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Resumen

En este trabajo se estudio la aplicabilidad de la técnica de espectroscopia de reflectancia en el infrarrojo cercano
(NIRS) para la determinacion de dodecilbenceno sulfonato de sodio y de la humedad en detergente en polvo. Para
la obtencion de las ecuaciones de calibracion se aplico regresion de minimos cuadrados parciales, debido a la
presencia de interferencias espectrales. Se verifico la existencia de efecto matriz. Los métodos cuentan con
precisién y exactitud adecuadas, lo que indica que se pueden aplicar para determinar dodecilbenceno sulfonato de
sodio y humedad en detergente en polvo.

Palabras clave: espectroscopia de reflectancia en el infrarrojo cercano, dodecilbenceno sulfonato de sodio,
humedad, detergente en polvo.

Abstract

In this work it was explored the use of near infrared reflectance spectroscopy (NIRS) to determine the sodium
dodecylbenzene sulfonate and moisture in powder detergent. Calibrations equations were obtained by applying
partial least squares regression due to the presence of the spectral interferences. Matrix effect was verified.
Accuracy and precision of this method is acceptable, indicating that the NIRS methods can be applicable for

determining moisture and sodium dodecylbenzene sulfonate in powder detergent.

Keywords: Reflectance spectroscopy in the near infrared; Sodium dodecylbenzene sulfonate; Moisture; Powder

detergent

Introduccién

La espectroscopia en el infrarrojo cercano se ha convertido
en una técnica importante para determinaciones rutinarias,
debido a que es uno de los métodos mas réapidos para la
determinacién de compuestos quimicos en diferentes tipos
de muestras, siendo empleada en la industria petroquimica
(en el control de calidad del Bioetanol' y del Biodiesel?);
en la industria farmacéutica tanto para la verificacién de la
materia prima como para la determinacién de ingredientes
activos en el producto final**; en la industria de
alimentos®®’ y la industria de cosméticos®®. En la
espectroscopia de reflectancia en el infrarrojo cercano
(NIRS) se trabaja en una regién del espectro en el cual las
muestras sufren una baja absorcion, lo cual permite que la
radiacion infrarroja penetre muestras sin preparacion,
modificacion o dilucién®, por lo que esta técnica se
caracteriza por ser no destructiva, no contaminante, rapida

y permite la determinacion simultanea de varios

compuestos®.

El desarrollo de esta técnica para el analisis cuantitativo
estuvo limitado debido a la complejidad de los espectros
obtenidos y a las interferencias espectrales que se
presentan, este inconveniente fue superado con el
desarrollo de la quimiometria®®®. Fuller et al.’>®
emplearon minimos cuadrados parciales (MCP o PLS en
sus siglas en inglés) para obtener las ecuaciones de
calibracion que les permiti6é determinar benzoato de sodio,
2-propanol, 1,2-propanodiol, glicol de polipropileno vy
glicerol en detergente comercial con excelentes resultados.
También se ha aplicado NIRS para la determinacién de
lauril sulfato de sodio y triclosan en crema dental
comercial'’, obteniendo buenos resultados y en la
determinacion de dodecilbenceno sulfonato de sodio en
limpiadores liquidos™.


../../Documents%20and%20Settings/Administrador/Configuración%20local/Users/avances%20en%20quimica/AppData/Local/Microsoft/Windows/Temporary%20Internet%20Files/Content.Outlook/D48HRN92/jbrizuela@uc.edu.ve

216

El dodecilbenceno sulfonato de sodio (SDBS siglas en
inglés) corresponde a wuna de las presentaciones
comerciales de los sulfonatos de alquilbenceno lineal (LAS
0 LABS, siglas en inglés) y es un componente de los
detergentes de lavanderia y productos de limpieza, muy
empleado por sus propiedades como surfactante y por ser
completamente biodegradable tanto aerobia como
anaerobiamente™ ; es uno de los tensioactivos anionicos
mas difundido a nivel mundial En estos compuestos el
anion esta formado por tres partes®:

e Un anillo bencénico central, disustituido en los
carbonos 1y 4, es decir en posicion para.

e Uno de los sustituyentes es un grupo sulfénico
ionizado (SO3)

e El otro sustituyente es una cadena alquilica lineal,
de 10 a 13 atomos de carbono, que puede estar
unida al benceno en distintas posiciones.

