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RESUMEN

La determinacion precisa de densidad es fundamental en la industria de lubricantes
para control de calidad, operaciones logisticas y cumplimiento normativo. Los
densimetros digitales de tubo oscilante normalizados por ASTM e ISO proporcionan
resultados precisos y trazables. No obstante, la normalizacién internacional no
garantiza automaticamente resultados confiables, ya que las condiciones
operativas especificas requieren verificacion experimental local. Este trabajo
verifico la implementacién del método ASTM D4052-22 para determinaciéon de
densidad, densidad relativa y gravedad APl en aceites industriales, evaluando
precision, exactitud e incertidumbre segun ISO/IEC 17025:2017. La metodologia
incluyd (i) disefio experimental con dos analistas realizando mediciones en
diferentes dias con réplicas por material siguiendo ISO 5725-2, (ii) evaluaciéon de
siete materiales (materiales de referencia certificados, aceites base Grupo Il y
lubricantes formulados) en el rango 0,859-0,881 g/cm?, (iii) analisis estadistico
mediante ANOVA de dos factores, (iv) evaluacion de exactitud mediante prueba t
comparando con valores certificados, y (v) estimacion de incertidumbre segun
metodologia GUM. Los resultados demostraron que el método opera 9-28 veces
por debajo del limite de repetibilidad ASTM (0,00016 g/cm?) y cumple los criterios
de precision intermedia. Los sesgos fueron estadisticamente significativos, pero
dentro de limites aceptables (£0,0006 g/cm?®). El analisis revel6 que el sesgo
constituye la fuente dominante de incertidumbre, contribuyendo 96% de la varianza
combinada, mientras que la precision intermedia aporta <2%. Se establecieron
limites de control y cartas para monitoreo continuo. Este estudio proporciona
evidencia de capacidad técnica para generar resultados trazables y confiables,
cumpliendo requisitos ISO/IEC 17025:2017.

Palabras clave: verificacion de métodos, densidad, incertidumbre de medicion,
ISO/IEC 17025, lubricantes industriales
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ABSTRACT

Accurate density determination is fundamental in the lubricant industry for quality
control, logistical operations, and regulatory compliance. Digital oscillating tube
densimeters standardized by ASTM and ISO provide accurate and traceable results.
However, international standardization does not automatically guarantee reliable
results, as specific operational conditions require local experimental verification.
This work verified the implementation of the ASTM D4052-22 method for
determining density, relative density, and API gravity in industrial oils, evaluating
precision, accuracy, and uncertainty according to ISO/IEC 17025:2017. The
methodology included (i) experimental design with two analysts performing
measurements on different days with replicates per material following 1ISO 5725-2,
(i) evaluation of seven materials (certified reference materials, Group |l base oils,
and formulated lubricants) in the range 0.859-0.881 g/cm?, (iii) statistical analysis
using two-factor ANOVA, (iv) accuracy evaluation using t-test comparing with
certified values, and (v) uncertainty estimation according to GUM methodology. The
results demonstrated that the method operates 9-28 times below the ASTM
repeatability limit (0.00016 g/cm?®) and meets intermediate precision criteria. Biases
were statistically significant but within acceptable limits (x0.0006 g/cm?®). The
analysis revealed that bias constitutes the dominant source of uncertainty,
contributing 96% of the combined variance, while intermediate precision contributes
<2%. Control limits and charts were established for continuous monitoring. This
study provides evidence of technical capability to generate traceable and reliable
results, meeting ISO/IEC 17025:2017 requirements.

Keywords: method verification, density, measurement uncertainty, ISO/IEC 17025,

industrial lubricants.
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CAPITULO 1
1 INTRODUCCION

La determinacion precisa de densidad, densidad relativa y gravedad API en lubricantes
industriales representa un componente critico en los procesos de control de calidad,
operaciones logisticas y cumplimiento regulatorio de la industria (American Petroleum
Institute, 2018). El método ASTM D4052-22, basado en el principio del densimetro digital
de tubo oscilante, es el estandar internacional mas empleado para este propdsito; sin
embargo, la existencia de una norma reconocida no garantiza por si sola resultados
confiables en un laboratorio especifico. La norma ISO/IEC 17025:2017 exige que cada
laboratorio demuestre experimentalmente su competencia técnica para aplicar métodos
normalizados bajo sus propias condiciones operativas, evaluando precision, exactitud e
incertidumbre de medicion (INACAL, 2021).

A pesar de que existen estudios de verificacion y validacion del método ASTM D4052 en
Ecuador aplicados a combustibles y derivados del petréleo, no se identifica
documentacion que aborde de manera exclusiva y sistematica su desempefio en
matrices de lubricantes industriales formulados. Estos Iubricantes presentan
caracteristicas fisicoquimicas particulares tales como amplio rango de viscosidades y
densidades, paquetes complejos de aditivos y diversidad de composiciones que los
distinguen de las matrices mas estudiadas, lo que representa una brecha técnica y un
riesgo para la confiabilidad de los resultados analiticos en laboratorios de planta que
operan o buscan operar bajo los requisitos de ISO/IEC 17025:2017 (Speight, 2014). Por
tanto, contar con un método verificado y documentado para estas matrices especificas
permite garantizar la trazabilidad de los resultados, reducir errores sistematicos en la
cadena logistica y cumplir con los requisitos de acreditacién exigidos por organismos

nacionales e internacionales

El presente trabajo tuvo como propdsito implementar y verificar el método ASTM D4052-
22 para la determinacion de densidad, densidad relativa y gravedad API en aceites
industriales en un laboratorio de planta de lubricantes, aportando evidencia técnica
documentada sobre el desempefo del método en estas matrices especificas. Para ello
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se disefid un estudio experimental balanceado conforme a ISO 5725-2, con dos analistas
realizando mediciones en diferentes dias sobre siete materiales representativos ue
incluyeron tres materiales de referencia certificados, dos aceites base Grupo Il y dos
lubricantes formulados en un rango de densidad de 0,859 a 0,881 g/cm?
aproximadamente. Se evaluaron repetibilidad, precision intermedia y exactitud mediante
ANOVA de dos factores y prueba t, se cuantificé la incertidumbre de medicién segun la
metodologia GUM y se establecieron criterios de control estadistico para el monitoreo

continuo del método en analisis de rutina.

1.1 Antecedentes

La industria de lubricantes ha experimentado una transformacién significativa en las
ultimas décadas. Los lubricantes modernos ya no son simplemente aceites minerales;
constituyen sistemas complejos que combinan aceites base sintéticos y minerales con
paquetes sofisticados de aditivos disefiados para cumplir especificaciones técnicas cada
vez mas exigentes (Mang & Dresel, 2017).En este contexto, la medicion precisa de
propiedades fisicas como la densidad se ha vuelto critica para el control de calidad,
operaciones logisticas y cumplimiento regulatorio (Speight, 2014). Paralelamente, los
métodos de determinacion de densidad evolucionaron desde técnicas tradicionales
manuales hacia tecnologias instrumentales automatizadas. Los densimetros digitales
basados en el principio del tubo oscilante ganaron amplia aceptacion y fueron
normalizados por ASTM (American Society for Testing and Materials) e ISO(International
Organization for Standardization), permitiendo la comparabilidad de resultados entre

laboratorios a nivel global (ASTM International, 2022).

En Ecuador se han desarrollado trabajos de investigacidon relevantes sobre verificacion
y validacion de métodos de densidad en productos petroliferos bajo el marco de ISO/IEC
17025. Nufez (2019) implementé el método ASTM D4052-18 para determinacion de
densidad a 15°C y gravedad API (American Petroleum Institute) a 60°F en combustibles
derivados del petroleo en el laboratorio del Terminal El Beaterio de EP
PETROECUADOR, aplicando disefio experimental basado en ISO 17025 e ISO 5725
con material de referencia certificado en un intervalo de 0,71779 g/mL a 0,86787 g/mL,
realizando andlisis estadistico ANOVA (Andlisis de Varianza) y estimacion de

incertidumbre con 95% de confianza, demostrando competencia técnica para
2
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acreditacion ante el SAE. Torres. A. (2017) validé métodos de ensayo para densidad
relativa en asfaltos siguiendo ASTM D70 en el Laboratorio de la refineria Esmeraldas,
utilizando material de referencia secundario en rango de 1,007 a 1,025 kg/L, aplicando
disefio experimental en condiciones de repetibilidad y reproducibilidad con tratamiento

estadistico ANOVA y célculo de incertidumbre al 95% de confianza.

Proafio Xavier (2018) desarroll6 la validacion del método ASTM D4052-16 en el Centro
Nacional de Control de Calidad de Hidrocarburos de la ARCH, analizando parametros
de repetibilidad, precision, reproducibilidad, veracidad e incertidumbre en 21 muestras
incluyendo gasolinas, jet fuel, diésel y especificamente 8 muestras de aceites
lubricantes, utilizando analisis ANOVA y porcentaje de recuperacion, concluyendo que
el método cumple los parametros para validacion bajo criterios de ISO/IEC 17025:2006,
destacando la inclusion de matrices de lubricantes aunque el estudio no se enfocdo
exclusivamente en esta categoria. Complementariamente, Alvarado & Gonzalez (2024)
realizaron la validacién analitica del método de determinacion de gravedad API en
derivados del petroleo (diésel, jet A1, av gas) aplicando la norma ASTM D287-92 basada
en el principio del hidrometro, ejecutando repeticiones por dos operadores para
determinar precision y exactitud mediante estudios estadisticos de repetibilidad y
reproducibilidad utilizando ANOVA, obteniendo porcentajes debajo del 5% vy
demostrando cumplimiento con requisitos y estandares de calidad. Estos antecedentes
demuestran la aplicabilidad practica de las metodologias de verificacion y validacién en
laboratorios petroleros ecuatorianos, evidenciando el uso consistente de analisis
ANOVA, evaluacién de incertidumbre segun GUM y aplicacién de criterios de ISO/IEC

17025 en diferentes matrices petroliferas.

Estos antecedentes demuestran la aplicabilidad practica de las metodologias de
verificacion y validacién en laboratorios petroleros ecuatorianos, evidenciando el uso
consistente de analisis ANOVA, evaluacién de incertidumbre segun GUM y aplicacion de
criterios de ISO/IEC 17025 en diferentes matrices petroliferas. No obstante, persiste una
brecha identificable en estudios que aborden especificamente la verificacion del método
ASTM D4052 para matrices complejas de lubricantes industriales bajo el marco completo
de ISO/IEC 17025:2017. Si bien algunos trabajos como el de Proafio Xavier (2018)

incluyeron parcialmente muestras de aceites lubricantes; estos no constituyeron estudios
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enfocados exclusivamente en caracterizar el desempefio del método en estas matrices
ni en abordar sus particularidades analiticas, dejando sin documentar aspectos como las
fuentes dominantes de incertidumbre y los criterios de control estadistico adaptados a la
alta precision de los densimetros digitales modernos. Este vacio evidencia la necesidad
de desarrollar estudios de verificacion especificos para lubricantes industriales
formulados que aporten evidencia técnica solida y aplicable en el contexto de laboratorios

de planta.

1.2 Planteamiento del Problema

La determinacion precisa de las densidades de los lubricantes, las densidades relativas
y los grados API es un aspecto importante del control de calidad y los procesos logisticos
en la industria petrolera y derivados. En el almacenamiento y transporte de lubricantes,
la gravedad API es un parametro fundamental para el llenado de tanques, el disefo de
sistemas de bombeo y el control del transporte del producto (Speight, 2014).
Simultaneamente, la densidad relativa también es un factor de conversion importante

durante el envasado y la distribucion.

La metodologia ASTM D4052-22 establece protocolos estandarizados para determinar
estos parametros; sin embargo, su aplicacion debe estar ligada a los lineamientos de la
norma ISO 17025, la cual demanda un exhaustivo examen estadistico y una valoracién
integral de la incertidumbre asociada a las mediciones. Las desviaciones no detectadas
en estos parametros pueden generar errores significativos a lo largo de la cadena de
abastecimiento: desde sobrecargas en tanques de almacenamiento, ineficiencias en
sistemas de bombeo, hasta discrepancias en el volumen envasado que afectan

directamente los margenes comerciales y la conformidad regulatoria.

La validacion eficaz del método ASTM D4052-22 bajo el marco de la ISO 17025 requiere
criterios de aceptacion especificos para las diferentes matrices de lubricantes, aplicaciéon
de controles estadisticos sélidos para garantizar la precision en un rango de densidades
y la cuantificacién sistematica de las fuentes de incertidumbre que afectan a los

resultados. Esta problematica se vuelve mas critica por la gran variedad de lubricantes



que existen en el mercado actualmente y los estrechos margenes de tolerancia exigidos

por la industria moderna.

En consecuencia, surge la necesidad de responder a la siguiente pregunta de
investigacion: ;Como se desempena el método ASTM D4052-22 en términos de
precision, exactitud e incertidumbre para la determinacion de densidad, densidad relativa

y gravedad API en lubricantes industriales bajo los requisitos de ISO/IEC 17025:20177?

1.3 Justificacion

1.3.1 Justificaciéon Técnica

La validacion del método ASTM D4052-22 para medir densidad, densidad relativa y
gravedad API en lubricantes es clave para mejorar el control de calidad en la industria.
Al establecer una metodologia validada y bien documentada, podremos cuantificar con
precision el margen de error en estas mediciones. Este trabajo aportara conocimiento
practico sobre como aplicar herramientas estadisticas efectivas para validar métodos
analiticos cuando se trabaja con lubricantes, que son matrices complejas por su variada
composicion.

Este proyecto permite establecer parametros de validacion especificos bajo los
lineamientos de la norma ISO 17025:2017, contribuyendo al desarrollo de conocimiento
técnico especializado en metrologia quimica. La generacion de datos estadisticamente
confiables permitira cuantificar con precision la incertidumbre de medicion, garantizando
la trazabilidad y comparabilidad de resultados entre laboratorios nacionales e
internacionales, aspecto fundamental en un mercado globalizado donde Ia

estandarizacion es clave para las transacciones comerciales.

La determinacion exacta de la densidad, densidad relativa y Gravedad API tiene un
impacto directo en las operaciones comerciales, donde pequenas desviaciones pueden
representar pérdidas significativas. Pequefas variaciones en estos parametros pueden
generar discrepancias volumétricas que proyectadas a gran escala afectan directamente
la rentabilidad. La validacion del método permitira reducir pérdidas econdmicas
asociadas a errores de medicidn en transacciones comerciales, optimizar el llenado de

tanques de almacenamiento evitando sobrecargas, mejorar la eficiencia de sistemas de



bombeo y transporte con el consiguiente ahorro energético, y garantizar la correcta

dosificacion en procesos de envasado.

1.4 Hipétesis

La verificaciéon del método ASTM D4052-22 en el laboratorio de planta de lubricantes
demostrara que el método cumple con los parametros de precision, exactitud e
incertidumbre establecidos por la norma para la determinacion de densidad, densidad
relativa y gravedad API en aceites industriales, permitiendo su implementacion confiable
en analisis de rutina bajo los requisitos de ISO/IEC 17025:2017.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo General

Implementar y verificar el método ASTM D4052-22 en un laboratorio de lubricantes para
determinar densidad, densidad relativa y gravedad API en aceites industriales,
evaluando el desempeiio del método en su aplicacion.

1.5.2 Objetivos Especificos

e Verificar los parametros de desempefio del método de ensayo mediante analisis
experimental y estadistico de los resultados obtenidos en diferentes tipos de
lubricantes industriales.

e Determinar la incertidumbre de medicion del método evaluando las contribuciones
de cada fuente de error para la densidad, densidad relativa y grados API en
aceites industriales.

o Establecer criterios de control para la implementacion del método en analisis de

rutina en aceites industriales bajo condiciones de laboratorio.

1.6 Alcance

El presente proyecto se desarrollara en el Laboratorio de Control de Calidad de una
industria de lubricantes, abarcando diferentes tipos de lubricantes automotrices e
industriales, tanto bases como productos terminados. Especificamente se trabajara con
aceites base Grupo Il, asi como con productos terminados incluyendo aceite hidraulico,

aceite multigrado automotriz y aceite para engranajes.



La verificacion del método se ejecutara durante un periodo de cuatro meses, de
septiembre a diciembre de 2025. Los resultados y procedimientos verificados seran

implementados en los procesos de control de calidad rutinarios.



CAPITULO 2
2 MARCO TEORICO

2.1 Lubricantes y sus Propiedades Fundamentales

Los lubricantes son sustancias que se interponen entre dos superficies en movimiento
relativo con el propdsito de reducir la friccion y el desgaste, disipar el calor generado,
prevenir la corrosion de los componentes mecanicos y actua como medio de transmision
de energia (Magsood-ul-Haque & Veny, 2023). En la industria moderna, los lubricantes
constituyen elementos esenciales para el funcionamiento Optimo de maquinaria y
equipos, siendo su correcta caracterizacion y control de calidad aspectos fundamentales
para garantizar el desempefio esperado y la vida util de los sistemas mecanicos (Gupta,
2008).

2.1.1 Clasificaciéon de Lubricantes

Los lubricantes industriales pueden clasificarse segun diversos criterios, siendo uno de
los mas relevantes su origen y composicion base. Los aceites minerales, derivados del
refinamiento del petréleo crudo, constituyen histéricamente la base mas comun para
formulaciones lubricantes, obteniéndose mediante procesos de destilacion al vacio y
tratamientos posteriores que permiten extraer diferentes fracciones con caracteristicas

especificas (Baan, 2012).

Los lubricantes sintéticos se obtienen mediante sintesis quimica a partir de compuestos
especificos, lo que resulta en productos con propiedades controladas y predecibles.
Compuestos como las polialfaolefinas (PAO), ésteres sintéticos y poliglicoles ofrecen
ventajas significativas en términos de estabilidad térmica, resistencia a la oxidacion,
menor volatilidad y mejor comportamiento a bajas temperaturas (Husien et al., 2025).
Los lubricantes semisintéticos representan una solucién intermedia que combina aceites
minerales con sintéticos en proporciones variables, optimizando el balance entre

desempefio técnico y viabilidad econémica (Osama et al., 2017).



2.2 Densidad, Densidad Relativa y Gravedad API

2.2.1 Densidad

La densidad se define como una propiedad fisica intensiva que expresa la relacion entre
la masa de un cuerpo y el volumen que ocupa (Schon, 2015). EI Vocabulario
Internacional de Metrologia (VIM 3.0, JCGM 200:2012) indica que esta magnitud se

representa matematicamente mediante la ecuacion 1, mostrada a continuacion:
p=m/\V (1)

donde:
e prepresenta la densidad, expresada tipicamente en g/mL o kg/m?
e m corresponde a la masa del material en g o kg

e Vindica el volumen ocupado en mL o m3

Esta relacion fundamental establece que la densidad es una medida de cuanta masa
contiene un material por unidad de volumen. Para hidrocarburos liquidos, la densidad
tipicamente se expresa en g/cm? o g/mL a una temperatura de referencia de 15°C segun
normas internacionales como ASTM D4052-22. La densidad como propiedad intensiva,
la densidad mantiene su valor independientemente de la cantidad de sustancia presente,
siendo caracteristica de cada material bajo condiciones especificas de temperatura y

presion.

2.2.2 Densidad Relativa y Gravedad Especifica

La densidad relativa, también conocida histéricamente como gravedad especifica, se
define como la relacién adimensional entre la densidad de una sustancia y la densidad
de un material de referencia bajo condiciones especificas de temperatura. Para liquidos,
el material de referencia estandar es el agua. La norma ASTM D4052-22 especifica la
temperatura de referencia de 15°C tanto para la muestra como para el agua,
estableciendo asi las condiciones de comparabilidad internacional.(ASTM International,
2022)



2.2.3 Gravedad API

La gravedad API (American Petroleum Institute) es una escala hidrométrica especifica
de la industria petrolera para caracterizar la densidad relativa de productos derivados del
petroleo. (ASTM International, 2022)

El equipo calcula los grados API mediante la ecuacion 2, donde 141.5 y 131.5 son
constantes adimensionales establecidas por el American Petroleum Institute, sin
incertidumbre asociada. Esta relacion establece que los grados APl son una funcion no

lineal inversamente proporcional a la densidad relativa:

°API = (141,5 | densidad relativa 60/60°F) - 131,5 (2)

La escala API es ampliamente utilizada en la industria petrolera para clasificar crudos y
productos refinados. Valores mas altos de °API indican hidrocarburos mas livianos
(menor densidad): °API > 31 se considera crudo liviano, 22-31 crudo mediano, y < 22
crudo pesado. Esta escala inversa significa que un aumento en densidad resulta en una
disminuciéon de °APL.(ASTM International, 2022)

2.3 Aplicaciones de la Densidad en la Industria de Lubricantes y Petrolera

2.3.1 Control de Calidad y Especificaciones

La densidad es una propiedad fisica esencial que se utiliza en conjunto con otras
propiedades para caracterizar las fracciones ligeras y pesadas del petréleo y productos
derivados. En el control de calidad de lubricantes, la densidad sirve como:

« Parametro de identificacion: Cada producto tiene un rango de densidad
caracteristico establecido en sus especificaciones técnicas (ASTM International,
2022).

e Indicador de pureza: Desviaciones en densidad pueden sefalar contaminacién
o adulteracion. En su estudio,(Lin & Kedzierski, 2020) indica que la pureza del
lubricante influye en sus propiedades fisicas como la densidad.

« Control de formulacién: Verificar la correcta dosificaciéon de componentes en la
mezcla.

o Criterio de aceptacién/rechazo: Producto fuera del rango de densidad

especificado es no conforme.
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2.3.2 Operaciones de Almacenamiento y Transferencia
En operaciones de almacenamiento, la densidad es fundamental para:
o Calculo de capacidades: Determinar la masa maxima admisible en un tanque de
volumen conocido
« Prevencion de sobrecargas: Evitar exceder limites estructurales de tanques y
contenedores
« Dimensionamiento de bombas: Seleccionar equipos apropiados segun la
densidad del fluido

2.4 Método ASTM D4052-22: Principios y Fundamentos

2.41 Densimetro Digital de Tubo Oscilante

El método ASTM D4052-22 establece el procedimiento estandarizado para la
determinacion de densidad, densidad relativa y gravedad API de liquidos mediante un
densimetro digital de tubo oscilante, basandose en el principio de que un tubo en U hueco
puesto a oscilar tiene un periodo de oscilacién caracteristico que depende de su masa
total, la cual incluye la masa del tubo vacio mas la masa del liquido contenido en su
interior. La Figura 2-1 muestra el densimetro digital Anton Paar modelo DMA 4500M
empleado en este estudio de validacion, equipo que incorpora un sistema de control de
temperatura mediante tecnologia Peltier que mantiene la muestra a 15.00 + 0.01°C

durante la medicion, garantizando la reproducibilidad de los resultados.

Figura 2.1 Densimetro digital Anton Paar DMA 4500 M empleado para la determinacion de
densidad de lubricantes conforme a ASTM D4052-22.

11



La pantalla tactil del instrumento permite visualizar en tiempo real los tres parametros
reportados por el método (densidad a 15°C, densidad relativa 60/60°F y gravedad API)
asi como monitorear la estabilidad térmica del sistema antes del registro definitivo de
cada determinacion, cumpliendo con las especificaciones técnicas requeridas por ASTM
D4052-22.(ASTM International, 2022).

2.4.2 Ventajas del Método
El método ASTM D4052-22 presenta ventajas significativas sobre los métodos
tradicionales de determinacion de densidad:
* Volumen de muestra muy reducido (tipicamente 1-2 mL)
* Rapidez en la medicién (resultados en 1-3 minutos)
+ Alta precision (repetibilidad tipicamente +- 0,0001 g/mL)
» Control preciso de temperatura
* Automatizacion y eliminaciéon de errores de lectura visual
+ Capacidad de medicion en un amplio rango de temperaturas
2.4.3 Limitaciones:
o No aplicable a petréleo crudo (usar ASTM D5002 especifico para crudos)
o Problemas con muestras opacas sin detector automatico de burbujas
« Materiales de alta presion de vapor pueden formar burbujas en el tubo
e Productos muy viscosos dificultan el llenado completo del tubo

e Presencia de agua o sdélidos en suspension interfiere con la medicion

2.5 Verificacion y Validacion de Métodos Analiticos bajo ISO/IEC 17025
2.5.1 Marco Normativo: ISO/IEC 17025:2017
La norma ISO/IEC 17025:2017 establece los requisitos que deben cumplir los
laboratorios para demostrar que operan de manera competente y generan resultados
validos. El apartado 7.2 de ISO/IEC 17025:2017 establece que el laboratorio debe:

« Validar métodos no normalizados (desarrollados por el laboratorio)

o Verificar métodos normalizados (publicados por organismos de normalizacién

como ASTM, ISO, etc.) antes de su implementacion.
o Confirmar que se puede alcanzar el desempefio requerido por el método

normalizado.
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Para comprender la diferencia entre validacion y verificacidon de métodos analiticos, se
presenta en la Tabla 2-1 una comparacion que contrasta la aplicacion, alcance,
parametros evaluados y disefio experimental de cada proceso. Esta comparacion
permite identificar cuando es necesario realizar una validacion completa del método

versus cuando es suficiente una verificacidén periddica de su desempefio.

Tabla 2.1 Comparacion entre los procesos de validacion y verificacion de métodos

analiticos (Magnusson & Ornemark, 2014)

Aspecto Validacion Verificacion

Métodos no normalizados, desarrollados )
Métodos normalizados (ASTM, I1SO,

Aplicacion en laboratorio, modificaciones de métodos ) N
etc.) antes de implementacion

normalizados

A Completo: linealidad, rango, precision, Confirmatorio: verificar que se pueden
cance
exactitud, robustez, incertidumbre, etc. alcanzar los requisitos del método
B Tipicamente: precision (repetibilidad,
Parametros Todos los parametros de desempefio o . . ]
reproducibilidad intermedia), exactitud,
evaluados relevantes ]
rango de trabajo
Disefo Extenso, puede requerir estudios Mas limitado, enfocado en confirmar
experimental interlaboratorios desempefo

En el caso del método ASTM D4052-22, al ser un método normalizado y ampliamente
reconocido, corresponde realizar una verificacion del método, confirmando que el
laboratorio puede alcanzar la precisidén y exactitud establecidas en la norma cuando se

aplica a los tipos de muestra de interés (lubricantes industriales).

2.5.2 Parametros de Desempeio en Verificacion de Métodos

2.5.2.1 Precision
Grado de concordancia entre resultados de ensayos independientes obtenidos bajo
condiciones estipuladas. Se evalua en diferentes niveles:

e Repetibilidad (r): Precisién bajo condiciones de repetibilidad (mismo operador,
mismo equipo, mismo dia, corto intervalo de tiempo). Cuantifica la variabilidad
aleatoria minima del sistema de medicién.(INACAL, 2021)

o Precisiéon intermedia(l): Precision obtenida cuando se introducen cambios en

condiciones de medicion dentro del mismo laboratorio (diferentes operadores,
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diferentes dias, diferentes lotes de reactivos). Es mas realista para evaluacion de

desempefio en condiciones rutinarias (1ISO, 2023).

2.5.2.2 Exactitud
Grado de concordancia entre el valor medio obtenido de una serie de resultados de
ensayo y un valor de referencia aceptado. Se evalua tipicamente mediante analisis de y
materiales de referencia certificados (MRC).(ISO, 2020)

2.5.3 Estimacion de Incertidumbre segun GUM

La Guia para la Expresion de la Incertidumbre de Medicién, publicada como JCGM
100:2008 establece el enfoque estandarizado internacionalmente para evaluar y
expresar incertidumbre. La guia reconoce que toda medicion es inherentemente
imperfecta y que el resultado es una estimacion del valor verdadero del mensurando,
proporcionando un marco para cuantificar la duda sobre esta estimacion mediante un

intervalo de valores con nivel de confianza especificado.

