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Resumen.-

En la evaluacion de los alimentos, el analisis proximaul@ de gran utilidad para el sector agroindustrial poaytravés

de ellos se puede definir la calidad y el valor nutricionalatliela importancia del resultado analitico y el intedss que

sea conocido con certeza. Con la finalidad de conocer lasefsiaras significativas de incertidumbre, en el presenteiest

se evalla la incertidumbre de la medicion en la deternnade humedad, cenizas, grasa y fibra cruda, aplicandg kele
propagacion de incertidumbres descrita eBlade to the Expression of Uncertainty in Measuremé@tdM). Los resultados
obtenidos indican que la fuente de mayor contribucion srditerminaciones de humedad y grasa es la repetibilidad del
método de ensayo, mientras que la fuente de incertidumasesignificativa en las determinaciones de cenizas y filudecr
corresponde a la funcion calibracion de la balanza.

Palabras clave: Incertidumbre, humedad, cenizas, grasa, fibra cruda

Evaluation of the uncertainty in the gravimetric humidigtermination, ashes, fat and
crude fiber

Abstract.-

In the food evaluation, proximal analysis is useful for tlgece-industrial sector because through them you can defae th
quality and nutritional value, hence the importance of thalyical result and the interest to know it with certaintyith the
purpose of to know the most significant sources of uncestatiné present study evaluates the uncertainty of measuteme
humidity determination, ashes, fat and crude fiber, apglyfie law of uncertainty propagation described in@wéde to the
Expression of Uncertainty in Measureme(@JM). The obtained results show that the source of greatetribution in the
determination of humidity and fat is the repeatability of tihhethod, while the most significant source in the deternuinaif
ashes and crude fiber corresponds to the calibration funofithe balance.

Keywords: Uncertainty, Humidity, Ashes, Fat, Crude Fiber

1. Introduccion alimentos son de tipo gravimétrico [2-5]. Esta técni-
] o o _ . ca, a pesar de ser usada ampliamente en el analisis de
En los alimentos, el proposito principal de un anali-y ina implica una manipulacion extensiva de la mues-

sis proximal es determinar, entre otros, el contenido dg. por el analista, masas grandes de muestra, tiem-

humedad, cenizas, grasa y fibra cruda. Estos analisig, e analisis largo, y pre—tratamiento de la muestra

resultan de mucho interés porque permiten caracterlyias del secado o de la incineracion que dependen
zar nutricionalmente a los alimentos asi como tambié@e la naturaleza de los constituyentes presentes [6]
garantizar la calidad de productos formulados COMelpq, esta razon, el resultado analitico requiere cono-
cialmente [1]. Los métodos para la determinacion delerse con certeza y esta completo Gnicamente cuando
contenido de humedad, cenizas, grasa y fibra cruda € 5compafiado de un parametro, como la incertidum-

bre, que defina la calidad de ese resultado obtenido. La
*Autor para correspondencia incertidumbreparametro, asociado al resultado de una
Correos-e’kvanoQuc. edu.ve (Kelim Vano H.), medicibn, que caracteriza la dispersion de los valores

yjimenezCuc. edu.ve (Ygmar Jimenez), que pudieran ser razonablemente atribuidos al mensu-
mgnunez@ciepe.gov.ve (Maira G. de Nlfiez)
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rando [7], refleja duda acerca de la veracidad del re-dos categorias; los componentes tales como los estudios
sultado obtenido una vez que se han evaluado todas lagerlaboratorios fueron evaluados segin la distrimici”
posibles fuentes de incertidumbre y que se han aplicastadistica de una serie de mediciones y caracterizados
do las correcciones oportunas; por tanto, da una idgaor las desviaciones estandar (incertidumbre estandar
de la calidad del resultado [8]. Su importancia y apli-tipo A) [15]. Los otros componentes no provenientes de
cacion en los Gltimos afos ha sido objeto de estudiosna serie de mediciones, también fueron caracterizados
en diversas investigaciones del area analitica, que vaor las desviaciones estandar, pero evaluados asumien-
desde su estimacion en la medicion de la cantidad dgo alguna funcién de distribucion, tal como la distribu-
sustancia por espectrometria de dilucion de is6toposion rectangular, triangular o Gaussiana, con base a la
de masa [9], pasando por la preparaciobn de mezclasperiencia u otros juicios y criterios cientificos (ircer
de gases primarios [10] y soluciones patrones de gluidumbre estandar tipo B) [15].
cosa para el uso en refractometria [11], en el desarrollo
de nuevas metodologias para su aplicacion en métod@s3. Calculo de la incertidumbre estandar combinada
analiticos de rutina [12], asi como su uso en el con- Y expandida
trol de calidad [13] y en la determinacion de la viscosi- Una desviacion estandar total, conocida como incer-
dad absoluta [14]. En el presente estudio, tomando caidumbre estandar combinada.), es estimada como
mo base la metodologia definida erQaantifying Un-  |a raiz cuadrada positiva de la variacion total obtenida
certainty in Analytical Measureme(@@QUAM) [15], se  al combinar todos los componentes de la incertidum-
evalUa la incertidumbre de la medicion en la determibre, usando la ley de propagacion de incertidumbres [7]
nacion de humedad, cenizas, grasa y fibra cruda apl{Ec. 1).
cando la ley de propagacion de incertidumbres descrita
en laGuide to the Expression of Uncertainty in Mea- 2 N 5
surement{GUM) [7], con la finalidad de conocer las Ue = Z u(y)
fuentes mas significativas de incertidumbre en cada de-
terminacion. La incertidumbre expandidadJj se obtuvo de multi-
plicar la incertidumbre estandar combinadg) (por el
factor de cobertura apropiado, en este daso2, para
una distribucion normal y nivel de confianza de aproxi-
La estructura de evaluacion de la incertidumbre senadamente un 95 % [7].
llevd a cabo en los siguientes pasos [15]:

