.81 8.1 203.89
4 1.83 8.0 203.40
5 1.80 7.9 208.56
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6.8 Resultados de la estimacion de las incertidumbres de parametros de calidad
en muestra de aceite de tempate

Aplicando el procedimiento para la estimacién de la incertidumbre establecida en la guia
GUM ISO 1995, se procedié a estimar la incertidumbre en los tres pardmetros (indice de
acidez, peroxidos y saponificacion) para analisis quimico de muestra de aceite de tempate
para su uso en motores y en el proceso de sintesis de biodiesel.

Para evaluar los coeficientes de sensibilidad se utilizé el programa de cdlculo simbdlico
MAPLE 12, como una aplicacion de las derivadas parciales de la funcion area con respecto
a cada una de las variables o factores que contribuyen a la incertidumbre en cada uno de
los tres parametros antes mencionados.

Para evaluar la incertidumbre combinada en el proceso de medicidn de cada uno de los
pardmetros y considerando que las variables son independientes, se aplicd la ecuacidn
simplificada de la ley de propagacion de la incertidumbre. Para evaluar la incertidumbre
expandida se tomd un valor de K=2.

6.8.1 Calculo de incertidumbre asociada del indice de acidez en muestra de aceite de
tempate

El modelo matematico empleado para el calculo de indice de acidez en muestra de aceite

de tempate fue:

VXNXPeq

IA = Ec. 4

De una forma general se muestra mediante el diagrama de causa y efecto (ver figura 11)
todas las fuentes de incertidumbres (que estan incluidas en los modelos matematicos y
las que no estdn incluidas en estos, por ejemplo: valoraciones, materiales volumétricos y
pesos atémicos) asociadas a la mediciéon del indice de acidez en muestra de aceite de
tempate.
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Figura 11.Diagrama causa- efecto para componentes de la incertidumbre en la medicion

del indice de acidez en muestra de aceite de tempate

Incertidumbre en las medidas de volumen

La incertidumbre en la medicién de volumen a partir de volumétricos calibrados, se

calculé tomando en cuenta tres componentes: la desviacién estandar de calibracion, la

incertidumbre del fabricante y la incertidumbre debido al efecto que tiene la variacion de

la temperatura ambiental sobre la expansion de los liquidos, se tomd en cuenta estos tres

componentes en los tres métodos evaluados (Delgado G., 2010). La ecuacidn para el

calculo de uy; es la siguiente:

az  (ViapAt)?

12

Sr2
—+
n 6

Dénde:

Ec. 13

e S.es la desviacién estandar de repetibilidad de calibracién del volumétrico en mL

(distribucioén t)

e g es latolerancia en ml del volumétrico establecida por el fabricante (distribuciéon

triangular)
e V; eselvolumen en mL medido con el volumétrico
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e ( es el coeficiente de expansidn del liquido en 1/ °C
e At es la variacién maxima de la temperatura ambiental en °C (distribucion
rectangular)

Los resultados del calculo de las incertidumbres de los diferentes volumétricos utilizados
en el ensayo se pueden ver en la tabla 29.

Tabla 29. Tabla de incertidumbres para los diferentes volumétricos y coeficientes de
expansion de los solventes utilizados. La variacion de temperatura del ambiente fue de
10 °C

Volumétrico V; (mlL) a(ml) S, (ml) a; /°C uy; (ml)

Pipeta 25 0.03 0.0021282 0.000210 0.0195051
Pipeta 10 0.05 0.0126753 0.000210 0.0225160
Bureta 50 0.05 0.0538125 0.000210 0.0479654

Incertidumbre en el peso de la muestra
La incertidumbre en el peso de la muestra de aceite se calculé a partir de los datos del
certificado de calibracién de la balanza utilizada.

La resolucién (R) especificada por el fabricante es de 0.01 g y la variacién maxima de la
linealidad es de + 0.002. Como las pesadas se realizaron por diferencia, ajustando el cero
del recipiente de pesada, la incertidumbre de la linealidad deberda multiplicarse por 2.
(Delgado G., 2010)

La ecuacién que se utilizd para calcular la incertidumbre en el peso de la muestra fue:

uR2

+_
12

uL2
3

Uy, = [2 Ec. 14

Donde:

e u;2%:eslaincertidumbre de la linealidad de calibracién
e up?:eslaincertidumbre debido a la resolucién especificada por el fabricante

La resolucién y la linealidad siguen una distribucién rectangular. Aplicando la ecuacién 14
se obtiene un valor de la incertidumbre en la pesada de 0.004396969.

Los coeficientes de sensibilidad correspondientes al modelo matematico de calculo de
indice de acidez se obtienen al derivar parcialmente cada uno de los elementos
contenidos en la ecuacion 10:

d _ NxPeq
v’ P

d PeqxV
N A=
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d PeqxV x N

— A =

apP P?
9] IA_NxV

dPeq P

Aplicando la ley de propagaciéon de la incertidumbre a la ecuacién 4, se estima la
incertidumbre combinada asociada al calculo de indice de acidez en muestra de aceite de
tempate:

Ujg = \/(%1 u V))2 + (%4 (u C))2 + (%f (u P))2 + (;;:q (u Peq))2 Ec. 15

Los resultados al evaluar los coeficientes de sensibilidad (C) obtenidos al derivar cada uno
de los elementos de la ecuacion 4, se muestran en la tabla 30.