El proceso incluye establecer un modelo matematico que relacione el mensurando con
las magnitudes de entrada de las cuales depende, evaluar incertidumbres estandar para
cada magnitud (Tipo A o Tipo B segun corresponda), calcular la incertidumbre estandar
combinada mediante la ley de propagacién de incertidumbres, y obtener la incertidumbre
expandida multiplicando por un factor de cobertura apropiado (Joint Committee for
Guides in Metrology, 2008). La aplicacion de la GUM es reconocida por ISO/IEC 17025

como el método apropiado para evaluacién de incertidumbre en laboratorios acreditados.

Conceptos fundamentales:
Tipos de evaluacién de incertidumbre:

« Tipo A: Evaluacion mediante analisis estadistico de series de observaciones (por
ejemplo, desviacidn estandar de repeticiones).(Joint Committee for Guides in
Metrology, 2008)

« Tipo B: Evaluacién por medios diferentes al analisis estadistico de series de
observaciones (por ejemplo, incertidumbre de certificados de calibracion,
especificaciones de fabricante, juicio basado en experiencia) (Joint Committee for

Guides in Metrology, 2008).
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2.5.4 Normativas de referencia
2.5.4.1 Serie ISO 5725

La serie de normas ISO 5725 proporciona la base metodolégica para evaluacion de
precision de meétodos analiticos. La ISO 5725-1:2023 establece las definiciones
fundamentales y el marco conceptual, describiendo la exactitud mediante dos
componentes: veracidad (proximidad entre la media de resultados y el valor de
referencia) y precision (proximidad entre resultados independientes). ISO 5725-2:2019
describe el método basico para estimar repetibilidad y reproducibilidad mediante
experimentos interlaboratorios, donde multiples laboratorios analizan muestras idénticas
y los datos se analizan mediante ANOVA para estimar componentes de varianza. 1ISO
5725-4:2020 proporciona métodos basicos para determinacién de veracidad, siendo el
enfoque fundamental el uso de materiales de referencia certificados donde el sesgo se
determina como la diferencia entre la media de resultados obtenidos y el valor certificado

del material de referencia.
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CAPITULO 3
3 METODOLOGIA

3.1 Enfoque de la Investigaciéon

3.1.1 Tipo de Investigacion

La validacién del método ASTM D4052-22 corresponde a una investigacion aplicada de
caracter experimental y cuantitativo. La naturaleza aplicada del estudio se fundamenta
en la necesidad de verificar la idoneidad técnica de un método normalizado especifico
para su implementacion en el analisis rutinario de lubricantes industriales bajo las
condiciones operativas particulares del laboratorio.

El componente experimental se establece mediante la generacién sistematica de datos
empiricos bajo condiciones controladas, empleando materiales de referencia certificados
y muestras representativas de productos lubricantes. El caracter cuantitativo se
evidencia en la naturaleza numeérica de los resultados de densidad, permitiendo la
aplicacion de herramientas estadisticas objetivas para la evaluacion de parametros de
desempeiio del método.

El enfoque descriptivo del trabajo permite caracterizar el comportamiento del método
analitico sin introducir modificaciones a los procedimientos establecidos por la norma
internacional ASTM D4052-22, manteniendo la integridad y trazabilidad del método

normalizado.

3.2 Metodologia Experimental

3.2.1 Variables del Estudio

3.2.1.1 Variable Dependiente
e Densidad a 15°C: Masa por unidad de volumen de la muestra liquida medida a
la temperatura de referencia de 15,0°C, expresada en gramos por mililitro (g/mL).
Esta variable representa la respuesta del sistema de medicion y constituye el

parametro critico de calidad que se evalua durante la validacion del método.
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3.2.1.2 Variables Independientes

e Nivel de densidad: Variable categorica que representa tres niveles de
concentracion correspondientes a diferentes tipos de lubricantes industriales
(Bajo, Medio y Alto)

e Analista: Variable categdrica que identifica al analista responsable de ejecutar las
mediciones (analista 1 y analista2). Esta variable permite evaluar la
reproducibilidad intermedia del método considerando la variabilidad entre
operadores calificados.

e Dia de analisis: Variable temporal que registra el momento en que se realizan las
mediciones (Dia 1 y Dia 2), permitiendo evaluar la estabilidad temporal del sistema

de medicion y la reproducibilidad Inter dia del método.

3.2.2 Diseno de Experimental

El estudio corresponde a una verificacidon de método analitico normalizado bajo el marco
de lanorma ISO/IEC 17025:2017, clausula 7.2.1.5, que establece que el laboratorio debe
verificar que puede ejecutar apropiadamente los métodos antes de introducirlos. La
verificacion evalua si el laboratorio puede alcanzar los parametros de desempefio del
método ASTM D4052-22 bajo sus condiciones operativas especificas, sin realizar

modificaciones a los procedimientos establecidos en la norma.

Siguiendo los principios de ISO 5725-2:2019 para estudios de precision, se implementd
un experimento balanceado de nivel uniforme donde se obtiene el mismo numero de
resultados de ensayo para cada nivel de muestra analizado. Esta norma establece los
requisitos para experimentos de precision que permitan estimar de manera
estadisticamente valida los parametros de desempeio de métodos analiticos
normalizados. El disefio contempla tres niveles de densidad (bajo, medio, alto
correspondientes a materiales de referencia certificados), dos analistas y dos dias

consecutivos de analisis.

3.2.2.1 Factores y Niveles
El diseno experimental contempla tres factores principales que pueden influir en la
variabilidad de las mediciones de densidad como el operador que realiza la medicion, el
dia en que se ejecuta el andlisis, y el nivel de densidad de la muestra evaluada. La Tabla
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3.1 presenta la clasificacidon completa de estos factores experimentales, especificando
para cada uno su tipo (categérico fijo o aleatorio) y los niveles considerados. Esta
clasificacion es fundamental para estructurar correctamente el analisis estadistico

posterior mediante ANOVA de factores cruzados

Tabla 3.1 Estructura del diseno experimental factorial de dos factores para la verificacion
del método ASTM D4052-22

Factor Tipo Niveles
Operador Categorico fijo 2(Analista 1 y Analista 2)
Dia de analisis Categorico aleatorio 2(consecutivos)
Nivel de densidad Categorico fijo 3(Bajo, Medio,Alto)

3.2.2.2 Tamaiho Muestral y Réplicas
El tamafio muestral se establecié considerando los requisitos minimos de ASTM D4052-
22 para estudios de precision y los principios estadisticos para analisis de varianza con
potencia adecuada. La Tabla 3.2 presenta la distribucion completa de las

determinaciones en el disefio experimental:

Tabla 3.2 Matriz de distribucién de mediciones por combinacion material, analista y dias

en el disefno experimental

Unidad de analisis N° mediciones
Por combinacion (Analistax dia x nivel) 6
Por material por analista (2 dias) 12
Por material (2 analista x 2 dias) 24
Materiales evaluados(3MRC+4Comerciales) 7
TOTAL 168

Para minimizar efectos sistematicos, el orden de analisis de las muestras dentro de cada
dia se aleatoriz6 mediante una tabla de numeros aleatorios. Los dos operadores
realizaron su medicion en bloques temporales separados dentro del mismo dia,
manteniendo condiciones instrumentales equivalentes. El disefio es completamente

balanceado con igual numero de réplicas por cada combinacion de factores.
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3.2.2.3 Seleccion de Muestras
Poblacién de Estudio
La poblacién objetivo comprende los lubricantes industriales producidos y analizados en
la planta industrial, incluyendo aceites base refinados y productos formulados
terminados. La seleccion de muestras se orientd hacia la representatividad de las
matrices habitualmente procesadas en el laboratorio, considerando la variabilidad de

propiedades fisicas presentes en la produccién rutinaria.

Criterios de Inclusién

Las muestras seleccionadas debian cumplir con caracteristicas especificas de
homogeneidad, estabilidad temporal y ausencia de contaminacion visible. Los aceites
base incluidos correspondieron a productos refinados sin formulacién adicional, mientras
que los lubricantes formulados representaron productos comerciales con aditivos

especificos segun su aplicacién industrial.

Muestras de Verificacion

La matriz experimental se disefi6 para incluir tres categorias de materiales que cubren
el espectro completo de lubricantes industriales procesados en el laboratorio, desde
materiales de referencia certificados hasta productos comerciales formulados. Esta
estrategia permite evaluar el desempefio del método tanto en condiciones ideales
(materiales de referencia) como en matrices reales de produccion (aceites base y

lubricantes formulados).

Materiales de Referencia Certificados

Los materiales de referencia certificados se emplearon para la evaluacion de exactitud
del método, proporcionando trazabilidad metrologica a organismos internacionales de
referencia. Todos los materiales seleccionados cuentan con certificados de analisis
vigentes que especifican valores de densidad a 15°C con incertidumbres expandidas
declaradas. La Tabla 3.3 detalla las caracteristicas de los tres materiales de referencia
certificados utilizados (CVCO5W30, CRMU-DELU y CVCO15W40), incluyendo su cédigo
de lote, densidad certificada a 15°C, rango aceptable de medicién y nivel de densidad

que representan (bajo, medio y alto). Los MRC fueron seleccionados estratégicamente
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para cubrir el rango de densidades de interés (desde aceites ligeros hasta lubricantes

pesados.

Tabla 3.3 Materiales de Referencia Certificados (MRC) utilizados para la evaluacién de

exactitud y trazabilidad metrolégica

Densidad Certificada Rango Aceptable .
Identificacion Cédigo/Lote Nivel
(g/ cm® a 15°C) (g/ cm?)
CvCO5W30 1132808 0,8594 0,8591 - 0,8597 Bajo
CRMU-DELU 1233006 0,86498 0,8649 - 0,8650 Medio
CVCO15W40 1132908 0,8822 0,8819 - 0,8825 Alto

Aceites Base Industriales

Los aceites base se emplearon para la evaluacion de precision del método en matrices
refinadas homogéneas, libres de aditivos que pudieran introducir complejidad adicional
en la medicion. Estos materiales representan productos intermedios del proceso de
refinacion previos a la formulacién final. La Tabla 3.4 presenta los dos aceites base
industriales del Grupo |l seleccionados (220 N y 600 N), especificando sus densidades
tipicas a 15°C, que representan diferentes grados de viscosidad dentro de esta familia

de aceites base refinados.

Tabla 3.4 Aceites base industriales Grupo Il utilizados como materiales de verificacion

complementarios

Identificacion Tipo Densidad tipica (g/cm?® a 15°C)
GRUPO 11 220 N Aceites base refinado ~0,8643
GRUPO 11 600 N Aceite base refinado ~0,8738

Productos Lubricantes Formulados

Los lubricantes formulados representan el punto final de la cadena productiva de
hidrocarburos y contienen paquetes complejos de aditivos (dispersantes, modificadores
de viscosidad, etc.) que pueden presentar desafios para la medicidn precisa de densidad.
la Tabla 3.5 los dos productos formulados (Aceites lubricantes procesados)

seleccionados para completar el panel de verificacion.
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Tabla 3.5 Lubricantes formulados comerciales seleccionados para evaluar la

aplicabilidad del método en matrices complejas

Densidad tipica
Identificacion Tipo Nivel Descripcion
(g/mL a 15°C)

Sistemas
AW32 Aceite hidraulico ~0,8595 Bajo hidraulicos
industriales
Transmisiones
Aceite de
80W-90 GL-4 ] ~0,8812 Alto manuales y
engranajes

diferenciales

3.2.3 Recoleccion de Datos

3.2.3.1 Procedimiento de Medicion

1. Homogeneizacion de la muestra: Se realiz6 agitacidon suave del frasco de muestra
para garantizar homogeneidad.

2. Inyeccién del espécimen: Se introdujeron aproximadamente 1-2 mL de muestra
mediante jeringa de 5 mL en el puerto de entrada del tubo en U del densimetro.

3. Verificacion de ausencia de burbujas: Se efectud inspeccion visual del tubo en U
con luz de celda encendida, confirmando ausencia de burbujas de aire que
pudieran interferir con la medicion.

4. Estabilizacién térmica: Se permitié la estabilizacion térmica del sistema hasta
alcanzar 15.00 £ 0.01°C, momento en el cual el equipo muestra en pantalla cuatro
cifras significativas constantes.

5. Registro de lectura: El equipo registré automaticamente la densidad a 15°C
(g/mL), densidad relativa (60/60°F) y gravedad API (°API).

6. Limpieza entre muestras: Se realizé enjuague del tubo en U con solvente
apropiado segun naturaleza de la muestra (tipicamente tolueno o heptano),

seguido de acetona y secado con aire comprimido filtrado.

3.2.3.2 Esquema General de la Metodologia de Verificacion método ASTM D4052-
22
La Figura 3.2 presenta el diagrama de flujo de la metodologia de validacion del método

ASTM D4052-22. Este esquema integra todas las etapas descritas en las secciones
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previas del presente capitulo, desde el disefio experimental hasta el establecimiento de

criterios de control, mostrando la secuencia légica y las interrelaciones entre las

diferentes actividades que conforman el proceso completo de validacién del método

analitico.

Verificacion del Método
ASTM D4052-22

Y

Planificacion y prepracion

l

Datos experimentales y andlisis
estadisticos.

Seccion 4.1

Seleccion de matrices (3MRC, 2 bases y 2 lubricantes)

Disefio factorial: 2 anlistas, 2 dias

Acondicionamiento de equipo: Llimpieza

Recoleccion de datos

primarios

Prueba de Valores Afipicos
(Test de Grubbs)

Prueba de Normalidad
(Prueba de Shapiro-Wilk)

Prueba de Homogeneidad
de Varianzas

l

Estimacion de Incertidumbre
Seccion 4.2

-~

4 Existen valore!

Y

Verificacion de resultados

Y

Aseguramiento a la calidad de
resultados
Seccion 4.3

Y

atipicos ?

h 4

Evaluacion de exactitud

Analisis de Varianza

Repetibilidad
Limites de precision

Método ASTM D4052-22 VERIFICADO

—>

Parametros de desempefio

confirmados

Incertidumbre estimada >

Sisterna de control establecido

Y

Cumplimiento ISONEC 17025:2017

Figura 3.1 Esquema metodolégico del proceso de verificacion del método ASTM D4052-

3.2.3.3 Recursos
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3.2.3.3.1 Equipos e Instrumentos

La determinacion precisa de densidad requiere instrumentacion especializada capaz de

ofrecer alta exactitud, repetibilidad y control estricto de temperatura. Para este estudio

se utilizé un densimetro digital de tubo oscilante marca Anton Paar modelo DMA 4500M,

equipo que cumple con los requisitos técnicos establecidos en el método ASTM D4052-
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22. La Tabla 3.6 detalla las especificaciones técnicas de este equipo junto con los
reactivos, materiales y software empleados durante la ejecucién del disefio experimental
de verificacidn. Los reactivos y materiales de limpieza garantizan la correcta preparacion
y mantenimiento del sistema de medicion, aspecto critico para asegurar la ausencia de
contaminacion cruzada entre muestras. Las herramientas estadisticas Microsoft Excel y
Minitab permiten el analisis de los datos y la evaluacion de los parametros de desempefio

del método segun los criterios establecidos.

Tabla 3.6 Especificaciones de equipos, reactivos, materiales y herramientas estadisticas
empleadas en la verificacion del método ASTM D4052-22

item Especificaciones/Descripcion
Anton Paar DMA 4500M
Repetibilidad: + 0.00001g/cm?

Control de temperatura: + 0,01°C

EQUIPO/ Densimetro digital
Volumen de muestra: aprox. 1ml

Tiempo medido: aprox. 30 sec

Rango de medicion: 0 a 3 g/cm?

. Especificacion D1193 Tipo I, recién hervida 'y
Agua grado reactivo ) ]
enfriada a temperatura ambiente antes de uso

Nafta de petréleo Solvente de limpieza grado técnico

Acetona Grado reactivo ACS, para enjuague final y secado

Libre de aceite y humedad, filtrado a 0.01 ym,
Aire comprimido
presion 3-5 bar

Registro de datos primarios y calculos
Microsoft Excel
preliminares

Minitab Analisis estadistico

3.2.4 Analisis Estadistico de Datos

3.2.4.1 Métodos estadisticos seleccionados:
En la Tabla 3.7 se resumen los métodos estadisticos empleados a lo largo del proceso
de validacion, organizados segun su funcién en el flujo metodologico: pruebas
preliminares de calidad de datos (Grubbs para datos atipicos), verificacion de supuestos

(Shapiro-Wilk para normalidad, Levene y Cochran para homocedasticidad), analisis
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inferencial, y estimacion de parametros. Esta tabla sirve como guia metodolégica que

facilita la replicabilidad del estudio.

Tabla 3.7 Resumen de pruebas estadisticas empleadas en el andlisis de la verificacion

Método Estadistico

Objetivo

Justificacion de Seleccion

Prueba de Grubbs

Deteccion de

datos atipicos

Método estandar recomendado por ISO 5725 para
identificacion de valores atipicos en muestras pequefias

(n=25) con distribucién normal.

Prueba de Shapiro-

Verificacion de

Prueba de normalidad mas potente para muestras

pequefias (n<50). Requisito previo para validar el uso de

Levene

de varianzas

Wilk normalidad
pruebas paramétricas (ANOVA, t-test).
Cochran: apropiada para disefios balanceados (mismo n en
Prueba de Cochran/ | Homogeneidad todos los grupos). Levene: robusta ante desviaciones de

normalidad. Ambas verifican el supuesto de
homocedasticidad requerido por ANOVA.(INACAL, 2021)

ANOVA de dos Andlisis de Permite descomponer la variabilidad total en componentes
factores con precision atribuibles a operador, dia, interaccion analistaxdia y error
interaccion intermedia aleatorio (repetibilidad).

Prueba t de Student

(una muestra)

Evaluacion de
exactitud

(sesgo)

Permite comparar la media experimental con el valor
certificado del CRM para determinar si existe sesgo
estadisticamente significativo. Método estandar para

validaciéon de exactitud en quimica analitica.

3.2.4.2 Verificacion de supuestos estadisticos del ANOVA

Antes de proceder con el calculo de los parametros de precision segun ISO 5725-2:2019,

es necesario verificar que los datos experimentales cumplen con los supuestos
estadisticos fundamentales del analisis de varianza (ANOVA). Estos supuestos son:

1. Ausencia de valores atipicos: Los datos no deben contener datos atipicos que

puedan distorsionar el analisis estadistico.

aproximadamente normal.

. Normalidad: Los datos de cada grupo (analista) deben seguir una distribucion

. Homogeneidad de varianzas: Las varianzas entre grupos deben ser homogéneas

(homocedasticidad) (INACAL, 2021).

. Independencia: Las observaciones deben ser independientes entre si.
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El cumplimiento de estos supuestos es critico porque el ANOVA es un procedimiento
paramétrico que asume distribuciones normales con varianzas iguales (D. C.
Montgomery, 2017). Violaciones severas de estos supuestos pueden conducir a
conclusiones erroneas sobre la significancia estadistica de las diferencias entre grupos
y al calculo incorrecto de los componentes de varianza. En esta seccion se presentan
primero los datos primarios completos obtenidos para cada material, seguido de las

pruebas estadisticas que verifican cada uno de los supuestos mencionados.

3.2.4.3 Deteccion de Datos Atipicos

La identificacién de observaciones anémalas es un paso critico en el analisis estadistico,
ya que los datos atipicos pueden distorsionar las estimaciones de parametros de
desempefio y llevar a conclusiones errébneas sobre la capacidad del método. Se
emplearon dos criterios complementarios para la deteccion de datos atipicos, ambos
ampliamente reconocidos en la literatura estadistica y en normas internacionales de

validacion analitica.

3.2.4.3.1 Prueba de Grubbs

Se presenta en la Tabla 3.8 la tabla de valores criticos del estadistico de Grubbs en
funciéon del tamafio de muestra y para nivel de significancia a = 0.05. El test de Grubbs
es utilizado para la deteccion de valores atipicos en cada conjunto de repeticiones
correspondiente a una combinacion especifica de material y analista ademas
particularmente apropiada para muestras pequefas a medianas y se aplica de forma

iterativa hasta que no se detecten mas valores atipicos (Adikaram et al., 2015).

Tabla 3.8 Especificaciones estadisticas del test de Grubbs para la identificacion de

valores atipicos en un conjunto de datos

Prueba de Hipodtesis para Deteccion de Datos Atipicos (Test de Grubbs)

L El valor sospechoso NO es un dato atipico, proviene de la
Hipotesis Nula (HO) ) N
misma poblacion normal que el resto de los datos

L . El valor sospechoso ES un dato atipico, no proviene de la
Hipotesis Alternativa (H1) . .
misma poblacién

Nivel de Significancia a = 0,05 (95% de confianza)
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Si Gcalculado> Gcritico— Rechazar H, (el dato ES atipico)
Criterio de Decision Si Gcealculado < Geritico — No rechazar H, (el dato NO es

atipico)

) Obtenido de tablas estadisticas segun tamafio de muestra n
Valor Critico

y nivel a

3.2.4.4 Verificacién de Normalidad
Se empled la prueba de Shapiro-Wilk, considerada una de las pruebas mas potentes
para detectar desviaciones de la normalidad, especialmente en muestras pequenas y
medianas. Cuando los datos siguen una distribucidon normal, las estimaciones de los
componentes de varianza son optimas y los tests de significancia tienen las propiedades
estadisticas esperada (Le Boedec, 2016). Sin embargo, en mediciones analiticas de alta
precision como la densimetria por tubo oscilante surge ciertos inconvenientes debido a
la alta precision del instrumento generando valores repetidos exactos que violan el
supuesto de continuidad de la distribucion normal, causando rechazo en pruebas de
normalidad. La Tabla 3.9, mostrada a continuacién, resume las caracteristicas del test
de Shapiro-Wilk empleado en este estudio, especificando las hipotesis evaluadas, el
nivel de significancia adoptado, el estadistico de prueba utilizado, el criterio de decisién

y la interpretacion de los resultados.

Tabla 3.9 Prueba de Shapiro-Wilk para verificacion de normalidad en conjuntos de datos

Prueba de Hipoétesis para Verificacion de Normalidad (Shapiro-Wilk)

L Los datos provienen de una poblacién con distribucion
Hipétesis Nula (Ho) |
norma

L . Los datos NO provienen de una poblacion con
Hipétesis Alternativa (H,) distribucion normal

Nivel de Significancia a = 0,05
W de Shapiro-Wilk (0 =W < 1)
Estadistico de Prueba Valores cercanos a 1 indican normalidad.(Kamath et al.,
2025)

i Si p-valor > 0,05 — No rechazar H, (datos SON
Criterio de Decision

normales)
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Si p-valor < 0,05 — Rechazar H, (datos NO son

normales)

Un p-valor alto (>0,05) indica que no hay evidencia
Interpretacion suficiente para rechazar la hipotesis de normalidad, por

lo que se pueden aplicar pruebas paramétricas

3.2.4.5 Evaluacion de Homogeneidad de Varianzas
Previo a la aplicacion de ANOVA, se verificara la homogeneidad de varianzas entre
grupos. El modelo estadistico del ANOVA asume que todos los grupos tienen la misma
varianza poblacional.

(021 = 022 =...= O-Zk).

Se aplicaron dos pruebas complementarias para verificar la homogeneidad de varianzas
entre los grupos experimentales. La Tabla 3.10, mostrada a continuacién, presenta los
tests de Levene y Cochran empleados, indicando las caracteristicas de cada pruebay la

justificacién para su seleccion.

Tabla 3.10 Tests complementarios de homogeneidad de varianza (D. C. Montgomery,
2017; Gorbunova & Lemeshko, 2013)

Test Caracteristicas Justificacion
Menos sensible a Robusto para datos que no
Test de Levene
desviaciones de normalidad son perfectamente normal
Especifico para disefios Recomendado por ISO 5725-
Test de Cochran
balanceados. 2:2019

3.2.4.5.1 Test de Cochran:

Dado que el disefio experimental es completamente balanceado (igual numero de
réplicas en todas las combinaciones de operador y dia), se empleara la prueba de
Cochran como método primario.

El test de Cochran detecta si la varianza maxima observada entre todos los grupos es
anormalmente grande en comparacion con el resto. El estadistico de Cochran se calcula

mediante la ecuacion 3 mostrada a continuacion:
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Sthax
C=3a (3)

donde s?max es la mayor varianza entre grupos y 2s? es la suma de todas las varianzas.
Criterio de decision:

e Si Ccalculado < Ccritico (tabla, a=0.05): Las varianzas son homogéneas

e Si Ccalculado > Ccritico: Se rechaza homogeneidad de varianzas
En caso de que la prueba de Cochran rechace la homogeneidad de varianzas (p < 0.05),
se aplicara la prueba de Levene como método alternativo mas robusto ante desviaciones
de la normalidad (Gorbunova & Lemeshko, 2013).
Interpretacion:

e Si p-valor = 0.05: Se acepta homogeneidad de varianzas, proceder con ANOVA

clasico de dos factores.
e Sip-valor <0.05: Las varianzas no son homogéneas; considerar transformaciones

de datos o usar pruebas no paramétricas alternativas.

La homogeneidad de varianzas constituye un supuesto fundamental del analisis de
varianza, cuyo cumplimiento determina la validez y confiabilidad de las conclusiones
derivadas del ANOVA.(Kim & Cribbie, 2018). Cuando este supuesto se cumple, los
componentes de varianza pueden estimarse de forma precisa y se satisface el requisito
establecido por ISO 5725-2:2019 para calcular adecuadamente la repetibilidad (r) y la
precision intermedia(l) (INACAL, 2021).

La robustez del ANOVA ante violaciones de este supuesto depende criticamente del tipo

de disefio experimental empleado: los disefios balanceados, donde existe igual numero
de réplicas por grupo, presentan mayor robustez y son solo ligeramente afectados por
violaciones moderadas de homogeneidad, mientras que los disefios desbalanceados o
con diferencias extremas en los tamafos de grupo resultan altamente sensibles a la
heterogeneidad de varianzas, ocasionando problemas serios en la tasa de error Tipo |
que incrementan la probabilidad de rechazar errbneamente la hipétesis nula cuando es
verdadera, es decir, concluir que existen diferencias entre grupos cuando en realidad no
las hay (D. C. Montgomery, 2017; Kim & Cribbie, 2018).
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En el presente estudio se utilizé un disefio completamente balanceado con igual numero
de repeticiones para todas las combinaciones de factores, lo cual confiere al ANOVA
especial robustez ante pequefias desviaciones del supuesto de homogeneidad de

varianzas.

3.2.4.6 Tabla ANOVA:
La Tabla 3.11 muestra la estructura general de la tabla ANOVA de dos factores con
interaccion utilizada para el analisis de los datos experimentales ademas presenta la
descomposicion de la variabilidad total en sus componentes: variacion del factor Material,
variacion del factor Analista, variacién de la interaccion Analista x Dia, y variacion del
error experimental o repetibilidad. Esta estructura es fundamental para calcular las

desviaciones estandar de repetibilidad y precision intermedia segun ISO 5725-2.