(1)

i=1

2. Metodologa

. o 3. Anadlisis y Discusbn de Resultados
2.1. Andlisis del proceso de medicion

Primero se dio una especificacion del mensurandc3-1-  Analisis del proceso de medicion
donde se incluy6 una definicion clara de lo que se mide, La definicion del mensurando y el analisis del pro-
conteniendo la relacion entre el mensurando y las carceso de medicion en la determinacion de humedad,
tidades de las que depende el mensurando, de acuercenizas, grasa y fibra cruda, cuyos detalles se en-
a lo indicado en los métodos de ensayos [7]. Posteriocuentran en la literatura [2-5], permitieron definir y
mente, se realizd una identificacion de las fuentes de kanalizar los principales factores que tienen un impacto
incertidumbre efectuando un analisis causa—efecto [15gn la definicion del mensurando. Los diagramas causa—
efecto de la Figura 1 y 2 muestran las principales
2.2. Caélculo de la incertidumbre estandar fuentes a la incertidumbre.

Se realiz6 la cuantificacibn de los componentes de
la incertidumbre considerando cada fuente por separd:2- Calculo de la incertidumbre estandar para cada
do para obtener la contribucion de dicha fuente. Cada ~ Uno de los factores que afectan la incertidumbre
una de las contribuciones separadas de la incertidumbre N 1& determinacion gravimétrica
es conocida como un componente de la misma. Cuai®-.2.1. Funcion calibracion de la balanza incertidum-
do un componente es expresado como una desviacion bre tipo (Buin, Usen)
estandar, este componente de la incertidumbre es cono-La funcion calibracion de la balanza tiene dos fuentes
cido como unancertidumbre estandaiTal como se es- potenciales de incertidumbre identificadas como la sen-
tablece en la GUM [7], la incertidumbre se agrupb ersibilidad de la balanza y su linealidad [15]. La fuente
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Masa de la muestra (a) Masa de la capsula con la muestra seca (b)
Callbracion Calibracion Callbracion

Linealidad ——— Linealidad 4— Linealidad
ToEretetinad —p - SEnskenad_ 4— Sensibilidad
Masa (bruta) Ldn Masa (tara) Masa

Resolucidn Resolucién Resolucién  Estabilidad

» H (% m/m)
Resolucidn  Estabilidad
+ Masa
b——m
4——— Linealidad
c
/4——— Sensibilidad
Calibracion
Repetibilidad del método (f..,) Masa de la capsula (¢)
(@) Humedad
Masa del crisol vacio (mg) Masa del crisol con la muestra (m,)
Calibracién Calibracion
Linealidad Linealidad
Sensibilidad Sensibilidad
Masa Masa
Estabilidad  Resolucian Resolucion
» C (% m/m)

Resolucion  Estabilidad

Masa
44— Linealidad
Sensibilidad

Calibracion
Tiempo/Temperatura (fm,) Repetibilidad del método (f.,) Masa del crisol con cenizas (mz)

(b) Cenizas

Figura 1: Fuentes de incertidumbre en la determinacidom)deumedad y b) cenizas, en harina de maiz precocida.