Por tanto, se trata de una mezcla de 4 homdlogos
diferentes (con cadenas lineales de 10, 11, 12 y 13 4&tomos
de carbono) y hasta un total de 20 isémeros (que varian
segln en cual atomo de carbono esta unido el benceno a la
cadena lineal), de los cuales 18 son de mezcla racémica®.
En el sulfonato de 2-dodecilbenceno lineal, el benceno se
une al segundo 4&tomo de carbono de una cadena lineal de
12 atomos de carbono, siendo su formula molecular
N8.03S-C6H4-C12H25.

El control de humedad es muy importante en la produccion
de detergentes en polvo, y es uno de los pardmetros que
determina la calidad del producto final. Un alto contenido
de humedad produce excesiva aglomeracion vy
endurecimiento del producto lo que afecta la manipulacién
del mismo y la satisfaccion del cliente.

En este trabajo se estudio la aplicabilidad de la técnica de
espectroscopia de reflectancia en el infrarrojo cercano
NIRS para determinar el SDBS y humedad en detergente
en polvo, evaluando algunos de los parametros de
validacion de los métodos propuestos. La implementacion
de la técnica de espectroscopia de la reflectancia en el
infrarrojo cercano para la determinacion del SDBS vy
humedad en detergente en polvo es de gran interés para la
industria puesto que facilitara el control de calidad de estos
productos debido a su rapidez y con la ventaja adicional de
ser no contaminante porque no requiere el empleo de
reactivos adicionales.

Parte experimental
Equipos

Para la obtencidon de los espectros en el NIRS se empled un
espectrofotometro  NIR  Systems 5000, el cual es
controlado por el software Vision Foss NIR System
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version 2.50. Ademéas posee un modulo para colocar la
copa de cuarzo RCA (Rapid Content Analyzer), un
controlador de temperatura y la fuente de energia es una
lampara de filamento de tungsteno-halégeno.

Para la determinacion del porcentaje de Humedad y/o
Solidos presente en las muestras se empled un desecador
infrarrojo marca “Mettler Toledo”, modelo LJ16.

Reactivos

Para la determinacion de SDBS mediante volumetria
(método de referencia) se emplearon los siguientes
reactivos, todos en grado analitico: cloroformo (Merck),
cloruro de benzetonio (Merck), azul de bisulfina (Merck) y
bromuro de dimidium. Para la preparacion de estandares se
empled hidroxido de sodio al 50%, &cido sulfénico 96,5%
y base seca (producto de proceso que contiene SDBS y
algunos de los aditivos, reforzantes y rellenos).

Procedimiento experimental

A continuacion se describe la determinacion de los
pardmetros de validacion, de acuerdo a lo recomendado en
la bibliografia®**:

Métodos de referencia: como no se dispone de material de
referencia certificado de las distintas formulas de
detergente en polvo, se empled como método de referencia
la titulacion manual, segin la norma venezolana
COVENIN 1426-95%%  Se titul6 1g de muestra con
cloruro de benzetonio 0,05N, empleando como indicador
10mL de una mezcla de azul de bisulfina — bromuro de
dimidium, observandose un cambio de color de rosado a
gris. Para la determinacion de humedad se pesé una
cantidad de muestra en el dispensador del desecador
infrarrojo y se toma el resultado directamente del equipo.

Interferencias espectrales (selectividad): se tomé un
espectro a cada una de las materias primas, estos se
superpusieron al espectro de los analitos (SDBS vy
humedad) para facilitar la comparacién de los picos de
absorcion y la determinacion de alguna interferencia
espectral. Los espectros fueron obtenidos por medio de un
barrido desde 1100nm hasta 2500nm, donde se presentan
los principales picos de absorcion de los analitos.

Respuesta instrumental: se prepararon siete estandares (por
quintuplicado) a diferentes niveles de concentracion de los
analitos a partir de base seca. Se realizé la pos adicién de
cada uno de los estdndares en el laboratorio en envases de
plastico sellados de 1kg; se mantuvo la proporcion de cada
uno de los componentes presentes en la formulacién del
detergente. Los patrones se prepararon en un rango de
concentracién de 2,0 a 8,0% para humedad y de 6,0 a
20,0% para SDBS. A estos estdndares se les determind
humedad y contenido de SDBS mediante NIRS y mediante
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el método de referencia (titulacion manual), con réplicas
de 5 lecturas. Este procedimiento se repitio durante cinco
dias, para un total de 175 muestras a partir de las cuales se
obtuvo la ecuacién de calibracion.