Tabla 3.11 Estructura de la tabla ANOVA de dos factores con interaccion para

descomposicion de componentes de varianza

Fuente de Sum de .
GL Cuadrado Medio | F calculado p-valor
Variacion cuadrados
Analista (Factor A) 1 SCanalista MCanaiista F Analista p_A
Dia (Factor B) 1 SCoia MCopia Fpia p_D
AnalistaxDia 1 MCinteraccisnAD MCinteraccionAD Fap p_AD
Error
o 20 SCerror MCerror= 0'3 - -
(repetibilidad)
Total 23 SCrotal - - -

3.2.4.6.1 Componentes de Varianza para Diseino Factorial de Dos Factores
En un disefo factorial de dos factores con interaccién (analista x dia), el anova permite

descomponer la variabilidad total en multiples componentes segun iso 5725-2:2019.

a?%: Varianza de repetibilidad (dentro de las mismas condiciones) = MCerror

N

o4: Varianza del Factor A (Diferencia entre analista) =MCanaiista

N

oy: Varianza del Factor B (Diferencia entre dias) = MCpia

o%p: Varianza de interaccion AnalistaxDia = MCinteraccionAD
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a%: Varianza de precision intermedia

La varianza de precision intermedia combina la variabilidad de repetibilidad (dentro del
mismo analista) con la variabilidad adicional introducida por cambios en el operador. Esta

componente se calcula mediante la ecuacion 4

o? = 6% + 05 + 65 + 05 (4)

3.2.4.6.2 Desviaciéon Estandar de Repetibilidad (o,

La desviacidon estandar de repetibilidad (or) cuantifica la variabilidad cuando el mismo
analista realiza mediciones repetidas bajo las mismas condiciones (mismo equipo,
mismo dia, mismo material). Esta se obtiene directamente del ANOVA como la raiz

cuadrada del cuadrado medio del error, segun la ecuacion 5

o, = V(MC_error) (5)

Este parametro representa la variabilidad inherente del método bajo condiciones de
repetibilidad pura. En este estudio, se calculé un or para cada uno de los siete materiales
evaluados. El limite de repetibilidad se calcula como r = 2.8 x or y se compara con el

limite establecido en ASTM D4052-22 para evaluar el cumplimiento normativo.

Componente de Varianza del Factor A (Analista ¢%)
El componente de varianza del Factor A cuantifica la variabilidad atribuible a las
diferencias sistematicas entre analistas. Este componente se estima a partir de los

cuadrados medios del ANOVA mediante la ecuacion 6:

(MCAnalista - MCInteracci(')nAD ( 6 )
(bxn)

o5 =

MCnaiista=Cuadrado medio del Factor A (Analista)
MCinteraccisnao =Cuadrado medio de la interaccion entre analista y dia
b= Numero de niveles del Factor B (dias)

n=Numero de réplicas por combinacién
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Un valor de 02a cercano a cero indica que los analistas producen resultados equivalentes
sin sesgo sistematico entre ellos, cumpliendo con el requisito de intercambiabilidad de
operadores de ISO/IEC 17025:2017. Si MCanaiista < MCinteracciénAD, la ecuacion puede
producir valores negativos, que por convencion se establecen como ¢% = 0, indicando
ausencia de efecto del factor.

3.2.4.6.3 Componente de Varianza del Factor B (Dia ¢3)

El componente de varianza del Factor B cuantifica la variabilidad atribuible a las
diferencias sistematicas entre dias de medicion, reflejando la estabilidad temporal del

meétodo. Este componente se estima mediante la ecuacion 7:

(MCDia - MCInteracciénAD)
(axn)

(7)

o3 =

MC p;,=Cuadrado medio del Factor B (Dia)
MCinteraccisnap =Cuadrado medio de la interaccion entre analista y dia
a = Numero de niveles del Factor A (analistas)

n=Numero de réplicas por combinacién

Un valor de 0?8 cercano a cero indica excelente estabilidad temporal del método, sin
deriva sistematica entre dias de medicion. Esto es crucial para la validez a largo plazo
del método y su aplicabilidad en rutina diaria. Al igual que con 0%, si MC_Dia <

MC _Interaccion, se establece 0% = 0.

3.2.4.6.4 Componente de Varianza de Interaccion (c%3)

El componente de varianza de interaccion captura como la combinacién especifica de
analista y dia afecta a las mediciones. Una interaccion significativa indica que el efecto
del analista depende del dia (o viceversa). Este componente se calcula mediante la

ecuacion 8:

0_2 _ (MCInteraccio’nAD - MCerror)
AB —
(n)

(8)
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La presencia de interaccion significativa (0%as > 0) indica que el desempenio relativo de
los analistas cambia segun el dia, o que el efecto del dia difiere entre analistas. Sin
embargo, desde una perspectiva practica, lo crucial es que la magnitud absoluta de o%as

sea pequefia en comparacion con los limites normativos de precision.

3.2.4.6.5 Desviacion Estandar de Precision Intermedia (o;)

o? = 6% + 05 + 65 + 05 (9)

Una vez calculada la varianza de precision intermedia (ecuacion 4), la desviacion

estandar correspondiente se obtiene aplicando la raiz cuadrada, segun la ecuacion 9:

o= Jo} (9)

La desviacion estandar oi expresa la variabilidad de precision intermedia en las mismas
unidades que la medicion original (g/cm?), facilitando su interpretacion y comparacién
con limites normativos. Este parametro cuantifica la dispersién esperada cuando se
modifican las condiciones operacionales dentro del laboratorio (diferentes analistas,

diferentes dias).

3.2.4.7 Varianzas y Desviaciones Estandar de Precision

Una vez establecida la ausencia de efectos sistematicos significativos mediante el
analisis de varianza, resulta fundamental cuantificar numéricamente la magnitud de la
variabilidad observada en el método. Los componentes de varianza estimados a partir
del ANOVA, si bien proporcionan informacion sobre la contribucién relativa de cada factor
a la variabilidad total. Por esta razén, se calcularon las varianzas y desviaciones estandar
asociadas a cada material evaluado, tanto para condiciones de repetibilidad como para
precision intermedia, permitiendo asi expresar la variabilidad del método en términos
fisicamente significativos y comparables con los limites establecidos en ASTM D4052-
22.
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3.2.4.8 Analisis de Precisién

3.2.4.8.1 Repetibilidad
La repetibilidad se evaluara como la variabilidad de mediciones realizadas bajo
condiciones de repetibilidad, mismo analista, mismo equipo, mismo dia, en intervalo
corto de tiempo. Para cada combinacion analista-dia, se calculara la desviacion estandar

de las dos réplicas.

3.2.4.8.2 Reproducibilidad Intermedia
La reproducibilidad intermedia se evaluara mediante ANOVA de dos factores (analista
dia) con interaccion, aplicado a cada nivel de densidad independientemente. EI modelo
estadistico considera los efectos de operador, dia y su interaccion sobre la densidad
medida. Si la interaccion analista x dia no es significativa (p =2 0,05), se simplifica el
modelo a efectos principales solamente.

3.2.4.9 Limites de Precisiéon segun ISO 5725-2
El limite de repetibilidad (Lr) representa la maxima diferencia aceptable entre dos
determinaciones independientes obtenidas por el mismo operador bajo las mismas
condiciones (INACAL, 2021). Este limite se calcula a partir de la desviacion estandar de

repetibilidad mediante la ecuacion 10:

Lr=2,8x o, (10 )

Donde:
e Lr=limite de repetibilidad (g/cm?)
« 2.8 =factor de cobertura para 95% de probabilidad (adimensional)

e Or = desviacion estandar de repetibilidad (g/cm?)

El factor 2.8 corresponde a un intervalo de confianza del 95%, el cual significa que las
diferencias entre duplicados bajo condiciones de repetibilidad deberian ser menores que
rastm (limite de repetibilidad segun la norma ASTM D4052-22) (INACAL, 2021). La norma
ASTM D4052-22 establece un limite maximo rastm = 0.00016 g/cm3. En este estudio,
cada material se evalué calculando Lr = 2.8 x or y verificando que Lr < rastm para

confirmar el cumplimiento del requisito de repetibilidad.
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El limite de precisiéon intermedia (LI) representa la maxima diferencia aceptable entre dos
determinaciones obtenidas bajo condiciones de precision intermedia (diferentes analistas
y/o diferentes dias en el mismo laboratorio). Este limite se calcula mediante la ecuacion
11:

LI=2,8x ol (11)

Donde:
e LI =limite de precision intermedia (g/cm?)
« 2.8 =factor de cobertura para 95% de probabilidad (adimensional)

« 01=desviacion estandar de precision intermedia (g/cm?)

Al igual que en el limite de repetibilidad, el factor 2.8 proporciona un nivel de confianza
del 95%. Dado que ASTM D4052-22 no especifica un limite explicito para precision
intermedia, se utilizé el limite de reproducibilidad (R = 0.00052 g/cm?®) como criterio de
aceptacion conservador, basandose en la jerarquia: Repetibilidad < Precision Intermedia
< Reproducibilidad.

3.2.4.10 Analisis de Sesgo con Estadistico t

La exactitud de un método analitico se evalua mediante el analisis de sesgo, definido
como la diferencia sistematica entre el valor medido promedio y el valor verdadero
convencional. Segun ISO 5725-4, la evaluacion rigurosa del sesgo requiere no solo
calcular su magnitud, sino también demostrar su significancia estadistica mediante el
test t de Student.

El sesgo observado se define como la diferencia entre la media experimental de las
mediciones y el valor certificado del material de referencia. Este parametro cuantifica la
magnitud y direccion de la discrepancia sistematica entre el valor medido por el método
y el valor verdadero aceptado. Esta diferencia, expresada en la ecuacion 12, indica si el
meétodo presenta un error sistematico:

(12')

Szi—uref

[og]

: Sesgo del método de medicion

: Media de las mediciones experimentales

el
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u..r: Valor verdadero convencional (valor certificado del MRC)

Un sesgo positivo indica que el método sobreestima la densidad, mientras que un sesgo
negativo indica subestimacion. Este sesgo se evalua estadisticamente mediante un test
t (ecuacion 32) para determinar si es significativamente diferente de cero. Segun ASTM
D4052-22, el promedio del valor absoluto del sesgo de los tres MRC debe ser menor a
0.0006 g/cm? para considerar el método exacto. Adicionalmente, cada sesgo individual
debe evaluarse para confirmar que no excede los limites aceptables establecidos en la

seccion 15 de la norma.

El sesgo relativo permite comparar la magnitud del error sistematico entre materiales de
diferentes densidades, facilitando la interpretacion practica del impacto del sesgo en la
exactitud del método. Expresado en forma relativa, el sesgo corresponde a la ecuacion
13:

8
8re1=< >x100% (13)
Uref

8.e1: sesgo relativo porcentual (%)
u,.r : valor de densidad certificado del MRC (g/cm?)

8: Sesgo del método de medicion (g/cm?3)

El calculo del sesgo es insuficiente para una validacion completa segun ISO 5725-4, ya
que este parametro por si solo no permite distinguir entre un sesgo real, que representa
una diferencia sistematica genuina del método, y una variacion aleatoria, que podria ser
simplemente una desviacion producto del azar debido a la variabilidad inherente del

proceso de medicion.

El estadistico t de Student resuelve esta limitacion al comparar la magnitud del sesgo
observado con la variabilidad de las mediciones. Mediante esta prueba estadistica, solo
si el sesgo es significativamente mayor que la dispersion aleatoria de los datos se puede

concluir con confianza que existe un sesgo real del método de medicién.
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3.24.10.1 Fundamento Estadistico de la Prueba t de Student para Evaluacién del
sesgo

La evaluacion de la significancia estadistica del sesgo se realiz6 mediante la prueba t de
Student conforme al procedimiento establecido en la norma ISO §725-4:2020, seccion
5.5.3.3, la cual prescribe el célculo de un intervalo de confianza del 95% para el sesgo
estimado y la verificacion de si dicho intervalo contiene el valor cero. La norma establece
qgue un intervalo de confianza aproximado de 0,95 para el sesgo del método de medicion
puede calcularse como [5- Aos, § + Aas]. Si este intervalo de confianza contiene el valor
cero, el sesgo del método de medicion es insignificante; de lo contrario, es significativo."
Este procedimiento de intervalos de confianza es matematicamente equivalente a
realizar una prueba t de Student para una muestra, donde se contrasta la hipétesis nula
Ho: & = 0 (el sesgo del método es cero) contra la hipotesis alternativa Ha: § # 0 (el sesgo
del método es diferente de cero). La equivalencia se fundamenta en el principio
estadistico de que cuando se construye un intervalo de confianza para una media
poblacional con varianza desconocida y tamano de muestra limitado, debe utilizarse la
distribucion t de Student en lugar de la distribucidn normal estandar.

Especificamente, el intervalo de confianza del 95% para el sesgo se expresa mediante:

|Cos% = & * t0.975, n-1 % (01/3N) (14)

donde to.975, n-1 representa el valor critico de la distribucién t de Student con (n—1) grados
de libertad. La verificacion de si este intervalo contiene el valor cero es estadisticamente
equivalente a calcular el estadistico t = §/(ai/\\n) y compararlo con el valor critico teritico. Si
[t| > teritico, €1 intervalo no contendra el cero y el sesgo sera estadisticamente significativo

al nivel de confianza establecido.

Por consiguiente, aunque la norma ISO 5725-4 presenta el procedimiento en términos
de intervalos de confianza, la distribucion t de Student constituye el fundamento
matematico subyacente que permite construir dichos intervalos cuando se trabaja con
muestras de tamafo finito (n=24 en el presente estudio) y varianza poblacional

desconocida, condiciones universales en quimica analitica. La utilizacion de la prueba t
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de Student para la evaluacién del sesgo representa, por tanto, la aplicacion correcta del

procedimiento normativo establecido en ISO 5725-4:2020.

3.3 Evaluacion de la Incertidumbre de Medicion

3.3.1 Fundamentos Normativos y Enfoque Metodolégico

La norma ASTM D4052-22 establece limites de precision (repetibilidad y
reproducibilidad) y sesgo en su Seccién 15, pero no especifica requisitos para la
evaluacioén de incertidumbre de medicion. Sin embargo, dado que el laboratorio opera
bajo acreditacion ISO/IEC 17025:2017, resulta obligatorio evaluar y reportar la
incertidumbre de medicion segun lo estipulado en el apartado 7.6 de dicha norma. Por
consiguiente, la presente evaluacion se realizé aplicando la metodologia establecida en
la Guia para la Expresion de la Incertidumbre de Medicion (GUM, ISO/IEC Guide 98-
3:2008), siguiendo el enfoque sistematico recomendado por EURACHEM/CITAC
(Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement) para su implementacién en
laboratorios de quimica analitica, con el objetivo de estimar la incertidumbre expandida
(U) aplicando un factor de cobertura k=2, correspondiente a un nivel de confianza de

aproximadamente 95%.

La integracién metodolégica GUM-EURACHEM proporciona un marco riguroso y
practico para la evaluacion de incertidumbre. EI GUM establece el fundamento
matematico mediante la ley de propagacion de incertidumbres para la combinacién de
contribuciones individuales, mientras que EURACHEM ofrece orientacion especifica
para la identificacion sistematica de fuentes de incertidumbre, estrategias de
cuantificacion mediante clasificacion Tipo A (evaluacion estadistica de series de
observaciones) y Tipo B (evaluacion basada en certificados de calibracion,
especificaciones técnicas y estudios de veracidad), y criterios de aplicacion adaptados a
procedimientos analiticos en matrices complejas como productos petroliferos y
lubricantes industriales. Este enfoque proporciona una estimacion realista y trazable de
la incertidumbre asociada a los resultados analiticos, aspecto de particular relevancia
cuando dichos resultados se emplean para decisiones de conformidad respecto a

especificaciones técnicas.
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3.3.2 Identificacion y Cuantificacion de las Fuentes de Incertidumbre

Mediante un analisis sistematico del procedimiento ASTM D4052-22, se identificaron
cinco fuentes principales de incertidumbre que ejercen influencia significativa sobre el
resultado final. Estas fuentes se clasifican en dos categorias segun el método de
evaluacion: Tipo A (evaluacion estadistica de series de observaciones) y Tipo B

(evaluacién basada en informacion previa o especificaciones técnicas).

La primera fuente corresponde a la incertidumbre del certificado del material de
referencia, evaluada como Tipo B dividiendo la incertidumbre expandida reportada (k=2)
entre el factor de cobertura. La segunda fuente proviene de la resolucion del instrumento
(0.00001 g/cm?3), tratada asumiendo distribucién rectangular uniforme con incertidumbre
u = resolucién /v3). La tercera deriva de la calibracién del equipo, cuantificada a partir
del certificado de calibracién del densimetro. La cuarta, clasificada como Tipo A,
corresponde a la precisién intermedia del método, cuantificada como ¢, /Vn, donde o; es
la desviacion estandar de precision intermedia calculada mediante ANOVA. Finalmente,
la quinta fuente corresponde al sesgo del método, determinado experimentalmente para
materiales con referencia certificada o estimado conservadoramente para materiales
comerciales. La Tabla 3.12 identifica y clasifica de manera sistematica todas estas

fuentes que ejercen influencia sobre la medicién de densidad.

Tabla 3.12 Identificacion, clasificacion y cuantificacion de las fuentes de incertidumbre

Método de
Fuente Tipo Simbolo Fundamento
Evaluacién
1.Certificado del material Incertidumbre reportada en
) B u(MRC) u=uref/2 B
de referencia certificado (k=2)
. ) Distribucién rectangular,
2.Resolucion del Equipo B uresol U=resol/\/3
resol=0,00001 g/cm?
) . ) ] Incertidumbre certificada de
3. Calibracion del Equipo B ucal u=Ucalib/2 . .
calibracion
4. Precision Intermedia del Variabilidad experimental
A upl u=cl/n .
Método tipo A (ANOVA)
Diferencia entre valor
5. Sesgo del Método A usesg u=SE+uref ] -
medido y certificado
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La Figura 3.1 presenta el diagrama de Ishikawa que identifica las cinco fuentes
principales de incertidumbre del método ASTM D4052-22. Este diagrama de causa-
efecto facilita la visualizacion sistematica de las contribuciones instrumentales
(resolucion y calibracion del densimetro), metodologicas (precisidon intermedia y sesgo
del método) y la incertidumbre del certificado del material de referencia, que se

cuantifican y combinan posteriormente mediante la ley de propagacion del GUM.

Precision
B ————
(Precision Intermedia)

Calibracion del Equipo Incertidumbre de Certificado
_—— —_
Resolucion del Equipo Sesgo del Metodo
/
Densimetro digital Anton ‘ Material de Referencia
Paar DMA 4500 M

Metodo ASTM
D4052-22

v

Figura 3.2 Diagrama de Ishikawa de fuentes de incertidumbre del método ASTM D4052-22

3.3.3 Propagacion de Incertidumbre de densidad hacia Densidad Relativa y

Grados API

3.3.3.1 Fundamento del Analisis de Propagacion

El densimetro digital ASTM D4052-22 reporta tres parametros simultaneamente:
densidad (p), densidad relativa (RD) y grados API. Sin embargo, resulta fundamental
comprender que el equipo mide directamente solo la densidad mediante el principio de
tubo oscilante, mientras que los valores de densidad relativa y grados API se derivan
matematicamente a partir de dicha medicion primaria. En consecuencia, la incertidumbre
de medicion de p se propaga hacia RD y API siguiendo las leyes de propagaciéon de
incertidumbres establecidas en el GUM (ISO/IEC Guide 98-3:2008).

La seccion 4.3.4 desarrolla el analisis de propagacion de incertidumbre desde la
densidad medida hacia los parametros derivados, demostrando matematicamente cémo
la incertidumbre expandida U(p) determinada en la Seccion 4.3.1 y 4.3.2 se transforma

en las incertidumbres U(RD) y U(API). Este analisis resulta esencial para la trazabilidad
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metroldgica, pues permite al laboratorio declarar incertidumbres para todos los

parametros reportados, no solo para la magnitud medida directamente.

3.3.3.2 Propagacion hacia Densidad Relativa (RD)

El equipo calcula internamente la densidad relativa mediante la expresion:

RDyt= pmuestra@Tref/ Pagua@Tref ( 15 )

Esta ecuacioén representa la definicion fundamental de densidad relativa: la relacion entre
la densidad de la muestra y la densidad del agua, ambas medidas a la misma
temperatura de referencia. Para las mediciones realizadas a 15°C, se emplea el valor
tabulado pagua@15°C = 0.999099 g/cm?® con incertidumbre estandar u(pagua) =
0.00000083 g/cm?, segun la tabla recomendada de (Tanaka et al., 2001). La densidad
relativa es adimensional y siempre se refiere a las condiciones de temperatura

especificas tanto para la muestra como para el agua de referencia.

3.3.3.2.1 Derivacion de la Féormula de Propagacién

Las derivadas parciales se calculan a partir de la funcién de densidad relativa a 15°C,

expresada en la ecuacién 16:

RD15/15=f (Pmuestra@15°C, Pagua@15°C) = Pmuestra@15°C a/ Pagua@15°C (16 )

Esta ecuacién establece la relacion funcional entre la densidad relativa y sus variables
independientes (densidad de la muestra y densidad del agua). La expresion f
(pmuestra@15°C, pagua@15°C) indica que RD;s/;5 €s una funcidn de dos variables, lo
cual es fundamental para aplicar correctamente la ley de propagacién de incertidumbres
del GUM. A partir de esta funcién se calculan las derivadas parciales dRD/dpmuestra =
1/pagua y dRD/dpagua = -pmuestra/p?agua, que son los coeficientes de sensibilidad

necesarios para la propagacion de incertidumbre (ecuacién 17).
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UZ(RD15/15) = (a RD15/15/6 pmuestra)2 X uz(a pmuestra@15°C) + (a RD15/15/ pagua@15°C)2 X ( 17 )
u2(a pagua@15°C)

Esta ecuacidon representa la aplicaciéon rigurosa de la ley de propagacion de
incertidumbres para una funcidn de dos variables independientes. Los términos se
identifican como Término A (contribucién de pmuestra, ecuacion 18) y Término B

(contribucion de pagua, ecuacion 19).
Las derivadas parciales se calculan a partir de la funcién RD15/15= pmuestra@15°C / Pagua@15°C

e Derivada parcial respecto a pmuestra (Termino A)
El Término A cuantifica la contribucion de la incertidumbre de la densidad de la
muestra a la incertidumbre total de la densidad relativa. Este término se calcula

aplicando la ecuacion 18:

d RD15/15/0 Pmuestra@15°C =1/ Pagua@15°C ( 18 )

e Derivada parcial respecto a pagua (Termino B)
El Término B cuantifica la contribucion de la incertidumbre de la densidad del agua
de referencia a la incertidumbre total de la densidad relativa. Este término se

calcula mediante la ecuacion 19:

0 RD1s/15/ Pagua@15°C = - Pmuestra@15°C / pagua@15"C2 ( 19 )

Incertidumbre combinada
La incertidumbre combinada integra todas las componentes individuales de
incertidumbre mediante suma en cuadratura segun la ley de propagacion del GUM. Esta

se calcula mediante la ecuacion 20:

UZ(RD15/15) =( 1/ pagua@15"C)2 X u2(a pmuestra@15°C) + U(- Pmuestra@15°C / Pagua@15°C ( 20 )

2)2 X U(0 Pagua@15°C)

41



3.3.3.2.2 Correccidén térmica y propagacion de incertidumbre de RD15/15 a RD60/60
El equipo puede medir y reportar a varias temperaturas (15°C, 20°C y 60 °F), pero para
grados API, la norma ASTM D4052 establece que se debe usar densidad relativa 60/60°F
(15.56°C/15.56°C). El densimetro mide la densidad p a 15°C mediante el principio de
tubo oscilante, calcula una densidad relativa intermedia RD1s/15, internamente aplica una
correccion térmica para convertir RD1s/15 @ RDsoso y reportar valor final en RDeoseo.

Aunque el analista recibe directamente el valor de RDeosso sin necesidad de calculos
intermedios, para determinar la incertidumbre de este parametro resulta necesario
comprender y modelar matematicamente cada paso de esta cadena de
transformaciones. La conversion de densidad relativa desde las condiciones de medicion
(15°C/15°C) a las condiciones requerida (60°F/60°F 6 15.56°C/15.56°C) se fundamenta
en el principio de expansién térmica volumétrica de los liquidos. Dado que la densidad
es la relacibn masa/volumen y la masa permanece constante durante el cambio de
temperatura, la variacion de densidad con temperatura resulta exclusivamente del
cambio volumétrico del fluido. Para cambios pequefios de temperatura, la expansién

volumétrica de liquidos puede aproximarse mediante una relacién lineal de la forma:

V, =V, [1+ axAT] (21)

Donde V; es el volumen inicial, V, el volumen final, a el coeficiente de expansion térmica
volumétrica, y AT el cambio de temperatura (Francis W. Sears et al., 2009). Dado que la
densidad es inversamente proporcional al volumen (p = m/V), la densidad relativa a

diferentes temperaturas se relaciona mediante la ecuacién 22:

RDso60= RD15/15 x (1-ax AT) (22)

Donde a =0,00064 °C™" (coeficiente de expansion térmica volumétrica tipico para aceites
lubricantes (Hussian, 2006)) y AT = 15,56°C - 15°C = 0,56°C. EI factor de correccion
resulta en (1 — 0,00064% 0,56) = 0,9996. Sin embargo, es importante sefialar que esta
ecuacion simplificada constituye una aproximacion valida unicamente para pequenas
diferencias de temperatura. (Bond, 2021) Para correcciones rigurosas y oficiales en la

industria petrolera, se emplean las tablas de correccidon volumétrica establecidas en la
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norma ASTM D1250, que consideran la no linealidad de la expansion térmica y las

caracteristicas especificas de cada tipo de producto petrolero.

3.3.3.3 Propagacién hacia Grados API
El equipo calcula los grados APl mediante la ecuacién 2 donde 141,5 y 131,5 son
constantes, sin incertidumbre asociada. Esta relacion establece que los grados API son

una funcion no lineal inversamente proporcional a la densidad relativa.

3.3.3.3.1 Derivacion de la Féormula de Propagacién
incertidumbre de los grados API se calcula propagando la incertidumbre de la densidad
relativa a través de la ecuacion 2 (°APIl = 141.5/RD - 131.5). La derivada parcial conduce
a la ecuacion 23:

u(°API) = 9(°API) / d RD60/60 x u(RD60/60) (23)

A partir de la ecuacion 22 se realiza la derivada parcial respecto a RDeo/eo

d(°API) / 0 RDeoso= 0 / d RDsosso [ (141,5 / RDeoseo) — 131,5]
d(°API) / @ RDeoso= - 141,5 / RDeos60?

u?(°API) = (- 141,5 / RDs0/60?)? x u?(RDeos60)

Tomando la raiz cuadrada de la ecuacion anterior y simplificando, la incertidumbre
estandar de los grados API se expresa mediante la ecuacion 24
u(°API) = (141,5 / RDsos60?) x u(RDsose0) (24)

3.4 Establecimiento de criterios de control para implementacion rutinaria para el

aseguramiento de resultados

Una vez verificados los parametros de desempefio del método ASTM D4052-22 y
demostrado que cumple con los requisitos normativos de precision, exactitud e
incertidumbre, resulta fundamental establecer criterios de control especificos que

permitan mantener la calidad analitica durante la operacion rutinaria del laboratorio. La
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norma ISO/IEC 17025:2017 en su clausula 7.7 establece que los laboratorios deben
asegurar la validez continua de sus resultados mediante el uso de procedimientos de
aseguramiento de la calidad, incluyendo cartas de control, analisis de materiales de

referencia y participacion en comparaciones interlaboratorios.

Los criterios de control establecidos en esta seccion se fundamentan directamente en
los resultados experimentales obtenidos durante la verificacion del método,
particularmente en los parametros de precision y exactitud determinados para los siete
materiales evaluados. El enfoque adoptado consiste en definir limites de control internos
mas estrictos que los requisitos normativos minimos de ASTM D4052-22,
proporcionando asi margenes de seguridad que garanticen la deteccién temprana de
cualquier deriva o deterioro en el desempefio del sistema de medicion. Esta estrategia
preventiva resulta particularmente importante en laboratorios industriales donde la
confiabilidad de los resultados impacta directamente decisiones operacionales y

comerciales criticas.