Tabla 30. Presupuesto de las incertidumbres en la medicién del porcentaje de acidez en
muestra de aceite de tempate con k= 2 para el célculo de la incertidumbre expandida

Parametro Valor Uy Cui (1iCxi)
P¢(aceite) 50 0.0043969 -0.0158425 4.85x10%
V. (NaOH) 2.8 0.0479654 2.8x10™ 1.8x10™%
N(NaOH) 0.5016  3.18Ex10™% 1.5792 2.52x10™!
Peq 28.2 0.0084 0.028089 5.6x10°
Uia 0.013419

Mediante la ecuacion 15 se calcula la incertidumbre combinada asociada a la medicion de
indice de acidez en muestra de aceite de tempate, la cual tuvo un valor de 0.013419.

La incertidumbre estandar relativa como porcentaje (ISR%) puede calcularse segun la
expresion siguiente:

ISR% = ”y—y x100 Ec16
Segun Feinberg (Delgado G., 2010), a nivel de trazas las precisiones alcanzan hasta el 20

% de incertidumbres relativas; se calculd un ISR% de 1.8 % por lo que se asegura una
buena precision en el método empleado.

_0.0134
"~ 0.7520

x100=1.8%
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indice de contribucién de cada una de las variables del modelo matematico empleado
Para evaluar la contribucion que realiza cada uno de los componentes del modelo
matemadtico empleado se utiliza la ecuacién 17.

|Cxiuxi|
Z I CxiUyi |

Esta ecuacién posee una mayor precisiéon en el cdlculo del indice de contribucién que

Ind% = (100) Ec.17

influyen mayormente en la incertidumbre asociada al mensurando (en nuestro caso
indice de acidez en muestra de aceite de tempate); los resultados se muestran en la tabla
31.

Tabla 31. indice de contribucion de los componentes de la incertidumbre de los
resultados del % de indice de acidez en muestra de aceite de tempate

Variable Ind % Indcym
Pgaceite 0.5 0.5
VmiNaOH 96.9 97.4
N NaOH 0.03 97.4
Peq 1.71 99.1
120 120.0
100 100.0
80 ' 80.0
60 —7————— 60.0 s Ind %
20 400 Ind Acum
20 20.0
0 T T T 0.0
P_(g VmL M NaOH Peq
muestra)

Figura 12. Diagrama de Pareto representando la contribucion de las diferentes variables
que contribuyen a la incertidumbre en la medicién del porcentaje de acidez en muestra
de aceite de tempate

Mediante el diagrama de Pareto (ver figura 12) se observan las variables que mayormente
tienen influencia en la incertidumbre asociada al mensurando; el diagrama refleja que la
variable con mayor indice de contribucion a la incertidumbre es V,,, NaOH con un indice de
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contribucion de 99.1 %. Esta variable representa el 99 % de la contribucion acumulativa en
la incertidumbre del mensurando; por lo tanto hay que tomar en cuenta esta variable en
el momento de dicho anlisis.

Para ello se hace necesario estudiar el aporte de las desviaciones estandares de cada uno
de los volumenes (en la verificacién de la calibracién de la bureta se midieron los
volimenes de 5 en 5 con 3 réplicas para cada uno de ellos) al graficarlas desviaciones
estandares de cada uno de estos volumenes se obtiene: la figura 13 donde el eje Y
representa cada uno de los volumenes de la bureta de 50 ml y el eje X las desviaciones
estandares para cada uno de ellos

45 0246
35
25 52
15 §0.00072
5
0 0.01 0.02 0.03 0.04

Figura 13. Diagrama de barra de las desviaciones estdndares para los diferentes
volumenes en la verificacion de la calibracion de la bureta

Se puede observar que el volumen de 5 ml es el que posee mayor influencia en la
incertidumbre del mensurando. Para reducir esta incertidumbre sera necesario realizar
una nueva verificacion de la calibracion, esta vez; con medidas de volimenes de 1 en 1y
tomar la incertidumbre (en este caso la incertidumbre sera la repetibilidad de n réplicas)
del volumen que este mas cercano al volumen que se empled en la valoracion. Ademas se
deberdn de buscar materiales volumétricos calibrados lo que permitiran obtener
resultados confiables.

Matematicamente se demuestra que solo tomando la variable V,,, NaOH se puede estimar
la incertidumbre del mensurando con una aproximacion de mas del 98 %. Esto se hace
mediante el producto de la multiplicacién de la incertidumbre y el coeficiente de
sensibilidad (de la variable en mencién) (ver ecuacion 18), elevado al cuadrado y
posteriormente aplicandole la raiz cuadrada.

uy, =4/ (u; X C;)? Ec. 18
u, = /(1.4 x 10-2)?

u, = 0.014
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El grado de aproximacién se calcula mediante la siguiente ecuacion:

(1 0.0134303 — 0.014
0.014

>X100=9585%

Con esto se verifica que no es necesario tomar todos los componentes para estimar la
incertidumbre; se puede tomar solamente el componente V., NaOH el cual constituye el
100 % de la contribucion segun el diagrama de Pareto.

De igual manera se procedid para calcular la incertidumbre en el caso de la
estandarizacion del hidréxido de sodio. Los resultados se muestran en anexo tabla 20

Estimacion del intervalo de confianza

El intervalo de confianza del contenido de acido oleico en muestra de aceite de tempate,
considerando un factor de cobertura k=2, probabilidad del 95.45% y tomando en cuenta
el nimero de cifras significativas correctas, se calcula con la ecuacién 19:

Y=y+U Ec.19
Y=y+U=07520 +2x0.014

El intervalo de confianza obtenido es Y= (0.75+ 0.03) % de acido oleico en muestra de
aceite de tempate.