Para la obtencion de la ecuacion de calibracion se aplico:
(a) la distancia de Mahalanobis, debido a que es una forma
de determinar la similitud entre dos variables aleatorias
multidimensionales?’; (b) minimos cuadrados parciales,
debido a que es un método de regresion que permite el uso
de muchas longitudes de ondas®; (c) la segunda derivada,
debido a que facilita la resolucion de los picos solapados®; y
(d) procedimiento normal estandar (SNV, siglas en inglés),
para eliminar las interferencias multiplicativas producidas
por la difraccion. La Standard Normal Variate opera sobre
cada espectro de manera individual, centra el espectro y lo
escala con su propia desviacion estandar®®** y es un
método de correccion de la dispersion usado comiunmente
para normalizar el espectro cuando el camino efectivo de
la longitud varia entre las muestras en un conjunto de
datos®®.

Linealidad e intervalo de trabajo: la linealidad se estudio
en funcidn de la respuesta instrumental, confirmandose con
la prueba de linealidad si la funcion de respuesta es lineal
en todo el intervalo®.

Exactitud: en este caso no se dispuso de patrones
certificados para evaluar la exactitud del método, sin
embargo se realiz6 una comparacién estadistica entre los
resultados obtenidos mediante NIRS y los obtenidos
mediante los métodos de referencia. Para tal fin se
prepararon por triplicado estandares de detergente en polvo
a cinco niveles de concentracion de cada analito. Las
muestras se midieron tanto por el método NIRS como por
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los métodos de referencia validados. Con estas 15 muestras
se realiz6 la validacion externa.

Precision: se utilizaron los mismos estandares que se
prepararon para determinar la exactitud, pero en este caso
se evalud la repetibilidad y la precision intermedia en
funcion de los coeficientes de variacion obtenidos a partir
de los datos registrados en las mediciones, las cuales se
realizaron durante cinco dias con réplicas de cinco lecturas
diarias.

Efecto matriz: se determin6 mediante comparacion de
resultados. Para ello, se ajusto la curva de calibracién con
muestras de detergente en polvo (producto terminado) de
diferentes concentraciones de analito, a las que se les
determind la concentracion mediante los métodos de
referencia. El andlisis del efecto matriz se realizo
determinando si existe o no diferencia significativa (al
95% de confianza) en los resultados obtenidos por las
curvas ajustadas y sin ajustar para cada analito. Se leyeron,
por quintuplicado, 5 estandares de diferentes
concentraciones, por cinco dias seguidos.

Resultados y discusién

Interferencias espectrales

En la figura 1 se puede observar claramente que uno de los
perfumes empleados en la fabricacion del detergente
presenta un pico de absorcion a una longitud de onda de
1724nm zona donde absorbe el SDBS y que es empleada
para su cuantificacion, por lo que se puede afirmar que
existe interferencia espectral. Para poder realizar la
determinacion de los analitos en presencia de
interferencias espectrales se aplicd una regresién de MCP
la cual permite cuantificar a partir de medidas no
selectivas, es decir, en presencia de interferencias®.
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Fig. 1: Espectro del dodecilbenceno sulfonato de sodio (A) superpuesto con el espectro de perfume (B)
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Respuesta instrumental

En la figura 2 se muestra la curva de la segunda derivada
del espectro de reflectancia en el infrarrojo cercano del
detergente en polvo.

Al aplicar minimos cuadrados parciales para desarrollar las
ecuaciones de calibracion se reducen los datos a una serie de
variables fundamentales conocidos como factores, los cuales
son una combinacion lineal de las variables iniciales y son
independientes entre si*, de alli que la ecuacion de
calibracion obtenida no es la ecuacion simple de una recta
sino una ecuacion mas compleja que depende de varios
factores.
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En la tabla 1 se muestran los resultados obtenidos para las
calibraciones NIRS. Las calibraciones obtenidas para
ambos componentes son adecuadas, 10 que se evidencia en
los bajos errores estandar de calibracion y los altos
coeficientes de correlacion y determinacion.

Linealidad e intervalo de trabajo

En el caso de la humedad se trabaj6 inicialmente en un
intervalo de concentraciones de 2,0 a 10,0%, sin embargo
fue necesario reducir el intervalo a 2,0-8,0 % para mejorar
el coeficiente de correlacion.
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Fig. 2: Segunda derivada del espectro de reflectancia en el infrarrojo cercano del detergente en polvo.

Tabla 1: Estadisticos de las calibraciones NIRS obtenidas para la determinacién de humedad y SDBS en detergente en polvo.