3.4.1 Limites de Control Internos para Precision

Los limites internos propuestos emplean un enfoque conservador basado en el criterio
de promedio mas dos desviaciones estandar (u + 20), en lugar del criterio estandar de
tres desviaciones estandar (u + 30) utilizado tradicionalmente en cartas de control
estadistico de procesos. Esta decisidon estratégica se fundamenta en la necesidad de
establecer limites internos mas estrictos que permitan la deteccion temprana de derivas
0 deterioros en el desempefio del sistema de medicion antes de que se alcancen
condiciones criticas que pudieran comprometer el cumplimiento de los requisitos
normativos de ASTM D4052-22.

La adopcion de limites a 2o implica una mayor probabilidad de activacion de sefales de
advertencia, proporciona el beneficio critico de identificar desviaciones del
comportamiento esperado en etapas mas tempranas. Este enfoque resulta
particularmente apropiado para un laboratorio que opera bajo los estrictos requisitos de
ISO/IEC 17025:2017, donde la prevencién de no conformidades es prioritaria sobre la
minimizacién de falsas alarmas. Los limites a 20 funcionan efectivamente como limites

de advertencia que, al ser excedidos, activan procedimientos de investigacion sin
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necesariamente detener las operaciones, permitiendo acciones correctivas preventivas
antes de que el sistema alcance condiciones verdaderamente fuera de control.

3.4.2 Cartas de Control

Para el monitoreo continuo del desempefio del método durante su implementacién
rutinaria se propone el uso de cartas de control tipo Shewhart, herramienta estadistica
ampliamente empleada en laboratorios analiticos para el seguimiento de la estabilidad
de sistemas de medicion. Las cartas de control permiten visualizar graficamente la
variacion del proceso a lo largo del tiempo y detectar senales de que el sistema puede

estar fuera de control estadistico antes de que se generen resultados defectuosos. .

3.4.2.1 Cartas de Control (Precision)
El procedimiento de control de precision consiste en realizar tres determinaciones
consecutivas del material de control al inicio de cada dia de trabajo, calcular el rango (R
= valor maximo - valor minimo) de estas tres mediciones, y graficar el rango en una carta
de control. Los limites de control se calculan utilizando los factores estadisticos estandar

para cartas R con tamafio de muestra n=3.

El valor de la linea central se calcula a partir de la desviacion estandar de repetibilidad
del MRC utilizando la relacion estadistica: R = Sr x d,. Donde d, es una constante
tabulada que relaciona la desviacion estandar con el rango promedio esperado. Para n=3
determinaciones, d, = 1,693.

La linea central de la carta R representa el rango promedio esperado, calculado mediante

la ecuacién 25:

Linea Central (LC) =R (25)

Esta linea representa el nivel esperado de variabilidad bajo control estadistico.

El limite de control superior de la carta R (rango) se calcula multiplicando el rango
promedio esperado por una constante tabulada D, que depende del tamafo de
subgrupo. Este limite define el umbral maximo aceptable de variabilidad bajo condiciones

de control estadistico. El limite superior se establece mediante la ecuacién 26:
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Limite de Control Superior (LCS) = D4 x R (26)

Rangos superiores a LCS indican pérdida de precision.
El limite de control inferior de la carta R se calcula de forma analoga al limite superior,
pero utilizando la constante D3 en lugar de D4. Para tamafios de subgrupo pequefios,

esta constante toma el valor de cero, como se expresa en la ecuaciéon 27:
Limite de Control Inferior (LCI) = D3x R (27)

Donde = D3 y D4 son constantes tabuladas que dependen del tamafio de muestra (para
n=3: = D3=0 y D4=2,574).

3.4.2.2 Cartas de Control (Exactitud)
Para el monitoreo de la exactitud del método se propone implementar una carta de
control de medias (X) basada en la medicion mensual de los tres materiales de referencia
certificados empleados durante la verificacion. La frecuencia mensual se justifica
considerando que los MRC son materiales costosos de disponibilidad limitada, y que la
estabilidad de la calibracién del densimetro ha demostrado ser excelente durante el
periodo de verificacion. El uso de los tres MRC en lugar de uno solo permite ademas

verificar el comportamiento del sesgo en diferentes rangos de densidad.

El procedimiento de control de exactitud consiste en realizar tres determinaciones de
cada uno de los tres MRC mensualmente, calcular la media de cada conjunto de tres
mediciones, calcular el sesgo como la diferencia entre la media observada y el valor
certificado, y graficar los tres valores de sesgo en una carta de control Unica.

La linea central de la carta de exactitud se establece como el sesgo promedio mediante
la ecuacion 28:

Linea Central (LC) = Sesgo promedio (28)

El limite de control superior para exactitud se establece a tres desviaciones estandar

por encima de la linea central (sesgo promedio), siguiendo el principio de limites 3
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sigma ampliamente utilizado en control estadistico de procesos. Este limite se calcula

mediante la ecuacion 29:

LCS = LC + 30sesgo (29)

El limite de control inferior de la carta X para exactitud se establece simétricamente a
tres desviaciones estandar por debajo de la linea central, complementando el limite
superior y definiendo la zona de control bilateral. Este limite se calcula mediante la

ecuacion 30:

LCl = LC - 30sesgo (30)

3.4.3 Repetibilidad mediante Analisis por Duplicado

Para que el sistema de aseguramiento de la calidad sea efectivo y cumpla con los
requisitos de ISO/IEC 17025:2017, resulta imprescindible implementar mecanismos
practicos de verificacion rutinaria que demuestren de manera objetiva y continua el
cumplimiento de dichos limites durante la operacién diaria del laboratorio.

El analisis por duplicado de muestras representa la herramienta fundamental para la
verificacion practica del cumplimiento del limite de repetibilidad establecido. Esta técnica,
ampliamente documentada en la literatura de control de calidad analitico y recomendada
en guias internacionales como (Magnusson et al.,, 2018), consiste en realizar dos
determinaciones independientes de la misma muestra bajo condiciones de repetibilidad
(mismo operador, mismo equipo, mismo dia, intervalo corto de tiempo) y evaluar la
diferencia absoluta entre los resultados obtenidos contra el limite de repetibilidad interno

previamente establecido.

3.4.3.1 Frecuenciay Seleccion de Muestras para Analisis por Duplicado
La frecuencia de verificacion mediante duplicados debe ser suficiente para proporcionar
confianza estadistica en el desempefio continuo del sistema de medicién, pero también
debe ser practica y sostenible dentro de las operaciones rutinarias del laboratorio. Con
base en las recomendaciones de (Magnusson et al., 2018) y en la experiencia
documentada en laboratorios de ensayo acreditados, se establece el siguiente esquema

de frecuencias minimas:
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Verificacion Diaria: Se analizara por duplicado un minimo de una muestra por cada lote
analitico procesado. La muestra para duplicado se selecciona de forma aleatoria del
conjunto de muestras rutinarias a analizar en ese lote. Esta frecuencia minima representa
aproximadamente el 5% del volumen tipico de analisis diarios y proporciona evidencia

objetiva del cumplimiento de repetibilidad en base diaria.

Verificacion Semanal: Durante cada semana de operacion, se debe acumular un
minimo de cinco analisis por duplicado distribuidos en diferentes dias de la semana. Esta
distribucion temporal permite detectar variaciones en el desempefio del sistema de
medicién que pudieran estar asociadas con factores temporales como deriva

instrumental o cambios en condiciones ambientales del laboratorio.

Evaluacion Mensual: Al final de cada mes calendario, se debe haber acumulado un
minimo de veinte pares de duplicados. Este conjunto de datos mensuales se somete a
evaluacion estadistica formal para verificar que el desempefio de repetibilidad se
mantiene dentro de los limites de control establecidos. El analisis mensual incluye la

construccion de cartas de control de rango para identificar tendencias o patrones.

3.4.3.2 Acciones Correctivas ante Incumplimiento
Cuando un par de duplicados no cumple el criterio de aceptacion, se activa el siguiente
protocolo:
Nivel 1 - Repeticiéon en Triplicado: Se repite el analisis en triplicado. Si el rango de los
tres resultados es < 0,00005 g/cm?, se considera evento aislado. Se reporta el promedio

del triplicado. Si el rango también excede el limite, se procede al Nivel 2.

Nivel 2 - Verificacion de Muestra y Procedimiento: Se verifica sistematicamente:
a) Homogeneizacion adecuada de la muestra, especialmente para productos
ViSCOsO0s.
b) Ausencia de burbujas de aire durante la inyeccion.
c) Limpieza exhaustiva de la celda de medicion.
d) Estabilizacion térmica en 15,0°C + 0,1°C. Se repite el analisis después de estas

verificaciones.
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Nivel 3 - Verificacién del Equipo: Se suspende el analisis de muestras rutinarias y se
analiza un material de referencia certificado en sextuplicado. Se evalua repetibilidad y
sesgo. Si el MRC cumple los criterios, el problema es especifico de la muestra. Si el MRC

no cumple, se requiere servicio técnico del equipo.
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Datos Experimentales y Analisis Estadistico Preliminar

Este capitulo presenta los resultados obtenidos durante la verificacion del método ASTM
D4052-22 para la determinacion de densidad en aceites industriales. Se analizaron siete
materiales: tres Materiales de Referencia Certificados (MRC) proporcionados por
Paragon Scientific,Ltd y cuatro muestras de lubricantes comerciales representativas de

diferentes aplicaciones industriales.

El disefio experimental siguidé los lineamientos de la norma ISO 5725-2, el cual
implementa un disefio completamente balanceado con 2 analistas entrenados que
realizaron mediciones durante 2 dias consecutivos (15-16 noviembre 2025) (INACAL,
2021), obteniendo 24 réplicas por material (6 mediciones por cada combinacién Analista
x Dia). Todas las mediciones se realizaron a la temperatura de referencia de 15.0 °C,
segun lo especificado en la Seccién 6.1 de ASTM D4052-22. (ASTM International, 2022)

Los resultados se presentan organizados en cuatro secciones principales: primero se
muestran los datos experimentales completos junto con el andlisis estadistico preliminar
que valida los supuestos del modelo ANOVA; seguidamente se evalua la precision del
meétodo calculando los componentes de varianza y comparandolos con los requisitos
establecidos en ASTM D4052-22; la tercera seccion presenta la evaluacion de exactitud
mediante el analisis de sesgo utilizando los MRC; finalmente, se calcula y discute la
incertidumbre de medicidon siguiendo la metodologia del GUM (ISO/IEC Guide 98-
3:2008).(ISO/IEC, 2008)

4.1.1 Datos Primarios Experimentales

Se presentan a continuacion los datos individuales de densidad a 15°C obtenidos para
los siete materiales analizados. Para cada medicion se registraron: fecha, analista
responsable, densidad a 15°C (parametro principal), densidad relativa a

15.56°C/15.56°C (60°F/60°F), y gravedad API calculada automaticamente por el
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instrumento segun la formula estandar API = (141.5/SG) - 131.5, donde SG es la

densidad relativa.

Los tres MRC utilizados fueron seleccionados estratégicamente para cubrir el rango
completo de densidades tipicas en aceites industriales: CVCO5W30 representa el rango
bajo (0.8590 g/cm?®), CRMU-DELU el rango medio (0,8649g/cm?), y CVCO15W40 el
rango alto (0,8816 g/cm?). La Tabla 4.1 presenta los datos individuales de densidad a
15°C obtenidos para el Material de Referencia Certificado MRC-CVCO5W30, incluyendo
fecha de analisis, analista, densidad a 15°C, densidad relativa a 60°F/60°F, y gravedad

API calculada.

Tabla 4.1 Datos experimentales individuales de densidad a 15°C para el Material de
Referencia Certificado MRC-CVCO5W30 (rango bajo de densidad)

MRC-CVCO5W30(RANGO BAJO)
Lote: 1132808 | Valor Certificado: 0.8594 + 0.03% g/cm? (k=2)
Rango de densidad a 15° C (0.8597-0.8591)
Dens. Gravedad
N° Fecha Analista Densidad 15°C Relativa API
(g/lcm?)
(15.56°C) (60/60°F)

1 15/11/2025 1 0,85899 0,85948 33,13
2 15/11/2025 1 0,85899 0,85948 33,13
3 15/11/2025 1 0,85899 0,85949 33,13
4 15/11/2025 1 0,85899 0,85949 33,13
5 15/11/2025 1 0,85899 0,85949 33,13
6 15/11/2025 1 0,85899 0,85949 33,13
7 15/11/2025 2 0,85899 0,85949 33,13
8 15/11/2025 2 0,85900 0,85949 33,13
9 15/11/2025 2 0,85899 0,85948 33,13
10 15/11/2025 2 0,85899 0,85948 33,13
11 15/11/2025 2 0,85899 0,85949 33,13
12 15/11/2025 2 0,859 0,85949 33,13
13 15/11/2025 1 0,859 0,85949 33,13
14 15/11/2025 1 0,859 0,85949 33,13
15 15/11/2025 1 0,859 0,85949 33,13
16 15/11/2025 1 0,859 0,85949 33,13
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17 15/11/2025 1 0,859 0,85949 33,13
18 15/11/2025 1 0,85899 0,85949 33,13
19 15/11/2025 2 0,85898 0,85948 33,13
20 15/11/2025 2 0,85899 0,85949 33,13
21 15/11/2025 2 0,85899 0,85949 33,13
22 15/11/2025 2 0,85899 0,85949 33,13
23 15/11/2025 2 0,85899 0,85949 33,13
24 15/11/2025 2 0,85899 0,85949 33,13
Media aritmética (X) 0,8590 0,8595 33,13
Desviacion estandar (s) 5,316x10¢ 4,149106 0
Coeficiente de variacion (CV%) 6,189x104 4,827x104 0

Se observa en la tabla 4.1, para el material MRC-CVCO5W30, una excelente
repetibilidad con un coeficiente de variacién de apenas 6,189x10%%, indicando una
dispersion minima de los datos. Un aspecto notable es que el valor 0.85899 g/cm?
aparece en 16 de las 24 mediciones (67%), lo cual es caracteristico de instrumentacion
moderna de alta precision donde la resolucién del instrumento (0,00001 g/cm?) es del
mismo orden o menor que la variabilidad real del proceso. Este fendmeno de valores
repetidos genera distribuciones escalonadas que pueden parecer no-normales en test

globales de normalidad (Knief & Forstmeier, 2021).

Los datos experimentales primarios completos de los seis materiales restantes (MRC-
CRMU-DELU, MRC-CVCO15W40, AW 32, Base Grupo Il 220N, Base Grupo Il 600N, y
Lubricante 80W90 GL-4) se omiten del cuerpo principal del documento por brevedad,
dado que presentan una estructura idéntica a la mostrada en la Tabla 4-1. Estos datos
se encuentran disponibles para consulta en los Anexos 1 al 6, manteniendo el mismo
formato de registro: fecha, analista, densidad a 15°C, densidad relativa 60/60°F, y
gravedad API para cada una de las determinaciones por material (6 repeticiones x 2
analistas). La Tabla 4-2 presenta un resumen estadistico consolidado de todos los
materiales, proporcionando los parametros descriptivos principales (media, desviacion
estandar, coeficiente de variacién, y rango) calculados a partir de estos datos primarios

completos.
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Este patron de alta precision con valores repetidos se observo consistentemente en
todos los materiales evaluados. El analisis detallado de los 24 datos primarios de cada

material (presentados desde el Anexo 1 al Anexo 6) revela caracteristicas similares:

¢ MRC-CRMU-DELU: EI valor 0,86495 g/cm?® aparece en 13 de 24 mediciones
(54,2%), con una desviacién estandar de 5,090x10¢ g/cm? (CV = 5,88x104%).

¢ MRC-CVCO15W40: EIl valor 0,88162 g/cm?® aparece en 8 de 24 mediciones
(33,3%), con una desviacién estandar de 1,113x10-2 g/cm? (CV = 1,263x103%).

e AWB32: El valor 0,85947 g/cm? aparece en 15 de 24 mediciones (62,5%), con una
desviacion estandar de 4,945x10 g/cm?® (CV = 5,754x104%).

e GRUPO Il 220N: El valor 0,86426 g/cm?® aparece en 10 de 24 mediciones (41,7
%), con una desviacion estandar de 7,802x10¢ g/cm? (CV = 9,027x10%%).

e GRUPO I 600N: El valor 0,87380 g/cm?® aparece en 13 de 24 mediciones (54,2%),
con una desviacion estandar de 6,580x10¢ g/cm?® (CV = 7,530x104%).

e 80W90 GL4: EIl valor 0,88120 g/cm? aparece en 13 de 24 mediciones (54,2%),
con una desviacion estandar de 7,697x10¢ g/cm?® (CV = 8,734x104%).

Como se observa en la Tabla 4.2 La frecuencia de valores repetidos oscila entre 29,2%
(MRC-CVCO15W40) y 75% (AW32) en los 7 materiales, con un promedio de 53%. este
fendbmeno se presenta en todos los materiales evaluados, confirmando que no es un
problema o error, sino el comportamiento esperado del densimetro digital de alta
precision. Cuando la resolucién del instrumento (0,00001 g/cm?®) es comparable a la
variabilidad real del proceso, es normal observar valores repetidos con alta frecuencia
(Knief & Forstmeier, 2021; Taraldsen, 2006).

Los coeficientes de variacion muestran un rango de 9,027x104% (GRUPO Il 220N) a
1,263X103% (MRC-CVCO15W40), con una diferencia de aproximadamente 40% entre
el valor maximo y minimo. Esta variabilidad indica que, aunque el instrumento establece
un limite de precision comun a todos los materiales, existen factores propios de cada
muestra tales como viscosidad y homogeneidad que introducen variabilidad adicional en
algunos casos (ASTM International, 2022).
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Tabla 4.2 Estadistica descriptiva de los datos primarios de densidad a 15°C para los siete

materiales evaluados

Densidad Valor Frecuencia
Material Tipo ) S(g/cm3) CV (%) ]
Media(g/cm?) repetido (%)
MRC- Material de
0,8590 5,316x10°¢ | 6,189x10+ 0.85899 67
CVvCO5W30 referencia
MRC-CRMU- Material de
. 0,8649 5,090x106 5,88x104 0,86495 54.2
DELU referencia
MRC- Material de
0,8816 1,113x10-3 1,263x103 0,88162 29.2
CVCO15W40 referencia
Lubricante-
AW32 0,8595 4,945x10% | 5,754x10* 0,85947 75
Hidraulico
GRUPO I Base
0,8643 7,802x10%6 | 9,027x10* 0,86426 50
220N lubricante
GRUPO I Base
0,8738 6,580x10%¢ | 7,530x10+ 0,87380 62.5
600N lubricante
Lubricante-
80W90 GL4 ) 0,8812 7,697x10%6 | 8,734x10* 0,88120 45.8
Engranajes

4.1.2 Prueba de Valores Atipicos (Test de Grubbs)

Antes de realizar cualquier analisis estadistico, es critico verificar que no existan valores
atipicos que puedan distorsionar los resultados. La prueba de Grubbs esta disehado
especificamente para detectar valores atipicos en un conjunto de datos que siguen
distribucién normal. Si se detecta un dato atipico, se elimina y se vuelve a aplicar la

prueba hasta que no se detecten mas.(INACAL, 2021).

Formulacion de hipotesis

Hipoétesis nula (HO): No existen valores atipicos en el conjunto de datos. El valor méas
extremo es parte de la misma poblacion que el resto de los datos.

Hipétesis alternativa (H1): Existe al menos un valor atipico en el conjunto de datos. El
valor mas extremo proviene de una poblacion diferente.

Nivel de significancia (a): 0.05 (5%), que corresponde a un nivel de confianza del 95%
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La Tabla 4.3 presenta un resumen consolidado de los resultados del test de Grubbs
aplicado a los 7 materiales de la verificacion mostrando el estadistico G calculado, el
valor critico correspondiente, y la conclusion sobre la presencia o ausencia de datos
atipicos. Los estadisticos de cada grupo, como la media, estadistico G, se presentan en
los Anexos 13 al 19 los cuales fueron desarrollados en el software de minitab. Esta
informacion detallada se omite del cuerpo principal por brevedad, dado que la Tabla 4.3
proporciona la informacion esencial necesaria para concluir que ningun dato fue

identificado como atipico en este estudio.

Tabla 4.3 Resultados de la prueba de Grubbs para deteccién de valores atipicos

Material N Gcalculado Gcritico p-valor Datos atipicos
MRC-CVCO5W30 24 2,350 2,620 0.3040 NO
MRC-CRMU-DELU 24 1,060 2,62 1 NO
MRC-CVCO15W40 24 1,570 2,620 1 NO

AW32 24 1,260 2,620 1 NO
GRUPO Il 220N 24 1,280 2,620 1 NO
GRUPO Il 600N 24 1,840 2,620 1 NO

80W90 GL4 24 1,790 2,620 1 NO

Los 7 materiales presentan p-valores superiores al nivel de significancia establecido
(a=0.05), por lo que se acepta la hipotesis nula en todos los casos. No se detectaron

valores atipicos en ninguna de las 168 mediciones realizadas.

La aplicacion de la prueba de Grubbs confirmé la ausencia de valores atipicos en los tres
conjuntos de datos analizados (Gcalculado < Gcritico en todos los casos), resultado
consistente con el reportado por Pauta (2015) , donde Grubbs igualmente permitio
comprobar el supuesto de homogeneidad de los datos. Esta similitud se explica por la
aplicacion de procedimientos estandarizados ISO/IEC 17025 en ambos casos y el uso
de equipos automaticos (densimetro Anton Paar DMA 4500 M y analizador FTIR
MilkoScan FT1 respectivamente) que reducen variabilidad operacional y minimizan las
fuentes de error aleatorio. La ausencia de valores atipicos verificada valida que las
mediciones provienen de una poblacion homogeénea, permitiendo proceder a los analisis

de precision y exactitud sin riesgo de sesgo, aspecto critico en ASTM D4052 donde las
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desviaciones estandar del orden de 107® g/cm® hacen que cualquier dato andmalo tenga

impacto desproporcionad.

4.1.3 Prueba de Normalidad (Test de Shapiro-Wilk)

Formulacion de hipotesis

Hipoétesis nula (H0): Los datos provienen de una poblacién con distribucion normal
Hipotesis alternativa (H1): Los datos NO provienen de una poblacion con distribucion
normal

Nivel de significancia (a): 0.05 (5%)

Criterio de decision: Si p-valor < 0.05 — Se rechaza HO (los datos no son normales)

Si p-valor = 0.05: No se rechaza HO (los datos son compatibles con normalidad).

Resultados de la prueba de Shapiro-Wilk

Tabla 4.4 Verificacion del supuesto de normalidad mediante el test de Shapiro-Wilk para

cada material

Material Test Global (todos los datos) Conclusion

w p-valor
MRC-CVCO5W30 0.7095 1,866x10° No Normal
MRC-CRMU-DELU 0,6336 2,159x10-6 No Normal
MRC-CVCO15W40 0,8622 0,004564 No Normal
AW32 0,6054 1,0341x10¢ No Normal
GRUPO Il 220N 0,8095 5,466x10* No Normal
GRUPO Il 600N 0,7917 2,283x10+ No Normal
80W90 GL4 0,7268 3,186x10° No Normal

Los resultados de la prueba de Shapiro-Wilk Tabla 4.4 revelan que ninguno de los 7
materiales analizados cumple con el supuesto de normalidad, presentando valores de p
significativamente menores a 0,05 en todos los casos. El estadistico W de Shapiro-Wilk,
que cuantifica la correlacién entre los valores observados ordenados y los cuantiles
tedricos de una distribucion normal, presenta valores que se alejan del ideal de 1 en
todos los materiales analizados Kamath et al. (2025). Esta aparente contradicciéon se
explica por la alta precision del densimetro que genera valores muy repetidos. El material
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AW32 muestra la mayor desviacion (W=0.6054, p=1.03x107%), mientras que MRC-
CVCO15W40 presenta el mejor ajuste relativo (W=0.8622, p=0.004564).

A pesar del rechazo de normalidad (p<0,05) en todos los materiales evaluados, es
fundamental analizar criticamente si estas desviaciones comprometen la validez del
analisis de varianza (ANOVA) planificado para la evaluacion de precision. Las pruebas
estadisticas de normalidad presentan limitaciones conocidas relacionadas con el tamafio
de muestra. Le Boedec (2016) demostré que con tamafos de muestra cercanos a n=30,
las pruebas como Shapiro-Wilk tienen baja confiabilidad, rechazando normalidad incluso
en datos que provienen de distribuciones verdaderamente normales. Esto ocurre porque
estos tests son extremadamente sensibles a desviaciones minimas que, aunque
estadisticamente significativas, no tienen relevancia practica para el analisis. En el
presente estudio, con n=24 determinaciones por material, esta limitacion es
particularmente relevante, ya que el rechazo de normalidad puede deberse a la
sensibilidad excesiva del test y no necesariamente a que los datos provengan de una
distribucion no normal.

Por otro lado, Ghasemi & Zahediasl (2012) establecen que con muestras mayores a 30-
40 observaciones, el Teorema del Limite Central garantiza que las medias muestrales
se distribuyen aproximadamente normal independientemente de la forma de los datos
originales, permitiendo el uso de procedimientos paramétricos incluso cuando los datos
no sean perfectamente normales. Si bien el presente estudio (n=24) no alcanza
completamente este umbral, se aproxima lo suficiente como para beneficiarse
parcialmente de este efecto protector del Teorema del Limite Central. En este contexto,
el rechazo de normalidad por la prueba Shapiro-Wilk en este trabajo no invalida
necesariamente el uso de ANOVA siempre que se cumplan los supuestos criticos como

la homogeneidad de varianzas entre grupos (Mishra et al., 2019).

4.1.4 Prueba de Homogeneidad de Varianzas

4.1.4.1 Evaluacion del Test de Leven
HO: Todas las varianzas son iguales
H1: Al menos una varianza es significativamente mayor que las demas

Nivel de significancia: a = 0,05
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Si p-valor <0,05: Rechazar HO (Varianzas no homogéneas)

Si p-valor = 0,05: No rechazar HO (varianzas homogéneas)

La Tabla 4.5, mostrada a continuacién, reporta los resultados del test de Levene para
evaluar la homogeneidad de varianzas entre los grupos experimentales de los siete
materiales evaluados, presentando para cada material el p-valor obtenido, la decision

respecto a la hipodtesis nula y la conclusion sobre homogeneidad de varianzas.

Tabla 4.5 Evaluacién de la homogeneidad de varianzas entre grupos mediante el test de

Levene

Material p-valor Decisién Conclusion
MRC-CVCO5W30 0.4086 No Rechaza HO | Varianzas homogéneas
MRC-CRMU-DELU 0.5807 No Rechaza HO | Varianzas homogéneas
MRC-CVCO15W40 0.4662 No Rechaza HO | Varianzas homogéneas
AW32 0.6893 No Rechaza HO | Varianzas homogéneas
GRUPO Il 220N 1,000 No Rechaza HO | Varianzas homogéneas
GRUPO 1l 600N 0.6977 No Rechaza HO | Varianzas homogéneas
80W90 GL4 0.7640 No Rechaza HO | Varianzas homogéneas

Se observa en la tabla 4.5 que, en todos los casos, el p-valor es mayor que 0.05, por lo
que no se rechaza la hipotesis nula. esto significa que las varianzas entre ambos

analistas son estadisticamente homogéneas para todos los materiales analizados.