6.8.2 Calculo de incertidumbre asociada al proceso de medicion del indice de peréxidos
en muestra de aceite de tempate

El modelo matematico empleado para el calculo de indice de perdéxidos en muestra de

aceite de tempate fue la ecuacién 6:
VXN x1000

ind Per6xido =
n eroxidao p

Siendo:
e V: ml de solucion valorada de tiosulfato de sodio empleados en el ensayo,
convenientemente corregidos para tener en cuenta el ensayo en blanco.
e N:normalidad exacta de la soluciéon de tiosulfato de sodio empleada.
e P:peso, en gramos de la muestra problema.

Identificacion de los componentes de la incertidumbre en la medicién del indice de
peroxidos
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De forma general mediante el diagrama de Ishikawa (ver figura 14) se evaluaron las
posibles fuentes de incertidumbres (que se encuentran en los modelos matematicos y las
que se toman de certificados) que podrian afectar el proceso de medicion del indice de
perdxidos en muestra de aceite de tempate.

Balanza ‘ Pipeta 10ml ‘ ‘ Pipeta 25ml ‘ ‘ Balon 250ml ‘ ‘ Balon 50ml ‘ ‘ Bureta 50ml
\
i \ \ \ \
resolucion \ \ \
\
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EEEE— —» — J— —
\ \
\|  repetibilidad \ \ \\ \
calibracion \ \\' repetibilidad \ repetibilidad \kiirepetib'\lidad \ repetibilidad
\ o \
S \ \ \
tibilidad o \
repeE N T A | —h ™%
linealidad \ \ \
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,
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Figura 14. Diagrama causa- efecto para componentes de la incertidumbre en la
medicion del indice de peréxidos en muestra de aceite de tempate

Los resultados del calculo de las incertidumbres de los diferentes volumétricos utilizados
en el ensayo se exponen en la tabla 32.

Tabla 32. Tabla de incertidumbres para los diferentes volumétricos y coeficientes de
expansion de los solventes utilizados. La variacidon de temperatura del ambiente fue de
10°C

volumétrico V; (mlL) a(mlL) S, (mL) a;/°C uy; (mL)

pipeta 25 0.03 0.0021282 0.000210 0.0195051
matraz 250 0.12 0.0051054 0.000210 0.15928389
bureta 50 0.05 0.0538125 0.000210 0.0479654

Los coeficientes de sensibilidad correspondientes al modelo matematico del cdlculo de
indice de perdxidos, se obtienen al derivar cada uno de los elementos de la ecuacién 6:

9 1000x N
v P
aP_1000xV
ON = P
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d 1000xV x N

P
P P2

Aplicando la ley de propagacién de la incertidumbre a la ecuacién 6, se estima la
incertidumbre combinada asociada al calculo de indice de perdxidos en muestra de aceite
de tempate:

Up = \/(ZI—; (u V))2 + (%5 (u N))2 + (%L: (u P))2 Ec. 21

Los resultados al evaluar los coeficientes de sensibilidad (C) obtenidos al derivar
parcialmente cada uno de los elementos de la ecuacién 6 se muestran en la tabla 33.

Tabla 33, Presupuesto de las incertidumbres en la medicion del indice de perdxidos en
muestra de aceite de tempate con k= 2 para el calculo de la incertidumbre expandida

Parametro Valor Uy Cyi (ki C)?
V. (Na;S,03) 0.00188 0.0479654 0.4028 3.73x10*
N (Na;S,03) 0.01007 0.6324555 0.0752 2.26x107%
P, (aceite) 25 0.0043969 -3x10™® 1.74x10™
up 0.0513351

Mediante la ecuacion 21 se obtiene una incertidumbre combinada asociada al calculo de
indice de perdxidos en muestra de aceite de tempate de 0.0513351.

Se calculé mediante la ecuacion 16 un ISR % de 7.03; obteniendo buena precisién al ser
menor que el 20 % en cuanto a incertidumbres relativas.

Indice de contribucién de cada una de las variables del modelo mateméatico empleado.
Mediante la ecuacidon 17 se calcularon los indices de contribucidon de cada una de las
variables presentes en el modelo matematico; los resultados se muestran en la tabla 34.

Tabla 34. indice de contribucién de los componentes de la incertidumbre de los
resultados del % de indice de acidez en muestra de aceite de tempate.

Variable Ind % Ind acumulado
V|_ Nazszog 28.8 28.8
M Nazszog 70.9 99.8
Pgace,-te 0.0002
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Figura 15 Diagrama de Pareto representando la contribucion de las diferentes variables
que contribuyen a la incertidumbre en la medicion del indice de peréxidos en muestra
de aceite de tempate
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Mediante el diagrama de Pareto (ver figura 15) se observa que las variables que mas
contribuyen con la incertidumbre asociada al mensurando son M Na,5,03 con 71.1 %y V,
Na,5,03; con 28.9 %. Estas dos variables representan el 99 % de la contribucién
acumulativa en la incertidumbre, por lo tanto habra que actuar sobre estas dos variables.

Para la variable M Na,S,0; se elabord un diagrama de barras (ver figura 15) donde se
reflejan las incertidumbres calculadas que influyeron en el calculo de la incertidumbre
asociada a la variable M Na,S,03.