Curva de Coeficiente de Coeficiente de Error estandar Ndmero de
Calibracion Correlacion determinacion de calibracion factores
% Humedad 0,9946 0,9892 0,0367 7

% SDBS 0,9998 0,9996 0,0447 7

Es bien conocido que curvas de respuestas no lineales
pueden tener asociados coeficientes de regresion mayores
a0,9%, por lo que su sola determinacion no es suficiente
para verificar la linealidad. Debido a esto se aplicé un
contraste estadistico mejor conocido como prueba de
linealidad®”. Los resultados obtenidos para esta prueba se
muestran en la tabla 2, y demuestran que ambas curvas
tienen un comportamiento lineal en el rango de
concentraciones indicado.

Tabla 2: Prueba de significancia de la correlacion lineal que siguen
las curvas de calibracion en la determinacion de SDBS y humedad
en detergente en polvo

Curva de Intervalo lineal Prueba t
Calibracion ~ obtenido (%)  {calculada t tabulada
% Humedad 2,00 - 8,00 45,97 509

% SDBS 6,00 — 20,00 47,30 '

Estudio del efecto matriz

El efecto matriz se evalu6 mediante la comparacion
estadistica de los resultados obtenidos empleando las

curvas ajustadas, con los resultados obtenidos empleando
la curva de los estandares preparados en el laboratorio,
para muestras de cinco niveles de concentracién (por cada
analito). La prueba t se realizd con un nivel de
significancia del 95%. Para las curvas ajustadas de %
humedad y % SDBS se obtuvieron coeficientes de
determinacion de 0,9996 para ambos analitos y errores
estandar de calibracion de 0,104 y 0,123, respectivamente.

En la tabla 3 se muestran los resultados de la comparacién.
En todos los casos tecuada € Mucho mayor que tpuiada
manifestandose una diferencia significativa, rechazando la
hip6tesis nula que indica que a través de ambas curvas se
obtienen los mismos resultados, y confirma la presencia
del efecto matriz en la determinacion de SDBS y humedad
en detergente en polvo a través de NIRS. Es importante
seflalar que los estandares preparados contienen casi todos
los componentes de la muestra, lo que indica que para la
obtencién de un modelo amplio de calibracion, aplicable a
muchos tipos de detergentes, es necesario incluir una gran
variedad de detergentes en los estandares de calibracion.
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Tabla 3: Comparacién de resultados experimentales obtenidos por la curva ajustada y sin ajustar para la determinacion de
dodecilbenceno sulfonato de sodio y humedad en detergente en polvo

Concentracion %

Prueba t (95% de confianza)

Analito . .
Curva sin ajustar ~ Curva ajustada texperimental tabulada
10,04 £ 0,02 102+0,1 8,11
12,60 £ 0,04 124+0,1 8,12
SDBS 140+0,2 146+0,1 7,90 3,18
176+0,3 17,1+£0,1 7,03
19,1+£0,2 196+0,1 8,91
2,0+0,1 2,3+0,1 11,37
3,7+0,1 33+0,1 10,64
Humedad 49+0,2 44+0,1 7,15 3,18
56+0,1 51+0,1 12,58
6,5+0,2 6,1+0,1 9,07

Precision del método

En la tabla 4 se observan los coeficientes de variacion
obtenidos para cada uno de los estandares de detergentes.
En el caso del SDBS todos los coeficientes de variacion
son menores a 2,2%, que es el maximo valor aceptado en
funcién de la concentracion de analito, de acuerdo con la
teoria de Horwitz®*, para afirmar que el método posee
buena precisién. Para la humedad, aunque el valor del
coeficiente de variacién obtenido para el estdndar de
menor concentracién es mayor al valor esperado de
acuerdo a la teoria de Horwitz (2,8%), este mismo autor

sefiala® que la curva de Horwitz no aplica para parametros
como la humedad.

Se aplicd la prueba F para comparar si existe diferencia
significativa entre las desviaciones estandar obtenidas para
la repetibilidad con las obtenidas para la precision
intermedia, verificandose que no existe diferencia
significativa. Esto parece indicar que el método para
determinar SDBS y humedad en detergentes en polvo
mediante NIRS es robusto, es decir, no existen factores
externos que alteren de manera importante los resultados
de la determinacion.

Tabla 4: Coeficientes de variacion obtenidos para la repetibilidad y precision intermedia por NIRS y medias experimentales obtenidas
en la determinacién de dodecilbenceno sulfonato de sodio y humedad mediante NIRS y mediante el método de referencia.