La aplicacién de la prueba de Levene confirmé la homogeneidad de varianzas en todos
los materiales evaluados, validando el supuesto requerido para el ANOVA de dos
factores. Este resultado es consistente con Alvarado & Gonzalez (2024) y Pauta (2015),
quienes igualmente verificaron la homocedasticidad mediante Levene. Esta similitud
puede atribuirse a la aplicacion de procedimientos estandarizados ISO/IEC 17025 en los
tres casos y al uso de equipos automaticos de alta precision que generan mediciones

con variabilidad instrumental minima y homogénea entre operadores.
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4.1.4.2 Evaluacién del Test de Cochran
HO: Todas las varianzas son iguales
H1: Al menos una varianza es significativamente mayor que las demas

Nivel de significancia: a = 0.05

Criterio:
e Sij Ccalculado > Ccritico — Rechaza HO

e Sj Ccalculado =< Ccritico — No rechaza HO

La Tabla 4.6, mostrada a continuacion, presenta los resultados del test de Cochran que
identifica especificamente si alguna varianza de grupo es anormalmente grande,

reportando varianza maxima, suma total, estadistico C, valor critico y descision.

Tabla 4.6 Resultados del test de Cochran para verificacion de homogeneidad de

varianzas entre los siete materiales evaluados

S?max
Material 2S? (g/cm3)? | Ccalculado | Ccritico | Decision
(glem?)?
MRC-CVCO5W30 | 2,652X10-"" | 5,303X10-"" 0,50 0.590 | Homogénea
MRC-CRMU-DELU | 2,727X10" | 5,378X10"" 0,5070 0.590 | Homogénea
MRC-CVCO15W40 | 1,363X101° | 2,454X10-10 0,5556 0.590 Homogénea
AW32 2,651X10" | 5,076X10" 0,5224 0.590 | Homogénea
GRUPO Il 220N 6,288X10" | 8,712 X10-" 0,50 0.590 Homogénea
GRUPO Il 600N 5,151X10"" | 9,015 X10-" 0,5714 0.590 | Homogénea
80W90 GL4 6,288X10" | 1,143 X100 0,5497 0.590 | Homogénea

Los resultados presentados en las Tabla 4.5 y Tabla 4.6 demuestran que en todos los
siete materiales evaluados se cumple el supuesto de homocedasticidad (p > 0.05 en
Levene; C < Ccritico en Cochran). Los valores p del test de Levene oscilaron entre 0.4086
(MRC-CVCO5W30) y 1.000 (GRUPO II 220N), todos significativamente superiores al
nivel critico de 0.05, indicando que no existe evidencia estadistica para rechazar la
hipotesis nula de igualdad de varianzas. Consistentemente, el test de Cochran revelo
que los valores calculados del estadistico C se mantuvieron por debajo del valor critico
de 0.590 en todos los casos, con un rango de 0.50 a 0.5714. Este cumplimiento del

supuesto de homogeneidad de varianzas es particularmente relevante dado que
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constituye uno de los requisitos metodoldgicos mas criticos del analisis de varianza

bifactorial segun ISO 5725-2, validando la aplicabilidad de las pruebas paramétricas

4.1.5 Analisis de Varianza de Dos Factores

El analisis de varianza de DOS factores es la herramienta estadistica apropiada para
este disefio experimental, donde se evaluan simultaneamente dos factores de variacion
segun la metodologia de ISO 5725-2:2019:

o Factor A: Analista (2 niveles: Analista 1, Analista 2)
o Factor B: Dia de medicion (2-3 niveles segun material)
e Interaccién AxB: Efecto combinado de Analista y Dia
Hipdtesis del ANOVA
Para el Factor A (Analista):
HOA: a1=a02 = 0 (no hay diferencias entre analistas, todas las medias son iguales)
H1A: Al menos un ai# 0 (existe diferencia significativa entre al menos un par de
analistas)
Para el Factor B (Dia):
HOB: B1 = 2 = 0 (no hay efecto del dia, todas las medias son iguales)
H1B: Al menos un Bj # 0 (existe diferencia significativa entre dias)
Para la Interacciéon AxB:
HOAB: (aB)ij= 0 para todo i,j (no hay interaccion)
H1AB: Existe interaccion significativa
Nivel de significancia: a = 0,05 (5%)

Criterio de decision: Si p-valor < 0,05 — Rechazar HO

4.1.5.1 ANOVA para MRC-CVCO5W30
Se presenta el analisis ANOVA completo para el material MRC-CVCO5W30 como
ejemplo representativo de la metodologia aplicada. Los valores mostrados corresponden

a los datos experimentales reales obtenidos durante la verificacion.
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Paso 1: Datos de la tabla ANOVA de dos factores

Se presenta a continuacion, como ejemplo representativo, la tabla ANOVA completa para
el material MRC-CVCO5W30 (Tabla 4.7). Las tablas ANOVA individuales de los seis
materiales restantes (MRC-CRMU-DELU, MRC-CVCO15W40, AW 32, Base Grupo Il
220N, Base Grupo Il 600N, y Lubricante 80W90 GL-4) se omiten del cuerpo principal por
brevedad, ya que siguen la misma estructura de descomposicién de fuentes de variacion
(Analista, Error, y Total) con diferencias unicamente en los valores numéricos especificos
de cada material. Estas tablas ANOVA individuales completas se encuentran disponibles
en los Anexos 7 al 12. La Tabla 4.8 consolida los resultados estadisticos principales
(valores p, y cuadrados medios) de todos los ANOVAs individuales para facilitar la

comparacion entre materiales

Tabla 4.7 Analisis de varianza (ANOVA) de dos factores para el Material de Referencia
Certificado MRC-CVCO5W30, evaluando los efectos de Analista, Dia e Interacciéon sobre

la mediciéon de densidad a 15°C

Grados
Fuente de Suma de
L de Cuadrados Ccritico
Variacion Cuadrados Fcal p-valor
Libertad Medios (MC) (a =0.05)
(SC)
(1)
Factor
. 6,667X10-"" 1 6,667x10" 4,444 0,04782 4,351
A(Analista)
Factor B
1,667x10-" 1 6,667x10" 1,111 0,3044 4,351
( Dia)
Interaccion
2,667x10710 1 2,667x10-1° 17,77 0,0004 4,351
AxB
Error 3x10-10 20 1,500x10-" - - -
Total 6,500x10-1° 23 - - - -

Paso 2: Calcular o, a partir de la ecuacioén 5

0,=VMC_error = /1,5x10~11 = 6,12x107° g/cm3

Paso 3: Calcular componentes de varianza
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MC ista—MC 6,67x10"11-2,67x10710 _ .

0% = MCanalista—MCap) _ = —3,33x10~ ' (valores negativos — 0)
(bxn) 2X6

MCpia—MC 1,67x10"11-2,67x10~10 _ .

03 = Hpia~Mlap) _ = —4,17x10~ 11 (valores negativos — 0)
(axn) 2x6
MCag—MC 2,67x10710—-1,5x10711 _

0_1243 — ( AB ERROR) :( — 4‘,19X10 11

(axn) 2x6

Paso 4: Calcular o, a partir de la ecuacién 4
0% = 6% + 65 + 0% + 03p

2 _ 2 2 2
0; = MCgrror + 04 + O + O3

0% = 1,5x107 1 + 0 4 0 + 4,19x101! = 5,69x101(g/cm?)"2

o; = +/5,69x10711(g/cm3)"2 = 7,55x107° g/cm3
Paso 5: Calcular limites de precisién a partir de las ecuaciones 10 y 11
Lr= 2,8xS, = 2,8x6,12x107% = 1,08x107° g/cm?

LI=2.8xS; = 2,8x7,55x107% = 2,11x107° g/cm?

Interpretacién del ejemplo MRC-CVCO5W30:

Factor A (p=0,0478) Existe diferencia entre los promedios generales de analistas,

estadisticamente significativa, pero con variabilidad practica minima. La suma de

cuadrados SC = 6.67X10-"" (g/cm3)? indica que la variacion atribuible al cambio de

analista es extremadamente pequefia comparada con los limites ASTM, confirmando

intercambiabilidad operativa de los operadores.

Factor B (p=0,3044): No hay efecto del dia, lo que demuestra excelente estabilidad

temporal del método. Las mediciones realizadas en diferentes dias producen resultados

equivalentes sin deriva sistematica.

Interaccion AxB (p=0,00042): Con alta significancia estadistica, lo que indica que el

desempefio relativo entre analistas cambia ligeramente segun el dia. Sin embargo, la

magnitud absoluta de esta interaccion es despreciable cuando se compara con los limites

de precision establecidos en ASTM D4052-22, sin impacto practico en la validacion.
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Componentes de varianza:

1. 6% =0: No hay diferencias significativas entre analistas cuando se controla por dia

2. 0% = 0: No hay diferencias significativas entre dias cuando se controla por
analista

3. o4 > 0: La interaccion AnalistaxDia es significativa (p = 0,000424)

La variabilidad NO se debe a efectos individuales de analista o dia, sino a
la interaccion entre ellos. Esto significa que el desempefio de un analista cambia segun
el dia, o viceversa. Sin embargo, incluso con esta interaccion, la precisién intermedia o=
0,000021 g/cm? cumple ampliamente el limite ASTM (ol < 0,00052 g/cm?).

4.1.5.2 Resultados ANOVA para todos los materiales
La Tabla 4.8 presenta los resultados del analisis de varianza de dos factores (ANOVA)
aplicado a todos los materiales evaluados para determinar si existen diferencias
significativas atribuibles al analista (Factor A) o al dia de ensayo (Factor B), asi como su
posible interaccion. Para cada material se reportan los valores p, las decisiones
estadisticas bajo nivel de significancia a = 0.05, y el cuadrado medio del error (MC) que
representa la variabilidad residual. Este analisis permite evaluar la precision intermedia
del método bajo diferentes operadores y dias de ensayo, aspecto critico en la

verificacion.

Tabla 4.8 Resumen de resultados ANOVA de dos factores para todos los materiales

Factor A Interaccion
Material Factor B (Dia)
(Analista) AxB (MC) error
P (g/cm?)
Decision p-valor Decision p-valor Decision
valor
MRC- No
Rechaza
CVCO5W | 0,04778 Ho 0,3044 Rechaza 4,242X10* | Rechaza HO 1,5x10-"
30 HO
MRC- No
Rechaza 0,3293 No Rechaza | 4,167X1012
CRMU- 0,3293 Rechaza 6,225X1010
HO HO
DELU HO
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MRC-
Rechaza Rechaza No Rechaza | 3,33X10-"
CVCO15 0,0465 1,795X107 0,4877
HO HO HO
W40
No 1,75X10-M
0,02413 Rechaza 0,02414
AW32 0,6309 Rechaza Ho Rechaza HO
HO
No No
GRUPO I 2,833x10-"
220N 0,4521 Rechaza 0,9999 Rechaza 2,962X10°% | Rechaza HO
HO HO
No
GRUPO 11 No No Rechaza
0,7477 Rechaza 0,1186 0,11865 3,917x10-M
600N Rechaza HO
HO
HO
No No 0,001531
80W9a0 Rechaza HO
GL4 0,111 Rechaza 0,7423 Rechaza 3,75x10"
HO HO

4.1.5.2.1 Factor A - Efecto del Analista (Tabla 4.8):
No significativo (p > 0.05):
MRC-CRMU-DELU, AW32, GRUPO Il 220N, GRUPO Il 600N, 80W90 GL4 (5 de 7), no

se rechaza HOA (a;=a,=0). No existen diferencias estadisticamente significativas entre

analistas, lo que demuestra que el método es robusto ante cambios de operador y los

resultados son independientes del analista que ejecuta la medicion.

Altamente significativo (p < 0.05):
MRC-CVCO5W30, MRC-CVCO15W40 (Rechaza HOA), en 2 de 7 materiales se detectan

diferencias entre analistas. Sin embargo, las magnitudes absolutas son extremadamente

pequeiias (MC del orden de 10" a 10-'°, indicando que, aunque estadisticamente

detectables con la alta precision del instrumento, estas diferencias son practicamente

despreciables para fines analiticos.
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4.1.5.2.2 Factor B - Efecto del Dia (Tabla 4.8):

No significativo (p > 0.05):

MRC-CVCO5W30, GRUPO Il 220N, GRUPO Il 600N, 80W90 GL4 (4 de 7), no se
rechaza HOB: B1 = B2 = 0 no existen diferencias estadisticamente significativas entre
dias de medicion, lo que demuestra excelente estabilidad temporal del método sin deriva
sistematica. El sistema es adecuado para analisis rutinarios con resultados trazables y

comparables en el tiempo.

Altamente significativo (p < 0.05):

MRC-CRMU-DELU, MRC-CVCO15W40, AW32 (Rechaza HOB), en 3 de 7 materiales el
dia de medicion tiene efecto significativo. Esto puede indicar pequefias derivas
instrumentales o micro cambios ambientales entre dias. Es importante destacar que,
aunque estadisticamente significativas, estas variaciones son menores que los limites
de precision ASTM.

4.1.5.2.3 Interaccion AxB - AnalistaxDia (Tabla 4.8):

No significativo (p > 0.05): MRC-CRMU-DELU, MRC-CVCO15W40, GRUPO Il 600N
(3 de 7), no se rechaza HOAB: (ap)ij= 0. No existe interaccion significativa entre analista
y dia, lo que indica que el efecto del analista es independiente del dia de medicion (y
viceversa). Esto demuestra que el desemperfio de los analistas es consistente a través

del tiempo y que las condiciones de medicidn son estables.

Altamente significativo (p < 0.05): MRC-CVCO5W30, AW32, GRUPO Il 220N, 80W90
GL4 (Rechaza HOAB). La interaccidn significativa en 5 de 7 materiales indica que el
desempefio relativo de los analistas varia entre dias. Esto podria reflejar micro
diferencias en técnica operacional dia a dia o interacciones complejas entre factores
humanos y ambientales. Nuevamente, las magnitudes absolutas son extremadamente

pequenas.

4.1.5.3 Precision instrumental vs. Significancia estadistica
Los resultados estadisticamente significativos deben interpretarse en el contexto de

la alta precision del densimetro de tubo oscilante:
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« Resolucion del instrumento: 0.00001 g/cm?3
« Limite de repetibilidad ASTM: 0.00016 g/cm?
. Diferencias detectadas: Del orden de 0.00002 - 0.00005 g/cm3en cada

repeticion aproximadamente.

Las diferencias detectadas entre analistas y dias son extremadamente pequefas (del
orden de 10 g/ g/cm3), muy por debajo del limite de repetibilidad ASTM. El densimetro
digital tiene una precision tan elevada que el ANOVA puede detectar estadisticamente
estas diferencias microscépicas, sin embargo, al compararlas con los requisitos
normativos ASTM, resultan despreciables para fines practicos y no afectan la aptitud del

método.

Esta interpretacion se confirma con la prueba no paramétrico de Kruskal-Wallis (seccion
4.1.6), que, al ser mas robusto y menos sensible a pequenas diferencias, NO detecta

diferencias significativas en ningun material.

4.1.6 Test No Paramétrico de Kruskal-Wallis

El test de Kruskal-Wallis es una alternativa no paramétrica al ANOVA que no requiere el
supuesto de normalidad. Se aplicé como prueba complementaria para validar la robustez
de las conclusiones del ANOVA, especialmente considerando las desviaciones de
normalidad global detectadas en algunos materiales.

Hipotesis del test de Kruskal-Wallis

HO: Las distribuciones de densidad de ambos analistas son idénticas

H1: Las distribuciones difieren entre analistas

Criterio: Si p-valor < 0,05: Rechazar H,

Resultados de la prueba de Kruskal-Wallis

La Tabla 4.9 compara los resultados obtenidos mediante ANOVA paramétrico y la
prueba no paramétrica de Kruskal-Wallis para evaluar el efecto del factor Analista sobre
las mediciones de densidad. Para cada material se reporta el p-valor obtenido con cada
método y la decisidn respecto a la hipotesis nula. Esta comparacion permite validar la
robustez de las conclusiones al mostrar concordancia entre ambos enfoques

estadisticos.
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Tabla 4.9 comparacion entre analisis paramétrico (ANOVA) y no paramétrico (Kruskal-

Wallis) para evaluar el efecto del factor Analista

Material p-valor Decisiéon p-valor Decisién
Kruskal-Wallis Kruskal ANOVA ANOVA
MRC-CVCO5W30 0,1320 No Rechaza HO 0,04782 Rechaza HO
MRC-CRMU-DELU 0,6880 No Rechaza HO 0,3293 No Rechaza HO
MRC-CVCO15W40 0,2810 No Rechaza HO 0,0465 Rechaza HO
AW32 0.6800 No Rechaza HO 0,6309 No Rechaza HO
GRUPO Il 220N 0,6010 No Rechaza HO 0,4521 No Rechaza HO
GRUPO Il 600N 0,7970 No Rechaza HO 0,7477 No Rechaza HO
80W90 GL4 0,1090 No Rechaza HO 0,112 No Rechaza HO

4.1.7 Contradicciéon entre ANOVA y Kruskal-Wallis

Los resultados muestran que el ANOVA paramétrico detectdé diferencias
estadisticamente significativas entre analistas (p < 0.05) en 2 de los siete materiales
evaluados: MRC-CVCO5W30, MRC-CVCO15W40. Sin embargo, la prueba de Kruskal-
Wallis no detectd diferencias significativas en ninguno de los materiales (todos los p-

valores > 0.05).

Cuando una prueba paramétrica y su equivalente no paramétrico producen conclusiones
divergentes, se debe considerar la robustez de cada método frente a las caracteristicas
de los datos, ademas las pruebas no paramétricas no requieren supuestos sobre la forma
especifica de la distribucion y son preferibles cuando existen dudas sobre el
cumplimiento de estos supuestos. Sin embargo, las pruebas paramétricas son mas

potentes cuando sus supuestos se cumplen (Mukasa et al., 2021).

4.1.8 Estimacion de Varianzas y Desviaciones Estandar de Precision

La estimacion de estos parametros estadisticos se realizé mediante el procesamiento de
los datos experimentales obtenidos durante la verificacién del método, aplicando las
definiciones establecidas en la norma ISO 5725-2:2019 para repetibilidad y precision
intermedia. Estos parametros constituyen la base para establecer limites de control

internos y evaluar la aptitud del método frente a los requisitos normativos. La Tabla 4.10
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presenta los componentes de varianza descompuestos a partir de ANOVAs individuales
para cada material, calculados segun ISO 5725-2, reportando varianza de repetibilidad
(6?), desviacion estandar de repetibilidad (a,), varianza de precision intermedia (6%) y

desviaciones estandar correspondientes.

Tabla 4.10 Varianzas y desviaciones estandar de repetibilidad y precisiéon intermedia

Material 6 (g?lcm®) | o, (g/lcm?®) | o? (gZcm®) | o? (g/cm?)
MRC-CVCO5W30 1,500x10-" 3,873x10%¢ | 5,694 x10-" | 2,113 x10°
MRC-CRMU-DELU 4,167 x10'2 | 2,041 x10% | 8,750 x10" | 9,354 x10-6
MRC-CVCO15W40 3,333 x10" | 5,774 x10% | 2,083 x10-10 | 1,443 x105
AW32 1,750 x10" | 4,183 x10€ | 3,917 x10"" | 6,258 x10®
GRUPO Il 220N 2,833 x10" | 5,323 x106 | 1,597 x1010 | 1,264 x10°
GRUPO Il 600N 3,917 x10"" | 6,258 x10% | 5,542 x10"" | 7,444 x106
80W90 GL4 3,750 x10"" | 6,124 x106 | 1,264 x10'° | 1,124 x10°

Las desviaciones estandar de repetibilidad obtenidas oscilan entre 2.041x107° vy
6.258x107° g/cm?, con limites de repetibilidad (r = 2.8 x Sr) entre 5.715x107°y 1.752x107°
g/cm?, representando 3.57% a 10.95% del limite normativo ASTM D4052 (r < 1.6x107*
g/cm?), lo que demuestra un control adecuado de la variabilidad y cumplimiento holgado
del criterio de aceptacion. Los resultados de las varianzas de repetibilidad (or?)
presentados en la Tabla 4.10 revelan un rango entre 4.167x107"2 g?/cm® para el material
MRC-CRMU-DELU y 3.917x107"" g?/cm® para el aceite GRUPO Il 600N, representando
un factor de variacion de aproximadamente 9.4 veces entre el material con menor y
mayor varianza. Los aceites base y lubricantes comerciales presentan desviaciones
ligeramente superiores a las de los materiales de referencia certificados, siendo los
aceites GRUPO Il 600N y 80W90 GL4 los que exhiben las mayores desviaciones,
circunstancia atribuible a las diferencias intrinsecas en las propiedades fisicoquimicas de
los materiales evaluados, particularmente en cuanto a viscosidad y homogeneidad,
factores que dificultan el proceso de homogeneizacion y favorecen la formacion de
gradientes de densidad durante la manipulacion de la muestra.

La comparacion con Nufez (2019) quien validé el mismo método empleando

instrumentacién idéntica (Anton Paar DMA 4500 M) en matrices comparables
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(lubricantes a 15°C), revela valores de desviaciones estandar de repetibilidad entre
7.29x107® y 3.29%x107° g/mL. En contraste, Torres (2017) reporté valores de desviacion
estandar entre 7.07x107™* y 8.22x107* g/cm?, valores mayores que evidencian el efecto
de variables experimentales criticas, siendo la matriz heterogénea (carga de refineria vs
lubricante refinado) y la temperatura de ensayo no estandar (25°C vs 15°C) los factores
determinantes de esta diferencia sustancial. Estos resultados confirman que la
repetibilidad del método ASTM D4052 es altamente dependiente de la homogeneidad de
la matriz y el control térmico riguroso, siendo la temperatura estandar de 15°C critica
para minimizar efectos de expansion térmica que incrementan la dispersion de
mediciones, 1o que permite al densimetro digital mantener precisién excelente incluso

con matrices de diferentes viscosidades.

Las varianzas de precision intermedia (ol?) presentan magnitudes sistematicamente
superiores a las varianzas de repetibilidad, comportamiento esperado dado que la
precision intermedia incorpora fuentes adicionales de variabilidad relacionadas con
cambios en analista, dia de analisis y condiciones ambientales microclimaticas. Los
valores oscilan entre 3,917x10-"" g?/cm® para el aceite AW32 y 2,083x10-'° g?/cm® para
el material MRC-CVCO15W40, representando un factor de variacion de
aproximadamente 5,3 veces entre extremos. Las desviaciones estandar de precision
intermedia (S ol) correspondientes se sittian en el intervalo de 7,444x10 g/cm? (GRUPO
Il 600N) a 6,258x10 g/cm® (AW32), este ultimo valor considerablemente mas elevado

que los demas materiales evaluados.

4.1.9 Comparacién con Requisitos de ASTM D4052-2

La Tabla 4.11 realiza la comparacion formal entre los parametros de precision obtenidos
experimentalmente y los limites establecidos por ASTM D4052-22. Para cada material
se presenta el valor de repetibilidad obtenido (r), el valor de precisidén intermedia obtenido
(), y el porcentaje respecto al limite ASTM. Esta tabla constituye la evidencia principal
para declarar el método como validado desde el punto de vista de precision.

69



Tabla 4.11 Evaluacién del cumplimiento normativo: comparacién de los parametros de

precision obtenidos versus limites establecidos en ASTM D4052-22

Repetibilidad (r) Precision Intermedia (1)
Material Obtenido | LrvsASTM | Obtenido | Livs ASTM
(g/cm?) (%) (g/cm?) (%)
MRC-CVCO5W30 1,084x10%° 6,777 2,271x10°% 4,063
MRC-CRMU-DELU 5,715x106 3,572 2,619x10° 5,037
MRC-CVCO15W40 1,617x10%° 10,10 4,041x10° 7,772
AW32 1,171x10%° 7,321 1,752x10%° 3,370
GRUPO Il 220N 1,490x10° 9,315 3,5638x10° 6,805
GRUPO Il 600N 1,752x10° 10,95 2,084x10° 4,008
80W90 GL4 1,715x10° 10,72 3,147x10° 6,054
Limites ASTM D4052-22 tabla 2-4 rastm < 0.00016 lastm < 0.00052

4.1.9.1 Analisis de los Resultados de Precision (Repetibilidad)
La repetibilidad del método, definida como la variabilidad bajo condiciones idénticas de
operacion (mismo analista, mismo dia), presentd valores entre 5,715x10% g/cm3 y
1,752x10°° g/cm3. Estos resultados representan entre el 3,572% y 10.95% del limite
normativo establecido en ASTM D4052-22 (rastm < 0.00016 g/cm?), lo que significa que
el método opera con margenes de seguridad entre 9 y 28 veces por debajo del limite

maximo permitido.

El rango de variacién observado entre materiales es relativamente estrecho, lo que indica
consistencia del método a través de diferentes matrices petroliferas. ElI promedio
aritmético de los valores de repetibilidad es de 1.25%10-° g/cm3, equivalente al 7,81% del
limite normativo. La totalidad de los materiales evaluados cumplieron el criterio de
aceptacion sin excepciones, confirmando la capacidad del método para producir
resultados consistentes bajo condiciones controladas de operacion.

4.1.9.2 Analisis de los Resultados de Precisiéon (Precisiéon Intermedia)
La precisién intermedia, que cuantifica la variabilidad cuando se modifican las
condiciones experimentales dentro del mismo laboratorio (diferentes analistas, diferentes

dias), arrojo valores entre 1,752x10% g/cm?® y 3,539%x10® g/cm3. Dado que la norma
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ASTM D4052-22 no especifica un limite para precisidon intermedia, se utilizé el limite de
reproducibilidad (R = 0,00052 g/cm®) como criterio de aceptacion, enfoque
metodoldgicamente conservador justificado por la jerarquia: Repetibilidad < Precisidon

Intermedia < Reproducibilidad.

Los resultados obtenidos representan entre el 3,37% y el 7,77% del limite de
reproducibilidad, indicando que el método opera entre 13 y 30 veces por debajo del limite
de referencia. El rango de variacion entre el mejor y peor resultado es de 2.3 veces,
notablemente inferior al observado en repetibilidad, lo que sugiere que los factores
analista y dia introducen variabilidad adicional limitada al sistema. El promedio de
precision intermedia es de 2,71x107° g/cm?® (5,21% del limite), confirmando el

cumplimiento holgado del criterio de aceptacion.

4.1.9.3 Evaluacion de la Aptitud del Método
Los resultados experimentales demuestran que el método ASTM D4052-22 cumple
ampliamente los requisitos de precisidon establecidos normativamente. El cumplimiento
es del 100% tanto en repetibilidad como en precision intermedia dado que los resultados
estan por debajo de los limites de aceptacion. Esta capacidad excedente proporciona
robustez frente a variaciones no controladas en condiciones rutinarias de trabajo y

permite establecer limites de control internos mas estrictos que los normativos.

La baja variabilidad observada entre materiales de diferentes caracteristicas
fisicoquimicas (materiales de referencia certificados, aceites base Grupo Il, lubricantes
formulados) confirma la aplicabilidad general del método en el rango de densidad
evaluado (0.859 g/cm?® - 0.881 g/cm?). La validacion estadistica completa mediante
pruebas paramétricas y no parameétricas respalda la confiabilidad de las conclusiones

desde diferentes perspectivas metodologicas.

Con base en estos resultados, se concluye categéricamente que el método ASTM
D4052-22 es APTO para su implementacion operativa en la determinaciéon de densidad
de productos petroliferos. El laboratorio cumple con los requisitos de validacion
establecidos en la norma ISO/IEC 17025, disponiendo de evidencia documentada que
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respalda la competencia técnica para realizar mediciones confiables de densidad

mediante el método evaluado.