debida a la sensibilidad puede ser despreciada cuandala puede ser considerada como la incertidumbre de la
la masa es determinada por diferencia de pesadas solmedicion debido a la resolucién. En los instrumentos
una misma escala de la balanza y en un rango o limitdigitales puede ser considerada com‘%) de la menor
muy pequefio [15]. La contribuciobn debida a la linea-diferencia que puede haber entre dos lecturas de una in-
lidad (L) y la sensibilidad (S) obtenida del certificado dicacion de la pantalla del instrumento. Si esta diferen-
de calibracion de la balanza son estimadas, asumiendia en el dispositivo indicador (balanza)&s el valor

una distribucion uniforme, por lo tanto, la contribucion del estimulo que produce una indicacigmada puede
debida a la calibracion de la balanza viene dada por lebcalizarse en igual probabilidad en cualquier lugar del

suma cuadratica de las contribuciones Ly S [15] (Ec. 2ntervalo x — %X ax+ %X [7]. El estimulo es entonces
y 3): descrito mediante una distribucién de probabilidad uni-
2 forme de anchurdx con una varianza dada por [7, 16]
uﬁn = 5 ) (Ec. 4).
2
i (%)
2 _ 2 2
Usen = 3 (3) Urze <= T (4)

3.2.2. Resolucion de la balanza incertidumbre tipo3.2.3. Repetibilidad del método de ensayo incer-
B(Ues) tidumbre tipo A(kkp)
La habilidad de un instrumento de medicion parares- La evaluacion de la incertidumbre tipo A es normal-
ponder a los cambios de la cantidad que esta siendo meente usada para obtener un valor de la repetibilidad
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Masa del balén vacio (m)
Lmeahda

Calibracion
Semsmmda
Masa
Estﬁbll\dad Resolucién

Masa del balén con materia grasa (m;)
Calibracion

Linealidad

3Sensibilida
Masa

Resolucion

» G (% m/m)

Resolucion Resolucion

Masa (bruta) Masa (tara)

Linealidad Linealidad

- BensiHad_

J

Repetibilidad del método (f.;) Tiempo de reflujo (fi.)

Calibracion Calibracidn

Masa de la muestra original (m)

(a) Grasa

Masa del crisol con residuo seco sin incinerar (m,)
Calibracion
Linealidad——p

Masa del crisol con residuo seco incinerado (my;)
Calibracion
Linealidad —p)

Sensibilidad

Masa 77—»

Estabilidad  Resolucion

Sensibilidad

Masa

Extraccion de grasa (f;.)

Estabilidad Resolucion

» F (% m/m)

RSSUNCIUH RSSUNCIUH

Masa (bruta) Masa (tara)

Linealidad Linealidad

Calibracién Calibracidn

Repetibilidad del método (f...) Masa de la muestra original (m)

(b) Fibra cruda

Figura 2: Fuentes de incertidumbre en la determinacioma)dgrasa y b) fibra cruda, en harina de pescado.

o0 aleatoriedad de las mediciones. La contribucion de |&cuacion (6):
repetibilidad del método a la incertidumbre puede ser

obtenida de resultados de pruebas colaborativas a travées W = (6)
de la desviacion estandar de reproducibilidad interlabo est 3

ratoriosSg [12 — 15] (Ec. 5 . I .
Rl I ) 3.2.5. Temperatura—tiempo de incineracion en la

(5) determinacion de cenizas incertidumbre tipo
B(Uinc)
3.2.4. Estabilidad de peso constante incertidumbre La obtencion de cenizas, en el caso especifico de
tipo B(Uesy) muestras de cereales y leguminosas se lleva a cabo
La obtencibn de un peso constante representa uremtre 400 C y 600 C [3], lo que podria introducir
variable critica durante las determinaciones gravimeétr una fuente potencial de incertidumbre debida a varia-
cas generalmente cuando se trabaja en un analisitones en la temperatura definida para la incineracion.
gue involucra la evaporacion de componentes. Normabe igual manera, el tiempo necesario para la obten-
mente la constancia de peso se obtiene de dos pesad#sn de cenizas de color gris claro o peso constante
consecutivas que difieren en no mas ¢2ndg [17]. se logra entre 16 y 18 horas, siendo este tiempo una
Partiendo de ello, si el cambio en el peso en un infuente potencial de incertidumbre. Si el cambio en la
tervalo de tiempo es demy.. La varianza se puede masa de cenizas para un intervalo de tiempo es de
obtener, asumiendo una distribucion uniforme (garan+m, la varianza se puede obtener, asumiendo una dis-
tizando una cobertura amplia) [15], por medio de latribucion uniforme (garantizando una cobertura amplia)