V ml Na25203

variables

W incertidumbre

V ml Alicuota

0 0.2 0.4 0.6 0.8
incertidumbres

Figura 16. Diagrama de barra de las incertidumbres asociadas a la variable M Na,S,03
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Segun el diagrama (ver figura 16); la variable que mas influyd en el calculo de la
incertidumbre asociada a la concentracién del tiosulfato de sodio es la M KIO3
(concentracion de yodato de potasio). Para poder reducir la incertidumbre asociada a /la
concentracion de KIO3 y Na,S,03, primeramente se tendra que trabajar con reactivos de
pureza certificada, condiciones ambientales controladas, materiales volumétricos vy
balanzas calibradas.

Para la variable V, Na,5,03 se puede realizar el mismo procedimiento aplicado a la
variable V,,; NaOH en el analisis de indice de acidez en muestra de aceite de tempate.

Tomando en cuenta Unicamente las dos variables (M Na,S,03 y V, Na»S,03) se puede
estimar la incertidumbre del mensurando mediante la ecuacidén 18 en mas del 99 %.

u, = /(0.0479654 x 0.4028) + (0.6324555 x 0.0752)?
u, = 0.0513353

Calculando el grado de aproximacién se obtiene

( 0.0513353 — 0.0513353

— 0
0.0513353 >X 100 = 100%

Con esto se verifica que las dos variables constituyen el 100 % de la incertidumbre
asociada al modelo matematico para el cdlculo del indice de perdéxidos en muestra de
aceite de tempate.

Estimacion del intervalo de confianza

El intervalo de confianza del contenido de indice de peréxidos en muestra de aceite de
tempate, considerando un factor de cobertura k=2, una probabilidad del 95.45% vy
tomando en cuenta el numero de cifras significativas correctas, se determiné utilizando la
ecuacién 19:

Y =y+U =0.7300 + 2 X 0.0513353
Y =y + U = 0.7300 +0.1026706

Asi, el intervalo de confianza obtenido es Y= (0.73+ 0.10) mili equivalentes de O, activo/
Kg de aceite.

De igual manera se realizo el cilculo de la incertidumbre para los procedimientos de
estandarizacién del HCI (anexo tabla 21), preparacién de soluciéon de yodato de potasio
(anexo tabla 22), preparacién de solucién de tiosulfato de sodio (anexo tabla 23) y
estandarizacién de tiosulfato de sodio (anexo tabla 24).
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6.8.3 Cilculo de incertidumbre asociada al proceso de medicion del indice de
saponificacién en muestra de aceite de tempate

El modelo matemdtico empleado para el cdlculo de indice de saponificacion en muestra
de aceite de tempate fue la ecuacion 5:

(B—M) XN X Peq

Ind Sap = B

Donde:
e Beselvolumen, ml 0,5 N HCl requeridos para titular el blanco
e Meselvolumen, ml 0,5 N HCl requeridos para titular la muestra
e N eslanormalidad de la solucién de HCI
e P es el peso de la muestra en gramos, y 56,1 es el equivalente del hidroxido de
potasio.
e Peq es el peso equivalente de hidréxido de potasio

Identificacion de los componentes de incertidumbre en la medicion del indice de
saponificacion

De una forma general se muestra mediante el diagrama de causa y efecto (ver figura 17)
todas las fuentes de incertidumbres (que estan incluidas en los modelos matematicos y
las que no estan incluidas en estos, por ejemplo: Valoraciones, materiales volumétricos y
pesos atdmicos) asociadas a la medicion del indice de saponificaciédn en muestra de aceite
de tempate.
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Figura 17. Diagrama causa- efecto para componentes de la incertidumbre en la
medicion del indice de saponificacion en muestra de aceite de tempate

Los coeficientes de sensibilidad correspondientes al modelo matematico del calculo de
indice de saponificacion en muestra de aceite de tempate, se obtienen al derivar cada
uno de los elementos de la ecuacion 5:

0 ISap — Peqx N
B %P T p
ISap = Peq xN
v T TP
5} ISap = Peq X (B —V)xN
op >~ p2
0 Peq (B—-V)
— -t 7
N 5P P
9 (B —V)
9Peq PP =P
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Aplicando la ley de propagacién de la incertidumbre a la ecuacion 5 se estima la
incertidumbre combinada asociada al calculo de indice de saponificacion en muestra de
aceite de tempate:

Us = \/(ai;% (u B))2 + (6?# (u M))2 + (ai;% (u N))2 + (61;% (u P)z + (ZI;—Z"; (u Peq)2 Ec. 22

Los resultados al evaluar los coeficientes de sensibilidad (C) obtenidos al derivar
parcialmente cada uno de los elementos de la ecuacién 5 se muestran en la tabla 35.

Tabla 35, presupuesto de las incertidumbres en la medicidn del indice de saponificacion
en muestra de aceite de tempate con k= 2 para el calculo de la incertidumbre expandida

Parametro valor M (o (i Ci)2
Vi (HCI) 0.00803 0.0479654 -17.480390 7x10™
N (HCI) 0.5671 0.3047686 0.3103994 0.0089492
P muestra 1.82 0.0043969 -0.0967184 5.5x10"
Blanco | 0.0181 0.0479654 17.480390 7x10%
Peq 56.1 0.00018 0.003138 3.2x10™
Uy 1.1895207

Mediante la ecuacion 22 se estimo una incertidumbre combinada asociada al calculo de
indice de saponificacion en muestra de aceite de tempate de 1.1895207.