4.1.10 Evaluacion de Exactitud

Formulacion de Hipotesis Estadisticas

HO: p = pref (El método NO tiene sesgo significativo)

H1: p # pref (El método Si tiene sesgo significativo)

Nivel de significancia: a = 0.05 (5%)

Test: Bilateral (dos colas)

Si |tearel > terie (0/2, GL): Rechazar HO (Sesgo significativo)

Si |teael < torie (0/2, GL): Rechazar HO (Sesgo no significativo)

Se presenta el calculo completo para el material MRC-CVCO5W30como ejemplo

representativo:

Datos disponibles:
e N=24 mediciones
e Media experimental: ¥=0,8590 g/cm?3
e Desviacién estandar: s = 5,316x10% g/cm?
e Valor certificado: pref = 0,8594 g/cm3
e Incertidumbre MRC: U = + 0,00025782g/cm?3 (k=2)
Mediante la ecuacion 12 se calcula el sesgo observado
5 (24)

6=)_(—Llref

6 = 0,8590 — 0,8594

5 =-0,0004075 g/cm?®
|5] = 0,0004075 g/cm?
|5| = 4,075x10 g/cm?®

El signo negativo del sesgo evidencia que el densimetro digital proporciona mediciones
sistematicamente inferiores a la densidad verdadera de este material. Expresado en

forma relativa, el sesgo corresponde a:
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5 =( 5 )xlOO%

Uref

4,075x10~4
6rel = (

0.8822

)x100%

5,0, = - 0,04742 %

Esta subestimacion del -0.04742 % en términos relativos, aunque numéricamente
pequefia, constituye un efecto sistematico que debe ser evaluado estadisticamente para
determinar si representa una caracteristica real del método o si puede atribuirse a

variabilidad aleatoria de las mediciones.

4.1.10.1 Calculo del error estandar de la Media
El error estandar de la media constituye un parametro fundamental en la estadistica
inferencial, ya que cuantifica la precisién con la cual la media muestral estima la media
poblacional verdadera. A diferencia de la desviacion estandar, que describe la dispersion
de mediciones individuales, el error estandar describe la dispersion de medias que se

obtendrian si el experimento completo se repitiera multiples veces.

o1 = (Desv de precision interna) Para evaluar el sesgo del método, el error estandar debe
calcularse usando la desviacion estandar que refleje las condiciones bajo las cuales se
usara el método. Esta magnitud se representa matematicamente mediante la ecuacion

31, mostrada a continuacion:
SE=0/ VN (25)

SE=7,546x10%/ /24
SE= 1,540x10% g/cm?

El error estandar de 2,948x107% g/cm? cuantifica la precision con la que el promedio de
las 24 mediciones estima la media poblacional verdadera. Este valor indica que, si se
repitiera el experimento completo multiples veces, los promedios obtenidos se
distribuirian con una desviacion estandar de aproximadamente 2,948x107¢ g/cm?. Este
valor extremadamente pequerio resulta de la combinacion de alta precision individual de

las mediciones y un tamafio de muestra adecuado (N=24).
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41.10.2 Calculo del Estadistico t de Student
El estadistico t de Student se calcula como el cociente entre el sesgo observado vy el
error estandar de la media. Este cociente estandariza el sesgo en unidades de error
estandar, permitiendo evaluar si la diferencia observada es grande en relacién con la

variabilidad esperada de la media muestral. La férmula del estadistico t (t calculado)

tcal= X — uper / SE (26)
tcal= (0.8590-0.8594) / 1,540x106
tcal=-204,55
|tcal| = |—204,55| = 204,55 (El sesgo es 205 veces mas grande que el error estandar)

En términos practicos, esto significa que la diferencia entre el valor medido y el valor de
referencia no puede atribuirse a fluctuaciones aleatorias del proceso de medicion,
desajustes de calibracion del equipo, o variabilidad asociada al operador. Esta
desviacion sistematica constituye una caracteristica inherente al método de medicion por
tubo oscilante segun ASTM D4052-22, representando el sesgo del método de medicion
(5) que permanece constante incluso después de realizar calibraciones correctas del

densimetro.

41.10.3 Determinacién del Valor Critico de la Distribucion t
El valor critico de la distribucién t de Student define el limite mas alla del cual se rechaza
la hipétesis nula. Este valor depende de dos factores: el numero de grados de libertad
de la muestra y el nivel de significancia seleccionado para la prueba. Los grados de

libertad para una prueba t de una muestra se calculan como:

GL= N-1 = 24-1=23
Para una prueba bilateral con nivel de significancia a = 0.05, el area de rechazo se divide
entre ambas colas de la distribucion, asignando a/2 = 0.025 a cada cola. El valor critico
se obtiene de las tablas de la distribucion t de Student para 11 grados de libertad en la

posicion que deja 0.025 de probabilidad en cada cola:

terit=(a/2=0.025, g =23) = £ 2.069
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Este valor critico establece que si el estadistico t calculado se ubica entre —2.0687 y
+2.0689, no existe evidencia suficiente para rechazar la hipétesis nula de ausencia de
sesgo. Por el contrario, si |t 4| > 2.0678, se rechaza la hipétesis nula, concluyendo que

existe sesgo estadisticamente significativo.

Decision estadistica
|tcal| = 204,55
Por lo tanto: 204,55 > 2.687

Dado que el estadistico t calculado excede ampliamente el valor critico (76 veces mayo

aproximadamente), se rechaza la hipétesis nula.

41104

La alta significancia estadistica del sesgo indica que este es una caracteristica real del

Interpretacién del Significado Practico del Resultado

meétodo. Para saber si el sesgo es aceptable, hay que comparar su magnitud absoluta
con el limite maximo permitido por ASTM D4052-22.

Si bien el analisis estadistico confirma la existencia del sesgo de -0,0004075 g/cm3, su
magnitud es inferior al limite normativo permitido por ASTM D4052-22 (+0.0006 g/cm3).

En consecuencia, el método cumple con el criterio de exactitud para este material.

Tabla 4.12 Evaluacién del sesgo mediante prueba t: comparacion de medias

experimentales con valores certificados de los MRC

Parametro MRC- MRC-CRMU- | rc-cvcotswao
CvCco5w30 DELU
Valor certificado (g/cm?) 0,8594 0,86498 0.8822
Media experimental (g/cm?) 0,8590 0,86495 0.8816
Sesgo (g/cm3) -0,00041 -0,00003 -0,00059
Sesgo relativo % -0,0474% -0,00399 % - 0.0672 %
Desv de precision interna (g/cm?3) 7,54x10-6 9,35x10-6 1,44x10%
Error estandar (g/cm?) 1,54x106 1,909x10-6 2,948x106
Estadistico t -264,55 -18,11 -201.1
Valor critico t 1 2.069
Rechazar HO: Sesgo estadisticamente significativo
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La Tabla 4.12 presenta el analisis estadistico aplicado exclusivamente a los tres
Materiales de Referencia Certificados para evaluar la exactitud del método. El calculo del
sesgo reveld la presencia de un sesgo sistematico estadisticamente significativo que
requiere ser considerado en la estimacion de incertidumbre. Al evaluar el método de
medicion utilizando estos tres materiales, los valores t estadisticos fueron —264,55, —
18,11 y —201,10. Esta significancia estadistica muestra que el sesgo no es resultado de
una variabilidad aleatoria, errores en la calibracion del instrumento o una desviacion del
procedimiento del analista, sino que, por el contrario, se debe una caracteristica
intrinseca del método de medicién por tubo vibrante establecido en ASTM D4052-22. Los
sesgos calculados fueron de -0,00041 g/cm?® para el material con menor densidad, -
0,00003 g/cm? para el material con densidad media y -0,00059 g/cm? para el material con
mayor densidad. Esto demuestra la existencia de un modelo no lineal y sugiere que la
relacion entre la densidad absoluta y las propiedades reoldgicas y la composicion

quimica de un material es muy compleja.

Al comparar estos resultados con el criterio de exactitud establecido por la norma de
ASTM D4052-22 (limite maximo de +0,0006 g/cm3 para el sesgo), se observa que todos
los materiales de referencia satisfacen este requisito normativo, aunque presentan
margenes de seguridad que difieren entre si. El material MRC-CVCO5W30 presenta un
sesgo igual a 68,3 % del limite normativo, con un margen de seguridad del 31,7 %. El
material MRC-CRMU-DELU demostré un alto rendimiento con el sesgo de solo el 5,0 %
del limite, presentando un excelente margen de certeza del 95,0 %. Sin embargo, el
material MRC-CVCO15W40 se encuentra en el limite superior de aceptabilidad con una
desviacion del 98,3 % del limite maximo, representando un margen de seguridad de al
menos el 1,7 %. Esta variabilidad insignificante indica que el método no se comporta de
manera uniforme con todos los tipos de materiales, lo que demuestra ser particularmente

robusto al analizar materiales similares.

La evaluacion de exactitud mediante materiales de referencia certificados revel6 sesgos
relativos entre -0.004% y -0.067%, estadisticamente significativos segun prueba t de
Student (|tcalculado| = 18.11 a 264.55 > tcritico = 2.069, p < 0.05). Estos valores son 2
a 36 veces menores que los reportados por Pauta (2015) en su validacién del Milkoscan

FT1 para densidad en leche (-0.1431%), quien concluy6 ausencia de sesgo significativo
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(tcalculado = 1.17 < ftcritico = 2.78). La aparente contradiccion entre menor sesgo
absoluto pero mayor significancia estadistica se explica por la alta precisién del
densimetro de tubo oscilante, cuyos errores estandar del orden de 107® g/cm? permiten
detectar diferencias minusculas como estadisticamente significativas, mientras que
meétodos secundarios como espectroscopia infrarroja en matrices biolégicas complejas
(leche) presentan mayor variabilidad inherente que la densimetria directa en lubricantes
homogéneos. El sesgo detectado, aunque estadisticamente significativo por la
sensibilidad del equipo, es practicamente despreciable en aplicaciones reales (<0.067%)
y esta dentro del limite del método ASTM D4052 (|sesgo| < 0.0006 g/cm?), siendo incluido

como componente de incertidumbre conforme a ISO/IEC 17025.

Por lo tanto, el método queda validado respecto al parametro de exactitud y se considera
apto para su aplicacion en las actividades diarias del laboratorio, incluyendo control de
calidad, desarrollo de formulaciones, y verificacion del cumplimiento con
especificaciones técnicas en el sector de la industria petrolera. El procedimiento analitico
validado garantiza la obtencién de resultados afirmativos y trazables de acuerdo con las

normas nacionales e internacionales para el uso de materiales de referencia certificados.

4.2 Estimacion de incertidumbre

4.21 Estimaciones de Incertidumbre para Materiales con Referencia Certificada

Para los tres MRC se desarrollaron estimaciones completas incorporando todas las
fuentes identificadas. La Tabla 4-13 presenta los resultados, expresando cada
componente como incertidumbre estandar uiy varianza ui?, facilitando el calculo de

incertidumbre combinada mediante suma de varianzas.

Tabla 4.13 Estimacion de incertidumbre para materiales de referencia certificados

MRC-CVCO5W30 MRC-CRMU-DELU MRC-CVCO15W40
Fuente de
. ui
Incertidumbre | i (g/cm3) | ui? (g/cm?) ui2(g/cm®) | ui(g/cm?) ui2 (g/cm?)
(g/lcm3)
B 0,000129 | 1,66x10%
Certificado MRC 0,00002 4x10-10 0,000132 1,75x108
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Tolerancia equipo | 5,77x10% | 3,33x10" | 5,77x10%¢ | 3,33x10" 5,77x10 3,33x10M
Certificado
] . 0,00005 2,5x10° 0,00005 2,5x10° 0,00005 2,5x10°
calibracion
Precision
7,55x106 5,69x10-" 9,35x106 | 8,75x10M 1,44x10° 2,08x10-10
Intermedia
Sesgo 2,59x104 6.73x108 4,19x10% 1,76x10° 0,000267 7,16x108
uc(combinada)
0,0002941 0,0000691 0,0003031
unidades
U(expandida,K=2)
) 0,0005881 0,0001382 0,0006062
unidades
Urelativa(%)adim
) 0,06847 0,01598 0,07008
encional

Como se muestra en la tabla 4.13 las incertidumbres expandidas de 0,0002941 g/cm?
(0,06847%) para MRC-CVCO5W30, 0,000691g/cm?®* (0.01598%) para MRC-CRMU-
DELU, y 0,0003031 g/cm® (0,0701%) para MRC-CVCO15W40. La notable diferencia
entre MRC-CRMU-DELU vy los otros dos materiales es que su sesgo medido (4,19x107°

g/cm?) resultd significativamente menor, y su incertidumbre certificada (0,00002 g/cm?)

es sustancialmente inferior. Para MRC-CVCO15W40, la mayor incertidumbre refleja el

sesgo elevado (0,000267 g/cm?), atribuible a efectos viscosos residuales caracteristicos

de fluidos de alta viscosidad en densimetros de tubo oscilante.

4.2.2 Estimaciones de Incertidumbre para Materiales sin Referencia Certificada

Para los cuatro materiales comerciales se aplicd el enfoque conservador descrito. La

Tabla 4.14 presenta los resultados, donde la estructura es idéntica a los MRC con la

diferencia que

el sesgo se estima por analogia en

experimentalmente.

lugar de determinarse

Tabla 4.14 Estimacion de incertidumbre para productos formulados

Fuente de

Incertidumbre

AW32 GRUPO 11220 N GRUPO 11 600 N 80W90 GL4
ui ui ui ui? ui ui?
ui2 (g/cm3)
(g/cm?) (g/lcm®) | (g/ecm3) | (g/lem®) | (g/cm®) | (g/cm3) | (g/cm3)
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Certificado MRC | 5,8x10% 3,3x10"" | 0,00002 | 4x10'° | 0,00002 | 4x10' | 0,00013 | 1,75x108
Tolerancia
) 5,7x10% 3,3x10-" 5,7x10% | 3,3x10" | 5,7x10% | 3,3x10-"" | 5,7x106 | 3,3x10-""
equipo
Certificado
. . 0,00005 2,5x10-° | 0,00005 | 2,5x10° | 0,00005 | 2,5x10° | 0,00005 | 2,5x10°
calibracion
Precision
6,3x10°6 3,9x10-" 1,3x10% | 1,6x1010 | 7,4x106 | 5,5x10" | 1,1x105 | 1,3x10-10
Intermedia
Sesgo 2,6x104 | 6,72x108 | 2,6x10%* | 6,72x108 | 4,2x105 | 1,8x10° | 2,7x104 | 7,2x108
uc(combinada)
} 0,0002643 0,0002653 0,0000689 0,0003030
unidades
U(expandida,
0,0005287 0,0005305 0,0001378 0,0006059
K=2) unidades
Urelativa(%)adi
) 0,06151 0,06138 0,01577 0,06934
mencional

Para AW32 y GRUPO Il 220N (densidad 0.86 g/cm?® aproximadamente), se empled sesgo
estimado de 2,6x10-4g/cm® por similitud con MRC-CVCO5W30, resultando en
incertidumbres expandidas de 0.0005287 y 0.0005305 g/cm?® respectivamente. Para
GRUPO Il 600N se adopt6é sesgo menor (4.2x107° g/cm?) por ubicarse entre aceites de
baja y alta densidad, generando incertidumbre de 0.0001378 g/cm?, comparable al MRC-
CRMU-DELU. Para el lubricante 80W90 GL4 (alta densidad 0.88 aproximadamente
g/cm?®) se empled sesgo de 2,7x10-4 g/cm? similar al MRC-CVCO15W40, resultando en
incertidumbre expandida de 0.0006059 g/cm?.

4.2.3 Analisis de Contribuciones Relativas

Para identificar las fuentes dominantes, la Tabla 4.15 presenta un analisis consolidado
de las contribuciones relativas porcentuales de cada fuente de incertidumbre para los
siete materiales evaluados Esto permite identificar qué componentes dominan la

incertidumbre total en la verificacion.

79



Tabla 4.15 Analisis comparativo de las contribuciones relativas de las fuentes de

incertidumbre entre los siete materiales

Contribuciones CvCO | CRMU- | CVCO AW32 | GRUPOII | GRUPOII | 80W90
(%) 5W30 DELU 15W40 220N 600 N GL4

Certificado MRC | 19,20% | 8,370% | 0,19062 | 0,050% 0,57% 8,43% 19,08%

Tolerancia equipo | 0,04% 0,700% | 0,040% | 0,050% 0,05% 0,70% 0,04%
Certificado 2,900% | 52,33% | 2,700% | 3,600% 3,55% 52,69% 2,72%
calibracion

Precision 0,1% 1,830% | 0,200% | 0,100% 0,23% 1,17% 0,14%
Intermedia
Sesgo 778% | 36,77% | 77,95% | 96,3% 95,60% 37,01% 78,02%

El patron mas relevante es el dominio del sesgo del método como fuente principal en
cinco de siete materiales, contribuyendo 77.8-96.3% de la varianza combinada. Este
predominio resulta particularmente marcado en AW32 (96.3%) y GRUPO Il 220N
(95.60%). Por consiguiente, esfuerzos para reducir incertidumbre deberian enfocarse en
gestion del sesgo mediante correcciones sistematicas o factores de correccion
especificos por viscosidad, dado que mejorar otras componentes tendria impacto

marginal.

Sin embargo, MRC-CRMU-DELU y GRUPO Il 600N presentan comportamiento
diferente: el sesgo contribuye apenas 36.77% y 37.01% respectivamente, mientras que
el certificado de calibracién domina con 52.33% y 52.69%. Esta inversion obedece a que
estos materiales exhibieron sesgos sustancialmente menores, permitiendo que la

calibracion instrumental emerja como contribuyente principal.

La precision intermedia aporta consistentemente <2% en todos los materiales,
evidenciando que la variabilidad experimental es despreciable. Incrementar réplicas o
analistas no reduciria apreciablemente la incertidumbre total. La tolerancia del equipo
contribuye <0.70% en todos los casos, confirmando que la resolucién de 0.00001 g/cm?

es mas que adecuada.
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La Figura 4.1 presenta las contribuciones porcentuales de cada fuente de incertidumbre
a la incertidumbre combinada en los siete materiales evaluados. El grafico permite
identificar visualmente cuales son las fuentes dominantes de variabilidad en el

presupuesto de incertidumbre para cada material.

Contribuciones(%)

80W90 GL4 == 2,72% 78,02%
e 19,08%

SAUNZ 52,69%
GRUPO 11600 N I WET ,69%

== 3 550
1 0,57%

95,60%
GRUPO 11220 N

AW32 3.6% 96,3%
| ()
0,05%

)

) 0

36,77% 52 33%
CRMU-DELU ! 8.37% ,33%

CVCO5W30 == 2,9%

77,8%
19,2%

0 0,050,105 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5 0,55 0,6 0,65 0,7 0,75 0,8 0,85 0,9 0,95 1

B Sesgo M Precision Intermedia M Certificado calibracion B Tolerancia equipo M Certificado MRC ®m

Figura 4.1 Grafico de contribuciones de Incertidumbre

Las incertidumbres expandidas relativas oscilan entre 0.016% y 0.070%, demostrando
control adecuado de fuentes de incertidumbre. Nufez (2019) reporté incertidumbres de
0.07%, 0.01%, 0.02% y 0.18%, donde el presente estudio alcanza valores comparables
a los tres mejores niveles de Nufez (0.01-0.07%) y sustancialmente menores que su
nivel mas alto de 0.18%. Torres (2017) reporto incertidumbres de 0.15% y 0.17%, valores
aproximadamente 2 a 10 veces mayores que los obtenidos en el presente estudio. Esta
diferencia favorable se atribuye principalmente a la mayor homogeneidad de las matrices
de aceites industriales del presente estudio. En contraste, (Nufiez, 2019) analiz6
lubricantes de alta viscosidad que presentan mayor heterogeneidad de muestra,
explicando su incertidumbre maxima de 0.18%. Por su parte, Torres (2017) trabajé con
cargas de refineria a temperatura no estandar (25°C vs 15°C), lo que incrementa la

variabilidad de las mediciones y las correcciones por temperatura requeridas. En el
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presente estudio, la consistencia de los resultados en los tres niveles evaluados confirma

el desempefio uniforme del método en el rango de aplicacion para aceites industriales.

4.2.4 Sintesis e interpretacion de resultados de incertidumbre

El analisis de contribuciones revela que la estimacion estd dominada por el sesgo del
método de medicion en cinco de siete materiales (75-95% de incertidumbre combinada).
Sin embargo, conviene precisar que este sesgo no requiere correccion dado que se
encuentra dentro de los limites establecidos en ASTM D4052-22 Seccion 15.2 (£0.0006
g/cm?®). El sesgo mas elevado observado corresponde a 0.000545 g/cm?® en el MRC-
CVCO15W40, representando apenas el 90.8% del limite normativo, por lo que resulta

aceptable desde el punto de vista metrologico.

En el presente trabajo, el sesgo no ha sido objeto de correccién y se ha incorporado
como componente tipo B en la estimacién de incertidumbre, dado que esta aproximacion
conserva la trazabilidad directa al material de referencia certificado. Debe destacarse
que el sesgo observado es inherente al método de prueba ASTM D4052-22 y no se
elimina mediante calibracion del equipo, ya que estad asociado a las caracteristicas
fisicoquimicas de los materiales analizados, por lo que la aplicacion de factores de
correccion requeriria un estudio de la dependencia del sesgo respecto a las propiedades

de cada tipo de material, lo cual excede el alcance del presente trabajo.

Las estimaciones desarrolladas cumplen plenamente con ISO/IEC 17025:2017 en
identificacion de fuentes, cuantificacion mediante métodos apropiados, y documentacion
trazable del proceso de evaluacion. La trazabilidad metrologica queda establecida
mediante el empleo de materiales de referencia certificados trazables National Institute
and Technology (NIST). Las incertidumbres aqui reportadas pueden incorporarse
directamente en certificados de ensayo o informes de resultados, proporcionando a los
usuarios finales la informacién necesaria para juzgar la aptitud de las mediciones para

sus propositos especificos.
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4.2.5 Propagacion de Incertidumbre de densidad hacia Incertidumbre de

Densidad Relativa

Para comprender la importancia relativa de cada fuente de incertidumbre en el calculo
de RD (Densidad relativa), resulta instructivo examinar las magnitudes de ambos
términos bajo la raiz cuadrada utilizando el material de referencia certificado MRC-
CVCO5W30 como ejemplo:

Datos del material MRC-CVCO5W30:
Pmuestra@15°c =0,8590g/cm?
u(pmuestra@15°c) =0,0002941g/cm?
Pagua@15°c =0,9991g/cm?

U(pagua@15°c) = 0,00000083 g/cm?

La contribucién de incertidumbre de la densidad de la muestra y del agua se calcul6
mediante la Ecuacion 17, la cual se la dividio en dos factores para facilitar su
desarrollo.

U%(RD1s/15) = (0 RD15/15/0 Pmuestra)® X U%(0 Pruestra@1s'c) *+ (0 RDisi1s/ Pagua@isec)? X

u2(a pagua@15°C) ( 27 )

Aplicando la ecuacion 18 se calcula el término A (contribucion de pmuestra):
1/ pagua@1s°c = 1/0,9991 = 1,001

Término A= (1/ pagua@15°c)? X U(0 Pmuestra@15°C)

Término A = (1,001)? x (0,0002941)?

Término A = 1.002 x 8,649x108 = 8,66x108

La ecuacion 19 permitié calcular del Término B (contribucion de pagua):
- Pmuestra@15°C / Pagua@is°c 2= -0,8590 / (0,9991)2 =-0,9982

Término B= u(- pmuestra@15°C / Pagua@15°C 2)* X U%(0 Pagua@15°C)

Término B= (-0,9982)? x (= 0,00000083)? =6,89x10-"3

Calculo de incertidumbre RD1s/15

U2 (RD1s/15) = (8,66x108 + 6,89x10-13)
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U(RD1s/15) =2.94X10* = 0.0003

Comparacioén de magnitudes:
*  Término A = 8,66x10®
*  Término B=6,89x10-"3

Relacion A/B=8,66x102/6,89x10"® = 125689,40 =~ 125689

El término B es aproximadamente125689 veces menor que el término A, o
equivalentemente, el término B representa solo el 0.0006% de la incertidumbre total. La
Tabla 4-16 presenta el analisis cuantitativo que agrupa las fuentes en dos componentes
principales: Término A (contribucion de pmuestra) y Término B (contribucion de pagua),
mostrando la incertidumbre y el porcentaje de contribucién de cada uno, demostrando

que la contribucién del agua de referencia es despreciable.

Tabla 4.16Analisis cuantitativo de las contribuciones de u(pmuestra) y u(pagua) en la
incertidumbre total de u(RD)

Término A Incertidumbre Porcentaje de contribucién
Contribucion de pmuestra 8,66x10-8 99,99
Contribucion de pagua 6,89x10-13 0,001

4.2.5.1 Derivacion de la Aproximacion Simplificada
Habiendo demostrado cuantitativamente que el término B es despreciable,
procederemos a derivar una formula simplificada que facilite los calculos rutinarios. La
derivacion se desarrolla en cinco pasos que demuestran formalmente la validez de la

aproximacion.

Paso 1: Justificacion matematica y validacién numérica

Los resultados de la Seccion 4.6.2.3 demostraron que el término B es aproximadamente
125689 veces menor que el término A. Bajo esta condicion, cuando B < A, la
aproximacién matematica \ (A + B) = VA es valida.

Para verificar esta afirmacion numéricamente con el material MRC-CVCO5W30:
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Método completo (con ambos términos):
V u3(RD1s115) =V (8,66x108+6,89x10-13)

V u?(RD1s/15) =0,00029427895

u(RD15/15) = 0,00029427895 = 0,0002943

Método simplificado (solo con el término A):
V u2(RD15/15) =V8,66x10°8
V u3(RD15/15) =0,00029427878 = 0,0002943

Ambos valores son idénticos por lo que ignorar el término B no afecta el resultado en la
practica.

Cuantificacion del error de aproximacion se lo determina a partir de la ecuacién 34

€ = | u(RD15/15) completo = U(RD15/15) simplificado (28)
€ =]0,00029427895 — 0,00029427878 |
€=1,7x10-1°
El error relativo se calcula mediante la ecuacion 35:
Erel =(€ / U(RD15/15) completo) x100% ( 29 )

€rel= 5,78x1 0°%

El error representa solo 0.58 millonésimas partes de la incertidumbre calculada, o
expresado de otra forma, el error es aproximadamente 1.7 millones de veces mas
pequefio que la incertidumbre misma. Esta diferencia de seis 6rdenes de magnitud (107'°
comparado con 107%) confirma que el error de aproximacion es completamente
despreciable y no afecta el resultado en ninguna aplicacion practica de medicion de
densidad relativa.

Paso 2: Derivacién algebraica de la féormula simplificada
Habiendo establecido que el término B puede despreciarse, la formula de propagacion

completa:
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u?(RD15/15) = (1/ pagua@15°c)? X U%(0 Pmuestra@is°c) + U (- Pmuestra@isC / Pagua@isec 2)? X
U2(pagua@15°c)

se reduce algebraicamente a:

u?(RD15/15) = (1/ pagua@15°c)? X U3(Pmuestra@15°C)

Uu(RD15/15) = (1/ pagua@15°c) X U(Pmuestra@15°C)

u(RD15/15) = u(pmuestra@15°c) / Pagua@15°c

Dado que el Término B es despreciable se puede utilizar la aproximacion simplificada
para calcular la incertidumbre de la densidad relativa mediante la ecuacion 36:

+

U(RD15/15) = u(pmuestra@15°C) / Pagua@15°C ( 30 )

Los dos pasos precedentes demuestran formal y numéricamente que la aproximaciéon
U(RD) =u(pmuestra) / pagua introduce un error despreciable y puede emplearse con total
confianza para calculos rutinarios de propagacién de incertidumbre hacia densidad
relativa. Esta simplificacion mantiene la trazabilidad metrolégica completa mientras

facilita significativamente los calculos operacionales.