Urep = SR

Revista Ingenieria UC
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[15], (Ec. 7) a
2 b
2 (£Mpc) 1
Uest = 3 (7) ¢
frep ]
3.2.6. Tiempo de reflujo en la extraccion de grasa in- v | ‘ ‘ ‘ ‘ ! ]
Certldumbre t|p0 &Jext) 0,000 0,605 0,0'10 0,615 D,UYZU 0,0I25 0,[;30 0,035
La obtencion de un extracto graso, en el caso es- ulysxi) (% mm)
pecifico de alimentos para animales se lleva a cabo en (a) Humedad

un lapso entre 5 h a 12 h [4], lo que conduce a una ‘
potencial fuente de incertidumbre debido al efecto del mi |
tiempo de reflujo sobre los resultados. Si el cambio en  m2 | ]
la masa del extracto graso para un intervalo de tiem- e =3
po de reflujo es demey;, la varianza se puede obte- fme §
ner, asumiendo una distribucion uniforme (garantizan- : ] : ] —

do una cobertura amplia) [15], (Ec. 8) PRI LSRR u(yf;‘;;’?% mfrf;“ CLALEE

2 .
> (£Mex) 8 (b) Cenizas
uest - 3 . ( )
. . 3 . Figura 3: Contribuciones a la incertidumbre combinada efetar-
3.3. Calculo de laincertidumbre estandar combinadaminacion de: a) humedad y b) cenizas.

(uc) y la incertidumbre Expandida (U)
Los datos pertinentes a cada parametro de entrada ™|

m1

para cada una de las cuatro determinaciones, han sido .
. m

resumidos en la Tabla 1 a la Tabla 4. vep |

La mayor contribucion a la incertidumbre combina- ot |

da (Figuras 3ay 4a) en la determinacion de humedad y  uwo !

grasa esta representada por la repetibilidad del método 0,000 0010 0020 0030 0,040 0,050

de ensayo, lo que indica que de requerirse mejorar la u(yxi) (% rm'm)
calidad de la medicion, es decir, reducir la incertidum- (a) Grasa
bre, se deberia aumentar el nUmero de mediciones. .
La Figura 3b muestra claramente que la mayor con- | 1 ‘ ‘ ‘.
tribucion a la incertidumbre combinada para la deter- ., ' ‘ L
minacion de cenizas se debe a las variabigg mp, de frep 1
donde a su vez, la sub—contribucion debida al efecto de = ==
la funcion calibracion, especificamente la fuente debid ~ “® : : : —

a la linealidad de la balanza, es la que conlleva a la ma- 0,000 0,005 BESIe LI 0020 0,025
. . . . . u(y,xi) (% mim)

yor contribucion sobre la incertidumbre de las variables

antes mencionadas (Figura 5a). (b) Fibra cruda

En la determinacion de fibra cruda, se observa que
la mayor contribucién a la incertidumbre combinada Sé?i_gura_fl: Contribuciones a I.a incertidumbre combinada eletar-
debe a las variablas y mp, tal como se muestra en la Mnacion de: &) grasay b) fibra cruda.
Figura 4b, lo que conduce a su vez aindicar que la sub—
contribucion debida al efecto de la funcion calibracion
especificamente la fuente debida a la linealidad de la
balanza, es la que conlleva, a la mayor contribucion so-
bre la incertidumbre de las variables antes mencionadas

(Figura 5b). La incertidumbre combinada fue estimada para cada

una de las determinaciones a través de la ley de propa-
gacion de incertidumbres, empleando la Ec. 1 [7]. Los
resultados para cada una de las determinaciones se re-
sumen en la Tabla 5.
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Tabla 1: Contribucion de las fuentes de incertidumbre etetarminacion de humedad (H, %m)

Variable Estimado Fuente de incertidumbre Tipo evaluacidncertidumbre Original Distribucion  Incertidumbre &stlar,u;
Linealidad B 0.00065 g Rectangular 0.3753 mg
masa de la muestra (a) 500169 Resolucion B 0.0001 g Rectangular 0,0289 mg
Sensibilidad B 0.00005 g Rectangular 0.0289 mg
masa de la capsula con la muestra seca (b) 18.8896 g Resolucion B 0.0001 g Rectangular 0.0289 mg
Estabilidad B 0.00015 g Rectangular 0.0866 mg
Linealidad B 0.00065 g Rectangular 0.3753 mg
. Sensibilidad B 0.00005 g Rectangular 0.0289 mg
masa de la capsula (c) 1448049 pesolucion B 0.0001 g Rectangular 0.0289 mg
Estabilidad B 0.00025 g Rectangular 0.1443 mg
Factor de repetibilidad del métodédp) 1 Repetibilidad A 0.00231/g Normal 0.00231 1y