Para el cdlculo de indice de saponificacidon en muestra de aceite de tempate se calculd un
ISR% de 0.58 %; obteniendo buena precisién al ser menor que el 20 % en cuanto a
incertidumbres relativas.

Indice de contribucién de cada una de las variables del modelo matematico empleado

Utilizando la ecuacion 17 se calcularon los indices de contribucion de cada una de las
variables del modelo matematico, los resultados se muestran en la tabla 36.

Tabla 36. indice de contribucién de los componentes de la incertidumbre de los
resultados de indice de saponificacion en muestra de aceite de tempate.

Variable Ind % Ind Acum
P 4 muestra 0.02 0.02
Nyc 5.3 5.32
% 47.2 52.52
Blanco 47.3 99.82
Peq 0.00003 100
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Figura 18. Diagrama de Pareto representando la contribucion de las diferentes variables
que contribuyen a la incertidumbre de medicion del indice de saponificacion en
muestra de aceite de tempate.
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37 - 80.0
30 -
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En el diagrama de Pareto (Ver figura 18) se puede observar que las variables que mas
contribuyen con la incertidumbre asociada al IS son V,,; HCl y el blanco. Estas variables
representan mas del 95% de la contribucion acumulativa en la incertidumbre.

En los dos diagramas de Pareto anteriores se refleja que hay una secuencia en donde se
involucran las variables (que mas contribuyen con la incertidumbre) en las cuales se
empled la bureta de 50 ml durante las valoraciones; en el caso de la estimacidn de la
incertidumbre asociada al cdlculo de indice de saponificacidn en muestra de aceite de
tempate se sigue esta misma secuencia.

Estas contribuciones por parte de estas variables a la incertidumbre se deben a que se
emplea una bureta de 50 ml de capacidad en valoraciones donde se gastan volumenes
minimos del valorante.

Para reducir el aporte de estas variables a la incertidumbre lo mas légico seria emplear
una bureta acorde al volumen que se va a emplear en la valoracion.

Tomando en cuenta las dos variables (V,,y HCl y blanco) se estima la incertidumbre del
mensurando con la ecuacién 18 en mas del 90 %

u, = J (0.0479654 X (—17.480390)2 + (0.0479654 X 17.480390)2

u, = 1.1832159
Calculando el grado de aproximacion se obtiene
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( 1.1832159 — 1.1869919

— 0
1.1869919 )X 100 =199.7%

Con esto se verifica que las dos variables constituyen casi el 100 % de la incertidumbre
asociada al modelo matematico para el calculo de indice de saponificacion en muestra de
aceite de tempate.

Estimacion del intervalo de confianza

El intervalo de confianza del contenido de indice de saponificacién en muestra de aceite
de tempate, considerando un factor de cobertura k=2, probabilidad del 95.45% vy
tomando en cuenta el numero de cifras significativas correctas, se calculé utilizando Ila
ecuacion 19:
Y=y+U=204.26 £ 2 X 1.1832159
Y=y+U=204.26 £2.37

El intervalo de confianza obtenido es Y= (204.26+ 2.37) mg KOH por cada kg en muestra
de aceite de tempate.

De igual manera se realizd el calculo de la incertidumbre para los procedimientos de
estandarizacion de HCl (anexo tabla 21).

70



7. CONCLUSIONES

Se aplicaron metodologias analiticas establecidas en normas internacionales normalizadas
para determinar tres pardmetros de calidad (indices de acidez, perdxidos vy
saponificacion) en muestras de aceite de consumo humano y de tempate. Se realizd un
estudio parcial de sensibilidad sobre la cantidad de muestra utilizada en los ensayos, y se
encontrd que se producen variaciones significativas en los valores de los parametros de
calidad de las muestras de aceite analizadas.

Los valores encontrados de indice de acidez, perdxidos y saponificacion son menores a los
establecidos por las normativas internacionales y que en Nicaragua se han adoptado,
tanto para el aceite comestible como para el de tempate que se puede destinar para
usarlo en mezclas de diésel-tempate como un combustible.

Aplicando el procedimiento general establecido en la guia para la expresidon de la
incertidumbre GUM ISO 1995, se estimd la incertidumbre en los tres parametros (indice
de: acidez, perdxidos y saponificacién) de calidad para muestras de aceite de tempate.

Se utilizod el programa de célculo simbdlico MAPLE 11 para calcular los coeficientes de
sensibilidad de las diferentes variables que influyen en la estimacion de incertidumbre del
mensurando.

Para estimar la incertidumbre total, se identificaron todas las posibles fuentes de
incertidumbres involucradas en los procesos y luego se cuantificaron todos los
componentes de incertidumbre para los tres parametros.

Se estimd la incertidumbre combinada para finalmente estimar la incertidumbre
expandida asociada a cada uno de los parametros.

Se realizd un estudio de la contribucién a la incertidumbre de cada una de las variables
presentes en el modelo matemdtico para cada uno de los pardmetros utilizando el
diagrama de Pareto; se encontré que los componentes que mas influyeron en la
estimacion de la incertidumbre fueron: pureza de los reactivos utilizados en la
preparaciones de soluciones (Na,S,0s, KIO3) y calidad del material volumétrico utilizado
en las valoraciones.