4.2.5.2 Propagacion de incertidumbre - Correccion Térmica:
La incertidumbre de la densidad relativa a 60°F se evalu6 segun la Ecuacion 22, que
incorpora | de la muestra y densidad relativa de la muestra a 15°C y el factor de
correccion del.
RDeo60= RD15/15 x 0,9996
0 RDeo60/d RD15/15=0,9996 * u(RD15/15)
u(RDsos0) = 0,9996*0,0002943 = 0,000294 18228
u(RDsos0) = 0,0002942
Diferencia entre incertidumbres
e u(RD1s/15) = 0,00029427895
e u(RDsos0) = 0,00029418228
Au = | 0,00029427895—- 0,00029418228| =9,672x108
Diferencia relativa = (1,2x10-7/0,00029428) x100% = 0,03287%
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La diferencia entre ambas incertidumbres es completamente despreciable (0,03287%).
Esto confirma que la correccidon térmica, al ser una transformacion con constantes

conocidas, practicamente no modifica la incertidumbre. Para efectos practicos:

u(RDeoseo) = u(RD15/15)

Calculo incertidumbre expandida
U(RDeosso) = 2x 0,0002943 = 0,0005883
U(RDsose0) = 0,0005887 o 5,887x10-4

4.2.6 Propagacion de incertidumbre hacia Grados API
Verificacion numéricamente con el material MRC-CVCO5W30:
Utilizando la ecuacion 23, se calcula la incertidumbre de los grados API.
u(°API) = (141,5/ (0,8595 )?) X 0,0002943

u(°API) = 0,05635

Incertidumbre expandida:
U(°API) =2X0.05635
U(°API) =0.1127

4.2.7 Tabla Resumen de Propagacion de Incertidumbres

La Tabla 4.17 presenta los resultados de propagacion de incertidumbre para los siete
materiales evaluados en este estudio, mostrando la trazabilidad completa desde la
incertidumbre de densidad hacia los parametros derivados RDsoeo y °APl. Todos los

valores incluyen la correccién térmica de 15°C a 60°F (15.56°C).

Tabla 4.17 Propagacion matematica de la incertidumbre desde densidad a 15°C hacia
densidad relativa 60/60°F y gravedad API

Material p 15°C U(p) RDéeoseo U(RDéeoss0) °API U(°API)
(g/cm?) (g/lcm?3)
MRC- 0.8590 5,881x10# | 0,8595 5,883x10* 33.13 0.1127
CVCO5W30
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MRC-CRMU- 0,8649 1,382x104 | 0,8654 1,384 x104 32 0,02614
DELU
MRC- 0,8816 6,062x104 | 0,8821 6,067 x104 28,91 0,1103
CvCO15W40
AW32 0,8595 5,287x10* | 0,8600 5,291 x10+ 33,04 0,1012
GRUPO I 0,8643 5,305x10#* | 0,8648 5,310 x10+ 32,13 0,1005
220N
GRUPO I 0,8738 1,378x104 | 0,8743 1,379 x104 30,34 0,02553
600 N
80W90 GL4 0,8812 6,059x104 | 0,8817 6,065 x104 29,65 0.1103

4.2.8 Interpretacion de Resultados

En primer término, la aproximacion u(RD1s/15) = u(p)/pagua resulta valida para todos los
materiales evaluados, generando errores de aproximacion 1,7x10-'° en todos los casos.
Esta simplificacion facilita enormemente los calculos rutinarios sin comprometer la
exactitud metrologica requerida. El analisis cuantitativo de contribuciones muestra que
la incertidumbre de la densidad relativa esta completamente dominada por la
incertidumbre de medicién de la muestra, con contribuciones superiores al 99.99% en
todos los casos. La incertidumbre del valor tabulado de la densidad del agua
(u(pagua@tsec) = 0.00000083 g/cm?3) resulta completamente despreciable, aportando
menos del 0.01% de la incertidumbre combinada. Esto implica que cualquier mejora en
la precision de medicién de pmuesta@isec se reflejara directamente en una reduccién
proporcional de la incertidumbre de RD.

Las incertidumbres expandidas varian entre materiales debido exclusivamente a las
diferencias en U(p). Para densidad relativa, U(RDeoseo) oscila entre 1,384 x10*y 6,067
x10*#. Para grados API, U(°’API) varia entre 0.02553 y 0.1127, manteniendo la
trazabilidad desde la medicién primaria de densidad mediante la propagacién a través
del coeficiente de sensibilidad d(°API) /0 RDeoso = -141.5/ RDeoseo®. La correccion térmica
de 15°C a 60°F introduce un efecto practicamente imperceptible en la incertidumbre,
confirmando que para la diferencia de temperatura de 0.56°C, el factor de correccion
(0.99961) esta tan cerca de la unidad que no afecta significativamente los resultados de

propagacion de incertidumbre.
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Finalmente, cabe sefalar que, aunque el densimetro reporta simultaneamente
pmuestra@t5°c, R RDeoso y °API, la trazabilidad metrolégica completa se establece
unicamente para la densidad mediante el uso de materiales de referencia certificados.
Los parametros derivados RDeoso ¥ °APIl heredan esta trazabilidad a través de las
relaciones matematicas aqui desarrolladas, permitiendo al laboratorio declarar
incertidumbres trazables para todos los parametros reportados en certificados de

ensayo, cumpliendo asi con los requisitos establecidos en la norma ISO/IEC 17025:2017.

4.2.9 Sintesis de cumplimiento de requisitos normativos internacionales

La Tabla 4.18 presenta la evaluacion del cumplimiento de los requisitos normativos
establecidos en las normas internacionales aplicables para la evaluacién de precisién del
método ASTM D4052-22, indicando la norma internacional, seccién especifica, requisito

normativo y el cumplimiento observado en este estudio.

Tabla 4.18 Cumplimiento de requisitos normativos internacionales (Metodo de ensayo -

Evaluacion de Precision)

METODO DE ENSAYO

Norma Seccioén Requisito Evidencia de Cumplimiento
Internacional Especifica Normativo
v 7/7 materiales cumplen
Seccion r<1.6x10* g/cm?

ASTM D4052-22 r: 3,572-10.,95% del limite

ol: 3,370-7,772% del limite

15.1(Precision) R <5.2x10*g/cm?

ASTM D4052-22

(Aplicabilidad)

petroliferos en

rango especificado

Seccion 15.2 v 3/3 MRC cumplen
ASTM D4052-22 (Exactitud - |8] < 6,0x10* g/cm® | Sesgo: 5,763-98,75% del limite
Sesgo) establecido
Método aplicable v Rango validado: 0.8591-
Seccion 15.3 para productos 0.8810 g/cm?

v Aceites lubricantes y bases

v Cumple alcance del método

EVALUACION DE PRECISION

ISO 5725-2:2019

Seccion 6.1
(Diseno

experimental)

Experimento de
nivel uniforme

balanceado

v'Disefo balanceado

2 analistas x 2 dias x 6 réplicas
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ISO 5725-2:2019

Seccioén 8.4
(Analisis
ANOVA)

Calculo de media
general y varianzas
mediante ANOVA

v ANOVA de dos factores
aplicado
v Varianzas de repetibilidad y

reproducibilidad calculadas

La Tabla 4.19, mostrada a continuacion, evalua el cumplimiento de los supuestos

estadisticos requeridos por ISO 5725-2:2019 para la validez del analisis de varianza.

Tabla 4.19 Evaluacién del cumplimiento de los requisitos metodolégicos y estadisticos
de ISO 5725-2:2019 para estudios de precision

SUPUESTOS ESTADISTICOS DEL ANOVA (ISO 5725-2:2019)

(Test de Grubbs)

valores atipicos
que distorsionen el

analisis

Norma Seccién Requisito Evidencia de Cumplimiento
Internacional Especifica Normativo
ISO 5725-2:2019 Seccion 8.3.5 Ausencia de v Test de Grubbs: 7/7 (p > 0,05)

0 datos atipicos detectados en 168

mediciones

ISO 5725-2:2019

Seccion 1.4
(Modelo

estadistico)

Resultados siguen
distribucion

aproximadamente

Shapiro-Wilk: 0/7 (p < 0,05)

Vv Robustez confirmada: Kruskal-Wallis
717

balanceado)

independientes

normal v ANOVA robusto en disefios
balanceados
ISO 5725-2:2019 Secciéon 8.3.4 Varianzas v Test de Cochran: 7/7 (C < Cerit)
(Test de homogéneas entre
Cochran) laboratorios v Test de Levene: 7/7 (p > 0,05)
(homocedasticidad)
ISO 5725-2:2019 Seccion 6.1.2 Observaciones v Disefio experimental garantiza
(Disefio estadisticamente independencia

v Mediciones aleatorizadas por dia y

operador

La Tabla 4.20 muestra la evaluacion del cumplimiento de los requisitos normativos para

la evaluacidon de exactitud del método, indicando el uso de materiales de referencia
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certificados trazables, el calculo del sesgo mediante la ecuacion establecida, y la

evaluacion estadistica de su significancia mediante la prueba t de Student.

Tabla 4.20 Cumplimiento de requisitos normativos internacionales Evaluacion de

exactitud
EVALUACION DE EXACTITUD
Norma Seccion Requisito . . L.
Evidencia de Cumplimiento
Internacional Especifica Normativo
Evaluacion iati
Seccion 5.5.3 v Estadistico t calculado para 3 MRC
ISO 5725-4:2020 (Prueba t) estadistica
rueba = .
rigurosa del sesgo V= > o
Uso de MRC o
Seccion 4.2 v 3 MRC certificados por NMI
. trazables a
ISO 5725-4:2020 (Materlales de 3 v Incertidumbres expandidas (k=2)
¢ estandares
ref. nacionales v Trazabilidad documentada
Sesgo dentro del v 3/3 MRC len limit
Seccion 15.2 g cumpien fimite
limite establecido:
ASTM D4052-22 (Limite de
3] < 6,0x10- J Criterio de aceptacion satisfecho
sesgo)
4 glecm?

La Tabla 4.21, mostrada a continuacién, evalua el cumplimiento de los requisitos de
competencia técnica establecidos en ISO/IEC 17025:2017 para laboratorios de ensayo
y calibracion, incluyendo los aspectos de validacion de métodos, estimacion de

incertidumbre, uso de materiales de referencia, y control de calidad interno.

Tabla 4.21 Evaluacion comprehensiva del cumplimiento de requisitos técnicos de
ISO/IEC 17025:2017 para validacién de métodos

COMPETENCIA DE LABORATORIOS
Norma Seccidn Requisito
Evidencia de Cumplimiento
Internacional Especifica Normativo
Validacion de v Precision evaluada (r, I)
ISO/IEC Seccion 7.2.2 métodos v Exactitud evaluada (sesgo con MRC)
(Validacion normalizados
17025:2017 . v Robustez confirmada (analista, dia)
métodos) cuando se
implementan v Rango de aplicacion establecido
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Identificacion de

v 5 fuentes identificadas y cuantificadas

ISO/IEC Seccion 7.6.1
. todas las fuentes v Tipo A: Precision intermedia, Sesgo
17025:2017 (Incertidumbre) de incertidumb
© INCETIEUMBI® 1/ Tipo B: MRC, Resolucion, Calibracion
Calculo de v Incertidumbre expandida calculada
incertidumbre (k=2)
ISO/IEC Seccion 7.6.3 ttad
ara resultados o
17025:2017 (Calculo incert) | © v U(pmuestra@15°C) g/cm?
de ensayos
o) i )
reportados v 95% nivel de confianza
v Cadena de trazabilidad establecida
Trazabilidad
ISO/IEC Seccion 6.5 trolbaica d (6.5.1)
(Trazabilidad metrologica de J/ Trazabilidad al S| mediante MRC
17025:2017 ) resultados de
metroldgica) (6.5.2)

medicion

v Certificados de calibracion vigentes

La Tabla 4.22, mostrada a continuacion, presenta la evaluacion del cumplimiento de los

requisitos normativos para la expresion de la incertidumbre de medicion segun ISO GUM

98-3:2008, indicando la identificacion de fuentes, evaluacidon de contribuciones, calculo

de incertidumbre combinada y expandida, y expresion del resultado completo.

Tabla 4.22 Verificacién del cumplimiento de la metodologia de estimacion de
incertidumbre segun ISO GUM 98-3:2008

EXPRESION DE INCERTIDUMBRE
Norma Seccioén Requisito Normativo Evidencia de Cumplimiento
Internacional Especifica
GUM ISO 98- Secciones 4.2 y Evaluacion estadistica v Tipo A: o1 (ANOVA), Sesgo
3:2008 4.3 (tipo A) y por otros (estadistico t)
(Evaluacion tipo medios (tipo B) < Tipo B: u(MRC), u(resol),
AyB) u(calib)
GUM ISO 98- Seccion 5.1.2 Propagacion de v Férmulas derivadas
3:2008 (Ley de incertidumbre hacia matematicamente
propagacion) parametros derivados / Propagacion p — RD — °API
GUM ISO 98- v Uc calculada (suma
3:2008 cuadratica)
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Secciéon 5.1.2

(Incertidumbre

Combinacién de

componentes mediante

Vv Contribuciones cuantificadas

v Sesgo domina

expandida)

incertidumbre expandida
U=kuUc

combinada) ley de propagacion
GUM ISO 98- Seccion 6.2.1 Factor de cobertura k v k = 2 aplicado
3:2008 (Incertidumbre para obtener JU=KX ue

Vv 95% nivel de confianza

4.3 Establecimiento de criterios de control para implementacién rutinaria para el

aseguramiento de resultados

4.3.1 Limites de Control Internos para Precision

El analisis de los resultados experimentales presentados en la Tabla 4.10 mostro que
los valores de desviacidén estandar de la repetibilidad oscilaron entre 5,715x107® g/cm?
(MRC-CRMU-DELU, el mejor desempefio) y 1,752x107° g/cm?* (GRUPO Il 600N, el valor

mas elevado). En la tabla 4.23 se muestran los valores de repetibilidad de los 7

materiales.

Aplicando el criterio conservador de promedio mas dos desviaciones estandar se

obtiene:

Tabla 4.23 Desviaciones estandar de repetibilidad

Material or(g/cm?)
MRC-CVCO5W30 3,873x10°®
MRC-CRMU-DELU 2,041x10°
MRC-CVCO15W40 5,774 x10°®

AW32 4,183 x10°
GRUPO 11 220N 5,323 x10°®
GRUPO 11 600N 6,258 x10°®

80W90 GL4 6,124 x10°®
Media (X Or) 4,797x10°®
Std Dev or 1,525x10°
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Limite calculado = X o, + 2xStd Dev o
Limite calculado = 4,797x10 + 2(1,525x10)

Limite calculado = 7,846x10 g/cm?

Este valor calculado de 7,846x10 g/cm? representa aproximadamente 1,64 veces el
valor promedio observado durante la verificacion proporcionando un margen de
seguridad sustancial. Sin embargo, para fines practicos de implementacion en el
laboratorio y considerando que todos los materiales evaluados presentaron valores de
repetibilidad inferiores al limite normativo de ASTM D4052-22 (0,00016 g/cm?), se
considera redondear conservadoramente a un valor practico que facilite su uso
operacional:
Finterno < 0,00005 g/cm?

Este limite (limite interno) representa apenas el 31,25% del limite normativo de y
proporciona un margen de seguridad de aproximadamente 4 veces respecto al promedio
experimental observado. La justificacién para establecer este limite mas conservador
radica en que durante la verificacion todos los materiales cumplieron holgadamente,
presentando desempefo aproximadamente un orden de magnitud superior al requerido
por la norma, lo que indica que el equipo densimetro tiene capacidad para operar
consistentemente muy por debajo del limite establecido por ASTM D4052-22. Establecer
un limite interno en 0,00005 g/cm?® permite detectar tempranamente cualquier deterioro
en el desempefno del sistema antes de que alcance niveles que comprometan el

cumplimiento normativo.

La Tabla 4.24 define los parametros propuestos para el establecimiento de cartas de
control R destinadas al monitoreo continuo de la repetibilidad del método. Se presenta el
valor observado promedio del limite de repetibilidad, el limite establecido por ASTM

D4052-22, el limite de control interno propuesto y el porcentaje respecto al limite ASTM.
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Tabla 4.24 Parametros de las cartas de control para monitoreo rutinario de la precisiéon

del método por material

Valor Limite Control .
Limite ASTM % del Limite
Parametro Observado Interno
D4052-22 ASTM
Promedio Propuesto
Repetibilidad (r) 4,797x10% 0,00016 g/cm® 0,00005 g/cm® 31,25%

4.3.2 Limite de Control para Precision Intermedia (Si)

Los valores de precision intermedia determinados experimentalmente segun la Tabla
4.10 del Capitulo 4 variaron desde 1,752x107° g/cm*® (AW32, el mejor desempefio) hasta
4,041x107° g/cm®* (MRC-CVCO15W40, el valor mas elevado). En la Tabla 4.25 se

muestran los valores de precision intermedia de los 7 materiales.

Tabla 4.25 Desviaciones estandar de precision Intermedia

Material o) obtenido
(g/cm?)
MRC-CVCO5W30 2,113 x10%
MRC-CRMU-DELU 9,354 x106
MRC-CVCO15W40 1,443 x105
AW32 6,258 x10-6
GRUPO Il 220N 1,264 x105
GRUPO Il 600N 7,444 x10©
80W90 GL4 1,124 x105
Media (X si) 1,179x10°
Std Devs; 5,011x106

Aplicando el criterio conservador de promedio mas dos desviaciones estandar se
obtiene:
Limite calculado = psi + 20si
Limite calculado = 1,179x10-%+ 2(5,011x106)
Limite calculado =2,181x107® g/cm?
Este limite calculado representa aproximadamente 1,64 veces (calculo: 2,197x1072 /
1,343x107° = 1,64) el margen observado sobre el valor promedio. Para efectos de
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implementacion practica y para proporcionar un margen de seguridad adicional que
facilite la deteccidén temprana de desviaciones, se redondea conservadoramente a:
Siinterno < 0,00010 glcm3

Este limite representa el 19,23% del limite de reproducibilidad empleado como referencia
y proporciona un factor de seguridad de aproximadamente 3,7 veces respecto al
promedio observado.

La Tabla 4.26 define los parametros propuestos para el establecimiento de cartas de

control destinadas al monitoreo continuo de la precision intermedia del método.

Tabla 4.26 Limites de control propuestos para precision intermedia

Valor o Limite Control o
. Limite ASTM % del Limite
Parametro Observado Interno
. D4052-22 ASTM
Promedio Propuesto
Repetibilidad (SI) 1,179x105 0,00052 g/cm? 0,00010 g/cm? 19,23%

Los limites de control interno establecidos para el densimetro (repetibilidad r < 0,00005
g/cm?® y precision intermedia Sl < 0,00010 g/cm?®) se fundamentan en el concepto de
limites objetivo descrito en el Magnusson et al. (2018), que permite establecer limites
de control basados en los requisitos analiticos cuando el desempefio del método supera
dichos requisitos. El analisis estadistico dio limites de control de de repetibilidad y
precision intermedia de 7,846x10° g/cm® y 2,181x10°° g/cm?® respectivamente. Sin
embargo, estos limites no son estrictos para la operacion practica del laboratorio
considerando que el método ASTM D4052 establece una repetibilidad aceptable de
0,00016 g/cm® y  precision intermedia de 0,00052 g/cm?3, valores significativamente
mayores que el desempefio del equipo.

Los limites establecidos representan aproximadamente 2,3 veces los limites
estadisticos calculados, ubicandose estratégicamente como limites intermedios que
mantienen la capacidad de detectar desviaciones operacionalmente relevantes sin
generar falsas alarmas por variaciones instrumentales menores, mientras garantizan
conformidad con el método normalizado al ser significativamente mas estrictos que los
criterios ASTM
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4.3.3 Limites de Control para Exactitud (Sesgo)

La evaluacién de la exactitud mediante el analisis de tres materiales de referencia
certificados (Tabla 4.12) revel6 la presencia de un sesgo sistematico negativo en todas
las mediciones, lo cual indica que el equipo tiende a reportar valores de densidad
ligeramente inferiores a los valores certificados. En la Tabla 4.27 se muestran los valores

los sesgos individuales observados:

Tabla 4.27Sesgo obtenido de los tres materiales de referencia

Material Sesgo Obtenido (g/cm?)
MRC-CVCO5W30 -0,00041
MRC-CRMU-DELU -0,00003
MRC-CVCO15W40 -0,00059

Todos los sesgos observados son negativos, lo cual significa que el equipo reporta
valores de densidad inferiores a los valores certificados. Este comportamiento es
consistente y reproducible, caracteristica tipica de un sesgo instrumental inherente al
meétodo de medicién. La Tabla 4.28 muestra el calculo del promedio del valor absoluto
del sesgo a partir de los tres MRC evaluados. Este parametro representa la exactitud
global del método y se utiliza para establecer los limites de control central de las cartas
de exactitud.

Tabla 4.28 Calculo del promedio del valor absoluto del sesgo

Material Sesgo Obtenido (g/cm?)
MRC-CVCO5W30 0,00041
MRC-CRMU-DELU 0,00003
MRC-CVCO15W40 0,00059

Media del sesgo |8,romediol 0,0003433

Dado que solo se dispone de tres puntos de datos (n=3), la estimacion de la desviacion
estandar no es estadisticamente robusta y podria llevar a limites de control poco
confiables se adopta un enfoque mas estadistico en establecer el limite de control
directamente en funcién del promedio del valor absoluto.

Limite de control interno = |8,,omeaio|

Limite de control interno = 0.0003433 g/cm?3
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Limite de control interno =0.0004 g/cm? (valor ajustado)
Este limite se expresa de forma bilateral, reconociendo que el sesgo puede manifestarse
en ambas direcciones
¢ Limite de Control Superior (LCS): 0,0004 g/cm?
e Limite de Control Inferior (LCI): 0,0004 g/cm?

Este limite interno de £0,0004 g/cm? representa el 66,67% del limite normativo ASTM
D4052-22 para sesgo, proporcionando un margen de seguridad del 33,33% (calculo:
100% - 66,67% = 33,33%) para detectar aumentos anormales en el sesgo sistematico
antes de exceder el limite normativo.

El limite de control interno de +0,0004 g/cm? tiene como objetivo indicar si existe algun
tipo de contaminacion ya sea en el estandar o la celda de medicién, una deriva
instrumental progresiva, cambios condiciones de calibracion o deterioro de componentes

del equipo.

4.3.4 Carta de Control para Precision

Para el seguimiento de la repetibilidad y precision del método se propone implementar
una carta de control de rangos basada en la medicion diaria de un material de control al
inicio de cada jornada analitica. ElI material de control seleccionado es el MRC-CRMU-
DELU debido a que presentd el mejor desempefo durante la verificacién, con la menor
repetibilidad (2,041 x10%g/cm?3) y el sesgo mas bajo (-0,00003 g/cm?3), ademas de
encontrarse en el rango medio de densidad de los aceites industriales tipicamente
analizados y al tener el mejor desempefio estadistico, cualquier desviacion que se
observe en sus mediciones sera mas probablemente atribuible a cambios en el sistema

de medicion que a variabilidad intrinseca del material.

Los otros dos materiales de referencia (MRC-CVCO5W30 y MRC-CVCO15W40) no se
utilizan para la carta de control diaria de precision, pero si se emplean mensualmente en
la carta de control de, donde los tres materiales se analizan conjuntamente para
monitorear el sesgo del método en diferentes rangos de densidad. Esta estrategia

diferenciada permite optimizar el uso de los materiales de referencia certificados, que
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son costosos y de disponibilidad limitada, concentrando el analisis diario en el material

con mejor desempefo y reservando los otros para verificaciones peridédicas mas amplias.

e Desviacion estandar de repetibilidad del MRC-CRMU-DELU: 2,041 x10-%g/cm?
e d,: 1,693

e D;:0

e D, 2,574

R = Sr x d,= 2,041x107® x 1,693 = 3,455x107¢ g/cm? (0,0000035 g/cm?).

El valor 3,455%107¢ g/cm? resulta impracticable para el control de calidad rutinario porque
su magnitud extremadamente pequefia dificulta su visualizacién y registro en formatos
de control, ademas, los rangos observados en condiciones normales oscilan entre 1x107°
y 3x107° g/cm?, lo que colocaria la mayoria de las mediciones fuera de los limites
calculados, generando falsas alarmas. Por estas razones, se establece un valor ajustado
de R=3x%10"° g/cm? (0,00003), el cual es aproximadamente 8,6 veces el valor calculado,
mantiene caracter conservador, y resulta aproximadamente 5 veces mas estricto que el
limite ASTM (0,00016 g/cm?) para facilitar su uso practico en el control de calidad
rutinario.

Entonces:

Linea Central (LC) = R = 0.00003 g/cm?

Limite de Control Superior (LCS) =D, x R

Limite de Control Superior (LCS) =D, x R = 2,574 x 0,0001 =0.0002574 g/cm?

Limite de Control Inferior (LCI) = D3 x R =0 x 0,0001 = 0 g/cm?

La Tabla 4.29, mostrada a continuacion, define los parametros especificos de las cartas
de control R para monitoreo continuo de la repetibilidad de cada material. Para cada
material se especifica el identificador, el material de control a utilizar, la frecuencia de

analisis, el numero de repeticiones por evento de control y los limites de control.
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Tabla 4.29 Especificaciones de la carta de control para monitoreo continuo de la
precision del método mediante MRC-CRMU-DELU

Elemento Especificacion
Material de control MRC-CRMU-DELU
Frecuencia de medicion Diaria (inicio de jornada)
Numero de replicas n = 3 determinaciones consecutivas
Estadistico graficado Rango (R = méax - min)
Linea Central (LC) 0.00003 g/cm?®
Limite Control Superior (LCS) 0.0002574 g/cm?
Limite Control Inferior (LCI) 0 g/lcm?®

4.3.5 Carta de Control para Exactitud

Los limites de control se establecen basandose en el sesgo promedio mas tres
desviaciones estandar del sesgo:

Linea Central (LC) = Sesgo promedio = -0,0003433 g/cm?

La desviacion estandar del sesgo se calcula con los 3 MRC la cual presenta limitaciones
estadisticas por el tamafo muestral reducido (solo 2 grados de libertad). Para compensar
esta limitacion, se utilizan limites de +30 en lugar de +20, estableciendo criterios mas

conservadores.

Calculo de limites con 30:

LCS = LC + 30sesgo = -0,00034 + 3(0,0002859)
LCS =0.0005177 g/cm?

LCIl = LC - 30sesgo = -0,00034 - 3(0,0002859)
LCI =-0,001198 g/cm?

Sin embargo, dado que el limite ASTM D4052-22 establece un sesgo maximo aceptable
de £0,0006 g/cm?, los limites de control se ajustan al limite interno propuesto de +0,0004
g/cm? para proporcionar deteccion temprana de desviaciones:

LCS ajustado = +0,0004 g/cm?

LCI ajustado = -0,0004 g/cm?
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La Tabla 4.30, mostrada a continuacién, define los parametros de las cartas de control
especificamente disefiadas para monitorear la exactitud del método a lo largo del tiempo

mediante el analisis peridédico de Materiales de Referencia Certificados.

Tabla 4.30 : Especificaciones de las cartas de control para monitoreo de exactitud del

método mediante analisis periédico de tres Materiales de Referencia Certificados

Elemento Especificacion
Materiales de referencia MRC-CVCO5W30, MRC-CRMU-DELU, MRC-CVCO15W40
Frecuencia de medicién Mensual
Numero de réplicas por MRC n = 3 determinaciones
Estadistico graficado Sesgo = Xobservado - Xcertificado
Linea Central (LC) -0,00034 g/cm? (sesgo promedio esperado)
Limite Control Superior (LCS) 0,0004 g/cm?
Limite Control Inferior (LCI) -0,0004 g/cm?
Limite de Advertencia Superior (LAS) 0,0002 g/cm?
Limite de Advertencia Inferior (LAI) -0,0002 g/cm?