Analito Repetibi(l)idad Precision Ingermedia NIRS %i(tecr)gr?c?ae
(CV)% (CV)% (X £5)% (% +9)%

0,82 0,99 10,2 +0,1 10,1+0,1

0,87 0,86 12,5+0,1 12,6 +0,1

SDBS 0,73 0,76 14,6 0,1 14,7+0,1
0,62 0,58 17,1+0,1 17,0+0,1

0,44 0,48 19,59 + 0,09 19,6 +0,1

3,65 3,81 2,34 +0,09 2,2+0,1

2,45 2,69 3,36 +0,09 35+0,1

Humedad 0,88 2,13 4,5+0,1 4,5+0,1
1,40 1,94 5,2+0,1 5,0+0,1

1,15 1,35 6,10 + 0,08 6,1+0,2

Exactitud del método

En la tabla 5 se muestran los resultados estadisticos
obtenidos en la validacion de las calibraciones NIRS. En
ambos casos existe una correlacion significativa entre los

valores obtenidos mediante los métodos de referencia
versus los obtenidos mediante NIRS, y bajos errores
estandar de prediccion, lo que verifica la exactitud del
método.
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Tabla 5: Estadisticos de la validacidn externa de las ecuaciones de calibraciones NIRS obtenidas para la determinacion de humedad y

SDBS en detergente en polvo.

Curva de Coeficiente de Coeficiente de Error estandar Coeficiente de Probabilidad
Calibracion Correlacion determinacion de prediccion Fisher
% Humedad 0,9944 0,9888 0,1464 2031 <0,001
% SDBS 0,9992 0,9985 0,1346 15283 <0,001

No fue posible determinar el limite de cuantificacion
debido a que las caracteristicas de la muestra no
permitieron llevar a cabo la preparacion de blancos
necesarios para calcular el limite de deteccién. Sin
embargo, segun la bibliografia® el limite de cuantificacion
(calculado como 10 veces la desviacion estandar del
blanco) corresponde a un coeficiente de variacion de
10%. De acuerdo a los resultados obtenidos (tabla 3) el
limite de cuantificacion es muy inferior al rango de
concentraciones de trabajo para cada analito, por lo que es
posible trabajar en los rangos especificados a un alto nivel
de confianza.

Incertidumbre del método

Se calculé la incertidumbre expandida a partir de la
incertidumbre combinada y un factor de expansién igual a
2 para un nivel de confianza del 95%%*. Por su parte la
incertidumbre combinada se obtuvo partiendo del error
estandar de la curva de calibracion.

Para el SDBS la incertidumbre requerida se calculd
empleando un limite de control de 1,5 y 4 como valor para
el factor riesgo, (debido a que el analito que se estd
determinando le da la funcionalidad al producto la cual
causaria pérdidas moderadas y reclamos de clientes)®,
obteniéndose una incertidumbre expandida de 0,0208; el
cual es mayor que la incertidumbre requerida (0,125). En
el caso de la humedad el valor del limite de control fue 1y
el factor de riesgo 2 (causa pérdidas leves), y se obtuvo
una incertidumbre expandida de 0,246, la cual es mayor a
la incertidumbre requerida (0,166).

De acuerdo a los resultados obtenidos para la
incertidumbre es necesario realizar un estudio detallado de
las fuentes de incertidumbre para disminuirlas y adecuarlas
a lo requerido.

Conclusiones

Se demostré la presencia de efecto matriz en la
determinacién de dodecilbenceno sulfonato de sodio y de
humedad en detergente en polvo, a través de la técnica de
espectroscopia de reflectancia en el infrarrojo cercano. Por
lo que se recomienda para la obtencién de un modelo
amplio de calibracién, aplicable a muchos tipos de
detergentes e incluir una gran variedad de detergentes, en
los estdndares de calibracién. También se comprobd la

existencia de interferencias espectrales, por lo que es
necesario aplicar el método de regresion de minimos
cuadrados parciales y segunda derivada para la
construccion de la curva de calibracion en la determinacion
de SDBS mediante NIRS.

Los coeficientes de variacion obtenidos garantizan la
adecuada determinacion del dodecilbenceno sulfonato de
sodio y humedad en detergente en polvo mediante NIRS,
en rangos de concentracion de 2 a 8% para la humedad y 6
a 20% para el SDBS. Sin embargo, se recomienda hacer un
estudio detallado de las fuentes de incertidumbre de los
métodos propuestos para adecuarlas al requerimiento.

La validacion externa confirmd la exactitud del método
NIRS para la determinacion de la concentracion de
dodecilbenceno sulfonato de sodio y humedad en
detergente en polvo, por lo que se concluye que los
métodos propuestos son aplicables para la determinacion
de este analito y pardmetro en detergente en polvo.
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