El intervalo de confianza encontrado para cada uno de los pardmetros fueron:
e indice de acidez: 0.75 + 0.03 % de 4cido oleico en muestra de aceite de tempate,
e indice de peréxidos: 0.73 + 0.10 meq de oxigeno activo/ Kg de aceite,
e Indice de saponificacién: 204.26 + 2.37 mg KOH/ kg en muestra de aceite
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8. RECOMENDACIONES

Considerando que en el trabajo monografico se adoptaron metodologias analiticas
establecidas en normativas técnicas internacionales (mexicanas) para determinacién de
indice de acidez perdxido y saponificable recomendadas para aceites comestibles, en
vista que no existen normativas para aceite de tempate, y que los valores encontrados no
son mayores a los limites establecidos. Se recomienda para mejorar la precisiéon de los
analisis lo siguiente:

e En el caso de las muestras de tempate, se debe realizar una caracterizacion de la
composicion de los acidos grasos presentes, y estudiar su influencia en la
determinacioén de los indices de acidez, saponificacion y de perdxidos.

e Continuar el proceso de validacion de las metodologias analiticas con los
pardmetros de validacion que correspondan a metodologias analiticas basadas en
volumetria.

e Usar reactivos quimicos de alta pureza: tanto reactivos de valoracién como
disolventes y debidamente certificados.

e Disponer de materiales volumétricos clase (A) y de balanzas analiticas
debidamente calibradas.
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Tabla 1.Resultados de verificacion de calibracion de la balanza analitica con masa

certificada de 100 g.
Masa certificadaen g Replicasen g
100 99.9996
n=10 99.9996
99.9996
99.9996
99.9996
99.9996
99.9996
99.9996
99.9996
99.9996
Media 99.9996
Desvest 0
varianza 0
RSD 0
%RSD 0
Xmedia-3.5*MAD 99.9996
Xmedia*3.5xMAD 99.9996

Tabla 2.Resultados de verificacion de calibracion de la balanza analitica con masa
certificada de 50 g.

Masa certificadaen g Replicasen g

50 50.0001

n=10 50.0001

50.0000

50.0001

50.0000

50.0001

50.0000

50.0000

50.0001

50.0000

media 50.0001
Desvest 5.27x10%
varianza 2.78x10%
RSD 1.05x10%
%RSD 1.05x10*

Xmedia-3.5xMAD 49.9997

Xmedia*+3.5xMAD 50.0004
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Tabla 3.Resultados de verificacion de calibracion de la balanza analitica con masa

certificada de 20 g.

Masa certificadaen g

Replicasen g

20
n=10

media
Desvest
varianza
RSD
%RSD

Xmedia'.g. 5XMA D
Xmedia+3n SXMA D

20.0000
20.0000
20.0000
20.0000
20.0000
20.0000
20.0000
20.0000
20.0000
20.0000
20.0000

0

0

0

0
20.0000
20.0000

Tabla 4.Resultados de verificacion de calibracion de la balanza analitica con masa

certificada de 0.5 g.

Masa certificadaen g Replicaeng
0,5 0.5001
n=10 0.5001
0.5001
0.5000
0.5000
0.5000
0.5000
0.5001
0.5000
0.5001
media 0.5001
Desvest 5.27046x10%
varianza 2.8x10%
RSD 1.10x10™*
%RSD 0.01
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Xmedia-3.5xMAD 0.4997

Tabla 5. Resultados de verificacion de calibracion de la balanza analitica con masa
certificadade 1 g.

masa certificadaen g replicaeng
1 1.0003
n=10 1.0002
1.0003
1.0002
1.0001
1.0001
1.0001
1.0002
1.0002
1.0002
Promedio 1,0002
Desvest 7.4x10%
Varianza 5.50x10%
RSD 7.0x10%
% RSD 0.007
Xmedia-3.5xMAD 0.9998
Xmedia*3.5xMAD 1.0006

Tabla 6.Resultados de verificacion de calibracion de la balanza analitica con masa
certificada de 2 g.

masa certificadaen g replicaeng
2 2.0000
n=10 2.0000
1.9999
1.9998
1.9999
2.0000
2.0000
1.9998
2.0000
1.9998
Media 1.9999
Desvest 9.18937x10%
Varianza 8.40x10™”
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RSD 4.60x10%
% RSD 0.005
Xmedia-3.5XMAD
Xmedia+3.5XxMAD

Tabla 7.Resultados de verificacion de calibracion de la balanza analitica con masa
certificada de 5 g.

masa certificadaen g replicaeng
5 5.0001
n=10 5.0001
5.0001
5.0001
5.0001
5.0001
5.0001
5.0001
5.0001
5.0001
Media 5.0001
Desvest 9.3622x10°°
Varianza 8.76512x10"
RSD 1.87241x10"°
% RSD 1.87241x10"
Xmedia-3.5xMAD 5.0001
Xmedia+3.5XMAD 5.0001

Tabla 8.Resultados de verificacion de calibracion de la balanza analitica con masa
certificada de 10 g.

masa certificadaen g replicaeng
10 10.0001
n=10 10.0002
10.0001
10.0001
10.0001

10.0001
10.0001
10.0001
10.0001
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10.0001

Media 10,0001
Desvest 3.1623x10%
Varianza 1x10%

RSD 3.16224x107

% RSD 0.0003

Xmedia-3.5XMAD 10.0000
Xmedia+3.5XMAD 10.0004

Calibracion de material volumétrico

Tabla 9 Resultados de la verificacion de la calibracion de la bureta con diferencia
de volumen de 1mL

ml de agua medidos Masa de agua Peso de matraz volumétrico de
50 ml vacio (g)