Tabla 2: Contribucion de las fuentes de incertidumbre etetarminacion de cenizas (C, %)

Variable Estimado Fuente de incertidumbre Tipo evallacertidumbre Distribucion  Incertidumbre
acion Original Estandary;
45.5510¢g Linealidad B 0.00065 g Rectangular  0.3753 mg
masa del crisol Sensibilidad B 0.00005 g Rectangular  0.0289 mg
vacio ) Resolucion B 0.0001 g Rectangular  0.0289 mg
Estabilidad B 0.00005 g Rectangular  0.0289 mg
. Linealidad B 0.00065 g Rectangular  0.3753 mg
ganfsed;:;:(:]sl(;l con 30'5803 Sensibili_dad B 0.00005 g Rectangular  0.0289 mg
Resolucion B 0.0001 g Rectangular  0.0289 mg
Linealidad B 0.00065 g Rectangular  0.3753 mg
masa del crisol con 45.5820 Sensibilidad B 0.00005 g Rectangular  0.0289 mg
cenizas i) g Resolucion B 0.0001 g Rectangular  0.0289 mg
Estabilidad B 0.00015 g Rectangular  0.0866 mg
Factor de repetibil- 1 Repetibilidad A 0.00219/g Normal 0.00219 fy
idad del método
(frep)
Factor de Tiem- 1 Error por Tiem- B 0.00028 ¢gg  Rectangular 0.00016g
po/Temperatura poTemperatura de incin-
(fimp) eracion

Tabla 3: Contribucion de las fuentes de incertidumbre efetarminacion de grasa (G, %nm)

Variable Estimado  Fuente de incertidumbre  Tipo evaluacidncertidumbre Original Distribucion  Incertidumbre &stlar,u;
masa de la muestra 3.0020 Linealidad B 0.00065 g Rectangular 0.3753 mg
original (m) g Resolucion B 0.0001 g Rectangular 0.0289 mg

Linealidad B 0.00065 g Rectangular 0.3753 mg
masa del balon 108.2992 Sensibilidad B 0.00005 g Rectangular 0.0289 mg
vacio fm) g Resolucion B 0.0001 g Rectangular 0.0289 mg

Estabilidad B 0.00010 g Rectangular 0.0577 mg
masa del balon con Linegli_dad B 0.00065 g Rectangular 0.3753 mg
materia grasant) 108.3790 SenS|b|I|(_1ad B 0.00005 g Rectangular 0.0289 mg

Resolucion B 0.0001 g Rectangular 0.0289 mg

Factor de repetibilidad del métodfdp) 1 Repetibilidad A 0.01636/g Normal 0.01636 (y
Factor de tiempo de reflujdife) 1 Error por tiempo de reflujo B 0.00253m Rectangular 0.00146@

Tabla 4: Contribucion de las fuentes de incertidumbre etetarminacion de fibra cruda (F, %m)

Variable Estimado Fuente de incertidumbre Tipo evaluacidncertidumbre Original Distribucion Incertidumbre &stlar,u;
masa de la muestra 2.5180 Linealidad B 0.00065 g Rectangular 0.3753 mg
original (m) g Resolucion B 0.0001 g Rectangular 0.0289 mg
masa del crisol con Linegli_dad B 0.00065 g Rectangular 0.3753 mg
residuo Seco sin 21.1234 Sen3|blllq,ad B 0.00005 g Rectangular 0.0289 mg
incinerar frm) g Resol'ulmon B 0.0001 g Rectangular 0.0289 mg

Estabilidad B 0.00015 g Rectangular 0.0289 mg
masa del crisol con Linegligad B 0.00065 g Rectangular 0.3753 mg
residuo seco 21.1201 SenS|b|I|c_ilad B 0.00005 g Rectangular 0.0289 mg
incinerado () g Resolyplon B 0.0001 g Rectangular 0.0289 mg

Estabilidad B 0.00015 g Rectangular 0.0866 mg

Factor de repetibilidad del métodédp) 1 Repetibilidad A 0.00353/g Normal 0.00353 @
Factor de extraccion de grasf,) 1 Error por extraccion B 0.03550q Rectangular 0.02050g
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Figura 5: a) Sub—contribuciones a la incertidumbre de laalies
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