0.9314 36.5438
1.9047

2.878

3.8828

4.8979

5.9004

6.8745

7.8588

8.8742

9.8575

O 00 N O U1 A WIN BB

[y
o

Tabla 10 Calibraciéon de pipeta volumétrica de 10 ml silberbrand con una tolerancia de +
0.06 ml.

ml de agua medidos Masa de agua  Peso del matraz volumétrico
de 50 ml vacio (g)

10 9.8980 36.5300
10 9.8926
10 9.9331

Tabla 11. Calibracion de pipeta volumétrica de 25 ml silberbrand con una tolerancia de
1 0.06 ml.

ml de agua medidos Masa de agua Peso del matraz volumétrico de
50 ml vacio

25 24.9991 36.5315

25 24.8646
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25 24.9283

Tabla 12 Calibracion de matraz volumétrico de 50 ml

Peso del matraz volumétrico

Masa de agua

ml de agua medidos
vacio (g)
50 49.5752 36.45
50 49.5828
50 49.5950

Tabla 13Calibracion de matraz volumétrico de 250 ml clase A Pyrex con una tolerancia

de+0.12a20°C

Peso del matraz volumeétrico

Masa de agua

ml de agua medidos
vacio
250 247.9 106.64
250 248.71
250 247.92

indice de saponificacion

Tabla 14 estimacion de incertidumbres combinadas asociadas al peso molecular

Reactivo Incertidumbre

Incertidumbre combinada

Acido clorhidrico UHCF%
Hidréxido de potasio UKOH:%

0.001155

0.00018 g/mol

Tabla 15 estimacion de incertidumbres asociadas a la pureza de los reactivos

Incertidumbre combinada

Reactivo Incertidumbre Pureza %
Acido clorhidrico u,=U/2 37 0.185
Hidréxido de potasio u,=U/2 85 0.425

u,=U/2  95-100.5 0.0137

Hidréxido de sodio

indice de acidez

Tabla 16 estimacion de incertidumbres combinadas asociadas al peso molecular

Incertidumbre

Incertidumbre combinada

Reactivo
Ftalato acido de potasio Ugpp=—m 0.0037
Hidréxido de sodio UNgoH== 0.00017
etanol Uptanol=—= 0.00096
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Acido oleico 0.0084

u
Ug.oleico _ﬁ

Tabla 17 estimacidon de incertidumbres asociadas a la pureza de los reactivos

Reactivo Incertidumbre  Pureza % Incertidumbre
combinada
Ftalato acido de potasio u,=U/2 99.95-100.5 0.00025
Hidroxido de sodio Up= u/2 95-100.5 0.0137
etanol u,=U/2 95 0.475
indice de peréxidos

Tabla 18 estimacion de incertidumbres combinadas asociadas al peso molecular

Reactivo Incertidumbre Incertidumbre combinada
Yodato de potasio umof% 0.00051
Tiosulfato de sodio u 0.0058

uNa25203:ﬁ

Tabla 19 estimacion de incertidumbres asociadas a la pureza de los reactivos

Reactivo Incertidumbre Pureza % Incertidumbre combinada
Yodato de potasio u,=U/2 99.4 0.497
Tiosulfato de sodio u,=U/2 99 0.495

Balance de las incertidumbres en los procedimientos realizados en los
analisis

Modelo matematico de la Estandarizacion del Hidroxido de Sodio

M —gMHP g g
NaOH = C.
PfkapXVNaoH
\ \
\ Repetibilidad \
_ "
Peso atomico ftalato » \
ido de potasio \ Linealidad
\ ’7\
\ \
\
7 « » M NaOH
Calibracion / "
//
repetibilidad /
/
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Figura 1. Fuentes de incertidumbre para la preparacion de solucién de hidréxido de
sodio

Calculo de incertidumbre para estandarizacion de hidroxido de sodio

0 1

M =
09xup NaoH Pfxnp X Vnaon

L M __ Yknp
OPfxup " T Pf KHPZ X Vyaon

LM __ 9kup
Wyaon NooH Pfxup X V NaOH?

oM 2 M 2 M z
Er Naoh (u gKHP)) + <—Na0H (u VNaOH)) + (—NaOH (u PfKHP))
Ikup

Uc NaoH = ( OPfenp

aVNaOH

Tabla 20. Resultados de la estimacion de incertidumbre combinada asociada al proceso
de estandarizacion de hidréoxido de sodio con k= 2 para el calculo de la incertidumbre
expandida

Parametro Valor Hi (o] (b ci)2 Uexpandida
P(KHP) 1.02 0.0043970 4.9x10™ 4.64x102 6.36x10%
Pfe/mol (KHP) 204.2 0.0037 -2.4x10% 7.9x10™"
V,.(NaOH) 10.02 0.0479654 -4.9x10” 5.5x10™"
u.(Estand. NaOH) 3.18x10™
Modelo matematico de la estandarizacion de HCI
_ Myaon X Viaon
Cycr = v
HCl
Aepetiblidad Peso atémico KHP
Masa KHP
Calibracion /// temperattia Peso formula KHP
Temperatura Linealidad \
Repetibilidad VNaOH
4 Calibracion /r’epem\‘ { cha |
Temperatura >
/,/7 Calibracion
Repetibilidad ¥

/

Figura 2. Fuentes de incertidumbres del proceso de estandarizacion de HCI

Calculo de incertidumbre para estandarizacion de HCI
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d _ VNaOH

—C
IMyaon T Vaar

d Co = Mpyqon
;=
WVnaor ' Vi
d Co = Mpyaon X VNaon
— Cye = —
aVHCl He VHCIZ
— |(8CHct_ 2 9Chcl 2 dChct 2
e = (oS Myaon) + (3222 (Vo)) + (2222 Vi) B2

Tabla 21, resultados de la estimacion de la incertidumbre combinada asociada al

proceso de estandarizacion de acido clorhidrico con k= 2 para el cdlculo de la
incertidumbre expandida

Parametro Valor H; G (i C)? Uerpandida
Vi (HCI) 25 0.0195051 -15.625 0.0928830 6.10x10™
M (NaOH) 0.5016 3.18E-06 1.132 3.60E-06
Vi(NaOH) 28.3 0.0479654 0.020064 9.3E-07
uc(Estan. HCI) 0.3047686

Modelo matematico de preparacion de solucidn de yodato de potasio

masagros = Mgi03 X Vmatraz X Pfkios Ec. 12

repetibilidad ————»

Linealidad

\ » U (KIO3)
—/ calibracion temperaVv

Calibracion %l"
4# ¢

repetibilidad
Volumen

Masa KIO3
Temperatura

repetibilida

Repetibilidad

linealidad

Volumen KIO3

Figura 3. Incertidumbres asociadas a la preparacion de la solucidon de yodato de potasio

Calculo de incertidumbres para la preparacion de la solucion de yodato de potasio
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9]
masagiosz = 0,017 X PfKIO3

anatraz
d
mmasamm = 0,017 X Vmatraz
omasagjos 2 9masag;os 2
Umasagios = (W (u Vmatraz)) + (m (u PfK103)>

Tabla 22, resultados de la estimacién de incertidumbre combinada asociada al proceso
de preparacion de la solucion de yodato de potasio con k= 2 para el cdlculo de la
incertidumbre expandida

Parametro Valor H; G (i C)? Uerpandida

Vi(matraz) 250 0.1592839 3.638 0.3357911 1.1589578
Pfe/mol (KI105) 214 0.00051 4.25 4.7x10°°
u.(KI03) 0.5794789

Modelo matematico de la preparacion de solucion de tiosulfato de sodio

0,1
MAsayazs203 = Vmatraz X Pfuazsz0s X (/) Ec. 13

Peso molecular

\
\

\
Peso formula Na2s203 ———————————»

« 4 > U ( Na25203)

temperatura —_—p

Ai Calibracion

/
Repetibilidad ~——————————»/
/

/

/

/

Volumen

Figura 4. Incertidumbres asociadas a la preparacion de la solucidn de tiosulfato de sodio

Calculo de incertidumbre para la preparacion de la solucién de tiosulfato de sodio

0

v masdyqzs203 = 0.017 X Pfyazs203
matraz
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0

masaygzs203 = 0.017 X Vinatraz

anNa25203
] 2 /0 2
_ Masaya25203 v MAasaya25203 p
umasaNa25203 - (u matraz) + (u fNa25203)
av, JaP
matraz fNa25203

Tabla 23, resultados de la estimacién de incertidumbre combinada asociada al proceso
de preparacion de solucion de tiosulfato de sodio con k= 2 para el cdlculo de la
incertidumbre expandida

Parametro Valor W G (w C)° Uexpandida

V..(matraz) 250 0.1592839 4.21906 0.4516306 1.3449732
Pfg/moi (Na2S,03) 248.18 0.0058 4.25 0.0006076
u,(Na25203) 0.6724866

Modelo matematico de estandarizacion de solucion de tiosulfato de sodio

6 X Valicuota X Mo,

Mpyazs203 = %
Na25203

\

Volumen Na25203 |

\\\ repetibilidad 4§\
repetibilidad ——— B\ \
\\ \47 calibracion
\ \
temperatura 4&\ \

\ temperatura  ————— B\

\ \

calibracion —_—» \

< « L » U (M Na25203)

/ Temperatura
linealidad / P
repetibilidad //
< k Volumen
/ \ \
Masa KIO3 > \

// calibracion _ Fepetibilidad

/

Figura 5. Fuentes de incertidumbres en el proceso de estandarizacion de tiosulfato de
sodio

Calculo de incertidumbre para la estandarizacion de tiosulfato de sodio

EY Mya2s203 = —V
alicuota Na2S203
0 6 X Valicuota

—GM Myazs203 = %
KI03 Na25203
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0

aVNa25203

6 X Valicuota X MK103

Mpa2s203 = —

2
VNa25203

2

OMya25203 OMy 425203 OMyaz25203
UMpg2sz03 = \/( . (u Valicuota)) + (76%\, a25203 (u VNaZSZOS)) + (7‘1 (u MKIO3))
a

d Valicuo ta

2 2

a]WKIO3

Tabla 24, resultados de la estimacion de la incertidumbre combinada asociada el
proceso de estandarizacion de tiosulfato de sodio con k= 2 para el calculo de la

incertidumbre expandida

Parametro Valor Hi G (W Ci)2 Uexpandida
Vnmi(alicuota) 10 0.0225160  0.0017518 1.6x10% 1.264911
M (KI103) 0.016 0.5794789 = 1.0948905 4x10
Vo (Na25203) 54.8 0.0479654  -0.0003197 2.4x10™%°
u.(Estand.Na25203) 0.6324555
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