4.3.6 Verificacion de Repetibilidad mediante Analisis por Duplicado

Para el presente método, el limite de repetibilidad interno establecido es r = 0,00005
g/cm?3, el cual representa el 31,25% del limite de repetibilidad normativo de ASTM D4052-
22 (rastvm = 0,00016 g/cm?). Este limite interno mas conservador fue derivado del analisis
estadistico de los datos de verificacion mediante la expresion:

Finterno = XSr + 20sr

Donde XxSr es el promedio de las desviaciones estandar de repetibilidad observadas

(4,797x107° g/cm?) y osr es la desviacion estandar de dichos valores (1,525x107® g/cm?).

El criterio de aceptacion para analisis por duplicado se establece de la siguiente manera:
|Resultado1 - Resultadoz| < rintemo

|Resultado1 - Resultadoz| < 0,00005 g/cm?

Donde Resultado1 y Resultado2 son las dos determinaciones independientes de
densidad realizadas sobre la misma muestra homogeneizada bajo condiciones de

repetibilidad estricta.
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Las Tablas 4.24, 426 y 4.29 presentan los parametros necesarios para el
establecimiento e implementacion de las cartas de control de repetibilidad, precision
intermedia y exactitud respectivamente. Las cartas de control son herramientas de
monitoreo continuo disefiadas para uso en rutina diaria, no para analisis retrospectivo de
los datos de verificacion. Por lo tanto, los graficos de control se construiran
progresivamente a partir de las mediciones diarias posteriores a la validacion. El
propésito de estas tablas es proporcionar los parametros estadisticos (lineas centrales,
limites de control superior e inferior, desviaciones estandar) calculados a partir de los
datos de validacion, que serviran como referencia para evaluar si las mediciones futuras
de rutina se mantienen bajo control estadistico. Las tablas presentadas proporcionan
toda la informacién numérica necesaria para que el laboratorio implemente su sistema

de control estadistico segun las necesidades especificas de su operacion rutinaria.
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CAPITULO 5

5 CONCLUSIONES

El método ASTM D4052-22 fue implementado y verificado exitosamente para la
determinacion de densidad, densidad relativa y gravedad API en aceites industriales,
cumpliendo el objetivo general planteado. El laboratorio demostré competencia técnica
bajo los requisitos de ISO/IEC 17025:2017 en el rango de 0,859 a 0,881 g/cm?
abarcando aceites base Grupo Il y lubricantes formulados representativos de las
matrices analizadas rutinariamente. Esta capacidad verificada proporciona al laboratorio
herramientas técnicas aplicables en control de calidad de productos terminados,
desarrollo de nuevas formulaciones mediante ajuste de densidad, operaciones logisticas
con conversiones masa-volumen trazables, y cumplimiento normativo con datos

respaldados metrologicamente.

Los parametros de desempefio del método cumplieron ampliamente los requisitos
normativos ASTM D4052-22, la repetibilidad oper6 entre 9 y 28 veces por debajo del
limite normativo de 0,00016 g/cm?, mientras que la precision intermedia cumplié el 100%
de los casos evaluados al compararse con el limite de reproducibilidad de 0,00052 g/cm?.
El hallazgo principal del anélisis de varianza fue que la variabilidad del método proviene
predominantemente del instrumento, con contribuciones despreciables del analista y dia
de medicidon. Este resultado demuestra la robustez del método, evidenciando que el
desempefo no depende significativamente de quién ejecuta el analisis ni cuando se
realiza, caracteristica fundamental para implementacion en laboratorios industriales
donde multiples analistas operan el equipo. Los sesgos observados con materiales de
referencia certificados resultaron estadisticamente significativos pero inferiores al limite
maximo permitido de +0,0006 g/cm?, validando que el método produce mediciones

exactas en todo el rango evaluado.

La incertidumbre de medicion fue determinada siguiendo la Guia GUM para densidad,
densidad relativa y gravedad API. El hallazgo principal es que el sesgo del método
constituye la fuente dominante de incertidumbre en cinco de siete materiales evaluados,

contribuyendo entre 77,8% y 96,3% de la varianza combinada, mientras que la precision
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intermedia aporta consistentemente menos del 2%. Esta caracteristica demuestra que la
limitacion del método no es la variabilidad experimental sino el sesgo sistematico del
instrumento, y que incrementar el numero de réplicas o analistas no reduciria
apreciablemente la incertidumbre. Para densidad relativa, el analisis de propagacion
validéo que la incertidumbre de la densidad tabulada del agua resulta despreciable
comparada con la de la muestra, permitiendo simplificacion de calculos rutinarios. Para
gravedad API, la incertidumbre se amplifica aproximadamente 1,65 veces respecto a
densidad relativa debido al coeficiente de sensibilidad de la funcidn de conversion,
resultando en valores entre 0,03 y 0,11 grados API que son adecuados considerando
que la gravedad API se reporta industrialmente sin decimales. Esta cuantificacion
completa permite al laboratorio declarar resultados con incertidumbre trazable para los
tres parametros reportados, cumpliendo con los requisitos metrologicos de ISO/IEC
17025:2017.

Se establecieron criterios de control practicos para la implementacion del método en
analisis de rutina. El hallazgo critico fue que la alta precision del densimetro de tubo
oscilante genero valores de desviacion estandar tan pequefos que los limites calculados
mediante criterios estadisticos convencionales resultaron impracticables para control de
calidad rutinario, presentando magnitudes extremadamente pequenas que dificultan su
visualizacion, registro y uso en formatos de control operativos. Esta situacion requirio
establecer limites ajustados que mantienen caracter conservador proporcionando
margenes de seguridad significativos respecto a los limites normativos ASTM, pero que
resultan operacionalmente viables para uso diario por el personal del laboratorio. El
sistema de control implementado integra multiples elementos que garantizan la
confiabilidad continua de las mediciones: monitoreo diario de precision mediante analisis
por duplicado, monitoreo mensual de exactitud mediante materiales de referencia
certificados graficados en cartas de control, protocolo de acciones correctivas para
diagndstico y resolucion de desviaciones, y programa de mantenimiento preventivo para
preservar el desempeno instrumental. Este sistema proporciona al laboratorio un marco
documentado que permite deteccidn temprana de deterioros en el desempefio del equipo
antes de que comprometan la calidad de los resultados, asegurando cumplimiento
continuo con los requisitos de aseguramiento de calidad establecidos en ISO/IEC

17025:2017.
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6 RECOMENDACIONES

Expandir la verificacién hacia rangos de densidad inferiores a 0,820 g/cm?® y superiores
a 0,920 g/cm?® para cubrir matrices adicionales de aceites sintéticos ligeros, aceites
nafténicos y productos especiales como fluidos hidraulicos biodegradables. La
verificacion actual cubre unicamente 0,859 a 0,881 g/cm?, limitando la aplicabilidad del
método a ciertos productos. La expansion requiere adquirir materiales de referencia
certificados adicionales que cubran los rangos extendidos, realizar disefio experimental
completo segun ISO 5725-2 con analisis de precision y exactitud, y actualizar

presupuestos de incertidumbre especificos por rango de densidad verificado

Incrementar el numero de materiales de referencia certificados de 3 a 5 0 mas para
mejorar la robustez estadistica de los limites de control de exactitud. Con solo 3 MRC, la
estimacion de la desviacion estandar del sesgo presenta limitaciones estadisticas por el
tamano muestral reducido (solo 2 grados de libertad), resultando en limites de control
poco confiables. La incorporacion de materiales de referencia adicionales distribuidos
uniformemente en el rango de densidad verificado permitiria establecer limites de control
basados en estimaciones estadisticas mas robustas, reduciendo la necesidad de ajustes

manuales y mejorando la capacidad de deteccion de derivas instrumentales.

Implementar analisis estadisticos no paramétricos como la prueba de Kruskal-Wallis
complementariamente al ANOVA en futuras verificaciones o ampliaciones del método.
Los datos no cumplieron con el supuesto de normalidad segun la prueba de Shapiro-Wilk
(p menor 0,05 en todos los materiales), y se observd contradiccion entre ANOVA
paramétrico y Kruskal-Wallis en 2 de 7 materiales respecto a la significancia del efecto
del analista. La aplicacion rutinaria de pruebas no paramétricas junto con pruebas
parameétricas proporciona validacion cruzada de conclusiones estadisticas y reduce la
dependencia de supuestos distribucionales que pueden no cumplirse estrictamente en

datos analiticos reales.

Evaluar la implementacién de limites de control adaptativos que se ajusten
automaticamente basados en la acumulacion de datos histéricos, en lugar de limites fijos
establecidos manualmente. La alta precision del densimetro generd limites calculados

estadisticamente (R = 3,455x107° g/cm?) impracticables para control de calidad rutinario,
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requiriendo ajuste manual a valores 8,6 veces superiores. Un sistema adaptativo
permitiria que los limites evolucionen conforme se acumula evidencia estadistica de
mayor calidad a través del tiempo, superando la limitacidén inicial de estimaciones
basadas en datos limitados y proporcionando ajustes automaticos que reflejen el

desempenio real demostrado del sistema.

Mantener el disefio experimental actual de tres réplicas con dos analistas para futuras
verificaciones o ampliaciones del método, dado que la contribucién de la precision
intermedia a la incertidumbre total es consistentemente menor al 2% en todos los
materiales evaluados. El analisis de contribuciones demostré que incrementar el numero
de réplicas o analistas no reduciria apreciablemente la incertidumbre, validando que el
disefio implementado segun ISO 5725-2 es adecuado y eficiente. Este hallazgo permite
optimizar recursos al confirmar que el esfuerzo experimental actual es suficiente para

caracterizar el método sin sobredimensionar el estudio.
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8 ANEXOS

8.1 Anexo1

Se presentan en el Anexo 1 los datos experimentales primarios de densidad a 15°C,
densidad relativa 60/60°F y gravedad API obtenidos para el Material de Referencia
Certificado MRC-CRMU-DELU. Este material, correspondiente al rango medio de
densidad del estudio, fue analizado por dos analistas con 6 repeticiones cada uno

durante dos dias siguiendo el disefio experimental factorial establecido.

Anexo 1Datos experimentales individuales de densidad a 15°C para el Material de
Referencia Certificado MRC-CRMU-DELU (rango medio de densidad)

MRC-CRMU-DELU (MEDIO)
Lote: 1233006 | Valor Certificado: 0,86498 * 0,00004 g/cm?® (k=2)
Rango de densidad a 15° C (0.8649-0.8650)
. Densidad 15°C | Dens. Relativa Gravedad
N° Fecha Analista API
(g/cm?) (15.56°C) (60/60°F)

1 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,86494 0,86544 32,00
2 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,86494 0,86544 32,00
3 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,86494 0,86544 32,00
4 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,86494 0,86544 32,00
5 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,86494 0,86544 32,00
6 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,86494 0,86544 32,00
7 15/11/2025 | ANALISTA 2 0,86495 0,86545 32,00
8 15/11/2025 | ANALISTA 2 0,86495 0,86545 32,00
9 15/11/2025 | ANALISTA 2 0,86495 0,86545 32,00
10 15/11/2025 | ANALISTA 2 0,86495 0,86545 32,00
11 15/11/2025 | ANALISTA 2 0,86495 0,86545 32,00
12 15/11/2025 | ANALISTA 2 0,86495 0,86545 32,00
13 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,86494 0,86544 32,00
14 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,86494 0,86544 32,00
15 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,86495 0,86546 32,00
16 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,86494 0,86544 32,00
17 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,86494 0,86544 32,00
18 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,86494 0,86544 32,00
19 16/11/2025 | ANALISTA 2 0,86495 0,86546 32,00
20 16/11/2025 | ANALISTA 2 0,86495 0,86545 32,00
21 16/11/2025 | ANALISTA 2 0,86495 0,86545 32,00
22 16/11/2025 | ANALISTA 2 0,86495 0,86545 32,00

111




23 16/11/2025 | ANALISTA 2 0,86495 0,86545 32,00

24 16/11/2025 | ANALISTA 2 0,86495 0,86545 32,00

Media aritmética (x) 0,8649 0,8654 32,00
Desviacion estandar (s) 5,090x106 6,469 x106 0
Coeficiente de variacion (CV%) 5,885 x10+ 7,475 x10+ 0
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8.2 Anexo 2

El Anexo 2 los datos experimentales primarios de densidad a 15°C, densidad relativa
60/60°F y gravedad API obtenidos para el Material de Referencia Certificado MRC-
CVCO15W40. Este material, correspondiente al rango alto de densidad del estudio, fue
analizado por dos analistas con 6 repeticiones cada uno durante dos dias siguiendo el

disefio experimental factorial establecido

Anexo 2 Datos experimentales individuales de densidad a 15°C para el Material de
Referencia Certificado MRC-CVCO15W40 (rango alto de densidad)

MRC-CVCO15W40 (ALTO)
Lote: 1132908 | Valor Certificado:0,8822 £ 0.03 % g/cm? (k=2)
Rango de densidad a 15° C (0.8825-0.8819)
Ne Fecha Analista Densidad 15°C | Dens. Relativa | Gravedad API
(g/lcm?3) (15.56°C) (60/60°F)
1 15/11/2025 ANALISTA 1 0,88162 0,88214 28,91
2 15/11/2025 ANALISTA 1 0,88161 0,88213 28,91
3 15/11/2025 ANALISTA 1 0,88162 0,88214 28,91
4 15/11/2025 ANALISTA 1 0,88162 0,88214 28,91
5 15/11/2025 ANALISTA 1 0,88162 0,88214 28,91
6 15/11/2025 ANALISTA 1 0,88162 0,88214 28,91
7 15/11/2025 ANALISTA 2 0,8816 0,88212 28,91
8 15/11/2025 ANALISTA 2 0,88159 0,88211 28,91
9 15/11/2025 ANALISTA 2 0,88161 0,88213 28,91
10 15/11/2025 ANALISTA 2 0,8816 0,88212 28,91
11 15/11/2025 ANALISTA 2 0,8816 0,88212 28,91
12 15/11/2025 ANALISTA 2 0,88161 0,88213 28,91
13 16/11/2025 ANALISTA 1 0,88162 0,88214 28,91
14 16/11/2025 ANALISTA 1 0,88162 0,88214 28,91
15 16/11/2025 ANALISTA 1 0,88162 0,88214 28,91
16 16/11/2025 ANALISTA 1 0,88161 0,88213 28,91
17 16/11/2025 ANALISTA 1 0,88161 0,88213 28,91
18 16/11/2025 ANALISTA 1 0,88161 0,88213 28,91
19 16/11/2025 ANALISTA 2 0,88159 0,88211 28,91
20 16/11/2025 ANALISTA 2 0,88159 0,88211 28,91
21 16/11/2025 ANALISTA 2 0,88159 0,88211 28,91
22 16/11/2025 ANALISTA 2 0,8816 0,88212 28,91
23 16/11/2025 ANALISTA 2 0,8816 0,88212 28,91
24 16/11/2025 ANALISTA 2 0,8816 0,88212 28,91
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Media aritmética (x) 0,8816 0,8821 28,91
Desviacion estandar (s) 1,113 x10°° 1,113 x10°° 0
Coeficiente de variacion (CV%) 1,263 x10-° 1,262 x10-° 0
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8.3 Anexo 3

Se presentan en el Anexo 3 los datos experimentales primarios de densidad a 15°C,
densidad relativa 60/60°F y gravedad API obtenidos para el lubricante hidraulico AW 32.
Este producto formulado comercial fue analizado por dos analistas con 6 repeticiones

cada uno durante dos dias siguiendo el disefio experimental factorial establecido.

Anexo 3 Datos experimentales individuales de densidad a 15°C para el aceite hidraulico

AW 32 (producto formulado)

LUBRICANTE AW 32 (Tipo: Aceite Hidraulico)
N° Fecha Analista Densidad 15°C | Dens. Relativa Gravedad API
(g/cm?) (15.56°C) (60/60°F)
1 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,85946 0,85996 33,04
2 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,85947 0,85997 33,04
3 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,85946 0,85996 33,04
4 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,85946 0,85996 33,04
5 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,85946 0,85996 33,04
6 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,85946 0,85996 33,04
7 15/11/2025 [ ANALISTA 2 0,85947 0,85997 33,04
8 15/11/2025 [ ANALISTA 2 0,85947 0,85997 33,04
9 15/11/2025 [ ANALISTA 2 0,85947 0,85997 33,04
10 15/11/2025 | ANALISTA 2 0,85947 0,85997 33,04
11 15/11/2025 [ ANALISTA 2 0,85947 0,85997 33,04
12 15/11/2025 [ ANALISTA 2 0,85947 0,85997 33,04
13 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,85947 0,85997 33,04
14 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,85947 0,85997 33,04
15 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,85947 0,85997 33,04
16 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,85947 0,85997 33,04
17 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,85946 0,85996 33,04
18 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,85946 0,85996 33,04
19 16/11/2025 [ ANALISTA 2 0,85946 0,85996 33,04
20 16/11/2025 [ ANALISTA 2 0,85946 0,85996 33,04
21 16/11/2025 [ ANALISTA 2 0,85947 0,85997 33,04
22 16/11/2025 [ ANALISTA 2 0,85947 0,85997 33,04
23 16/11/2025 [ ANALISTA 2 0,85947 0,85997 33,04
24 16/11/2025 [ ANALISTA 2 0,85947 0,85997 33,04
Media aritmética (x) 0,8595 0,8600 33,04
Desviacion estandar (s) 4,945 x106 4,945 x10¢ 0
Coeficiente de variacion (CV%) 5,754 x10 5,751 x10+# 0
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8.4 Anexo 4

El Anexo 4 los datos experimentales primarios de densidad a 15°C, densidad relativa
60/60°F y gravedad API obtenidos para el aceite base mineral Grupo Il 220N. Este aceite
base industrial fue analizado por dos analistas con 6 repeticiones cada uno durante dos

dias siguiendo el disefio experimental factorial establecido.

Anexo 4 Datos experimentales individuales de densidad a 15°C para el aceite base

Grupo Il 220N (aceite base industrial)

BASE GRUPO Il 220 N (Tipo: Aceite Refinado)
Densoi dad Dens. Relativa Gravedad API
N° Fecha Analista 15°C
(g/cm?) (15.56°C) (60/60°F)

1 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,86426 0,86476 32,13
2 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,86425 0,86476 32,13
3 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,86425 0,86476 32,13
4 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,86425 0,86476 32,13
5 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,86425 0,86476 32,13
6 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,86426 0,86476 32,13
7 15/11/2025 | ANALISTA 2 0,86427 0,86477 32,13
8 15/11/2025 | ANALISTA 2 0,86427 0,86477 32,13
9 15/11/2025 | ANALISTA 2 0,86427 0,86477 32,13
10 15/11/2025 | ANALISTA 2 0,86426 0,86476 32,13
11 15/11/2025 | ANALISTA 2 0,86426 0,86476 32,13
12 15/11/2025 | ANALISTA 2 0,86426 0,86476 32,13
13 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,86426 0,86476 32,13
14 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,86426 0,86476 32,13
15 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,86427 0,86477 32,13
16 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,86427 0,86477 32,13
17 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,86427 0,86477 32,13
18 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,86427 0,86477 32,13
19 16/11/2025 | ANALISTA 2 0,86426 0,86476 32,13
20 16/11/2025 | ANALISTA 2 0,86426 0,86476 32,13
21 16/11/2025 ANALISTA 2 0,86426 0,86476 32,13
22 16/11/2025 | ANALISTA 2 0,86425 0,86476 32,13
23 16/11/2025 | ANALISTA 2 0,86425 0,86476 32,13
24 16/11/2025 ANALISTA 2 0,86425 0,86476 32,13

Media aritmética (x) 0,8643 0,8648 32,13

Desviacion estandar (s) 7,802 x10% 4,643 x10°° 0

Coeficiente de variacion (CV%) 9,027 x10+* 5,369 x10- 0
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8.5 Anexo 5

Se presentan en el Anexo 5 los datos experimentales primarios de densidad a 15°C,
densidad relativa 60/60°F y gravedad API obtenidos para el aceite base mineral Grupo I
600N. Este aceite base industrial de alta viscosidad fue analizado por dos analistas con

6 repeticiones cada uno durante dos dias siguiendo el disefio experimental factorial

establecido.
Anexo 5 Datos primarios BASE GRUPO Il 600 N
BASE GRUPO Il 600 N (Tipo: Aceite Refinado)
Densoidad Dens. Relativa Gravedad API
N° Fecha Analista 15°C
(g/cm?) (15.56°C) (60/60°F)
1 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,8738 0,87431 30,34
2 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,8738 0,87431 30,34
3 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,8738 0,87431 30,34
4 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,87379 0,8743 30,34
5 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,8738 0,87431 30,34
6 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,8738 0,87431 30,34
7 15/11/2025 | ANALISTA 2 0,8738 0,87431 30,34
8 15/11/2025 | ANALISTA 2 0,87381 0,87432 30,34
9 15/11/2025 | ANALISTA 2 0,87381 0,87432 30,34
10 15/11/2025 | ANALISTA 2 0,87381 0,87432 30,34
11 15/11/2025 | ANALISTA 2 0,8738 0,87431 30,34
12 15/11/2025 | ANALISTA 2 0,87381 0,87432 30,34
13 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,87381 0,87432 30,34
14 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,87381 0,87432 30,34
15 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,8738 0,87431 30,34
16 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,87379 0,8743 30,34
17 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,8738 0,87431 30,34
18 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,8738 0,87431 30,34
19 16/11/2025 | ANALISTA 2 0,8738 0,87431 30,34
20 16/11/2025 | ANALISTA 2 0,87381 0,87432 30,34
21 16/11/2025 | ANALISTA 2 0,8738 0,87431 30,34
22 16/11/2025 | ANALISTA 2 0,8738 0,87431 30,34
23 16/11/2025 | ANALISTA 2 0,87381 0,87432 30,34
24 16/11/2025 | ANALISTA 2 0,87379 0,8743 30,34
Media aritmética (x) 0,8738 0,8743 30,34
Desviacion estandar (s) 6,580x10-6 6,580 x106 0
Coeficiente de variacion (CV%) 7,530 x104 7,526 x10+# 0
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8.6 Anexo 6

Se presentan en el Anexo 6 los datos experimentales primarios de densidad a 15°C,
densidad relativa 60/60°F y gravedad API obtenidos para el lubricante de transmision
automotriz 80W90 GL-4. Este producto formulado comercial fue analizado por dos

analistas con 6 repeticiones cada uno durante dos dias siguiendo el disefio experimental

factorial establecido.

Anexo 6 Datos experimentales individuales de densidad a 15°C para el lubricante

automotriz 80W90 GL-4 (aceite de engranajes)

LUBRICANTE 80W90 GL4 (Tipo: Aceite de Engranajes)
N° Fecha Analista De1n5s°lgad szar:is‘;a Gravedad API
(g/cm?) (15.56°C) (60/60°F)
1 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,88121 0,88173 28,98
2 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,88122 0,88173 28,98
3 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,88121 0,88173 28,98
4 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,88122 0,88173 28,98
5 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,88121 0,88173 28,98
6 15/11/2025 | ANALISTA 1 0,88121 0,88173 28,98
7 15/11/2025 [ ANALISTA 2 0,8812 0,88172 28,98
8 15/11/2025 [ ANALISTA 2 0,8812 0,88172 28,98
9 15/11/2025 | ANALISTA 2 0,8812 0,88172 28,98
10 15/11/2025 [ ANALISTA 2 0,88121 0,88173 28,98
11 15/11/2025 [ ANALISTA 2 0,88121 0,88173 28,98
12 15/11/2025 | ANALISTA 2 0,8812 0,88172 28,98
13 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,8812 0,88172 28,98
14 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,8812 0,88172 28,98
15 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,8812 0,88172 28,98
16 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,8812 0,88172 28,98
17 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,8812 0,88172 28,98
18 16/11/2025 | ANALISTA 1 0,8812 0,88172 28,98
19 16/11/2025 | ANALISTA 2 0,88122 0,88173 28,98
20 16/11/2025 [ ANALISTA 2 0,88122 0,88173 28,98
21 16/11/2025 | ANALISTA 2 0,88121 0,88173 28,98
22 16/11/2025 | ANALISTA 2 0,8812 0,88172 28,98
23 16/11/2025 [ ANALISTA 2 0,8812 0,88172 28,98
24 16/11/2025 | ANALISTA 2 0,8812 0,88172 28,98
Media aritmética (x) 0,8812 0,8817 28,98
Desviacion estandar (s) 7,697 x106 5,090 x106 0
Coeficiente de variacion (CV%) 8,734E x10#* | 5,773 x10+ 0
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8.7 Anexos 7

Se presentan en los Anexos 7 al 12 las tablas ANOVA completas correspondientes al
anadlisis factorial de los seis materiales restantes (MRC-CRMU-DELU, MRC-
CVCO15W40, AW32, Grupo Il 220N, Grupo Il 600N, y Lubricante 80W90 GL4),
incluyendo fuentes de variacion, sumas de cuadrados, grados de libertad, cuadrados
medios, estadisticos F y valores p. Estas tablas siguen la misma estructura presentada
para el MRC-CVCO5W30 y permiten evaluar la significancia de los efectos del analista,

dia e interaccion para cada material especifico.

Anexo 7 Analisis de varianza de dos factores (Analista x Dia) para el Material de
Referencia Certificado MRC-CRMU-DELU

ANALISIS DE VARIANZA MRC-CRMU-DELU (MEDIO)

Origen de las variaciones ci:?rzgéas Glriscej?tzge Igsr%rﬂsgigc?oes F Probabilidad | Feritico
Muestra (FACTOR A) 4,16667 x10-12 1 4,167 x10-12 1 0,3293 4,351
Columnas (FACTOR B) 5,042 x10-1° 1 5,042 x10-10 121 6,224x101° | 4,351
Interaccion 4,167 x10-12 1 4,167 x10-12 1 0,3293 4,351
Dentro del grupo 8,333x10"" 20 4,167 x10-12
Total 5,958 x10-1° 23

8.8 Anexo 8

Anexo 9 Analisis de varianza de dos factores (Analista x Dia) para el Material de
Referencia Certificado MRC-CVCO15W40

ANALISIS DE VARIANZA MRC-CVCO15W40 (ALTO)

Origen de las variaciones ciggzgss G;zgzzge /ggocnggg;::;s F Probabilidad | Feritico
Muestra (FACTOR A) 1,5 x10-1° 1 1,5 x10°1° 4,5 0,0466 4,351
Columnas (FACTOR B) 2,017 x10° 1 2,017 x10° 60,5 1,794 x107 | 4,351
Interaccion 1,667 x10-11 1 1,667 x10-11 0,5 0,4877 4,351
Dentro del grupo 6,667 x10°1° 20 3,333 x10"
Total 2,85 x10°° 23
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8.9 Anexo 10

Anexo 11 Tabla andlisis de varianza de dos factores (Analista x Dia) para el lubricante
hidraulico AW 32

ANALISIS DE VARIANZA LUBRICANTE AW 32

Origen de las variaciones ci:g]rzg:s G;}ﬁg?{zge IE;%T:‘?:Z;:S F Probabilidad | Feritico
Muestra (FACTOR A) 4,167 x10-12 1 4,167 x10-12 | 0,2381 0,6309 4,351
Columnas (FACTOR B) 1,042 x10-10 1 1,042 x10-10 | 5,952 0,02414 4,351
Interaccion 1,042 x10-10 1 1,042 x10-10 | 5,952 0,02414 4,351
Dentro del grupo 3,5 x10°10 20 1,75 x10"
Total 5,625 x10-10 23

8.10 Anexo 12

Anexo 13 Analisis de varianza de dos factores (Analista x Dia) para el aceite base Grupo

Il 220N
ANALISIS DE VARIANZA GRUPO 11 220 N
Origen de las variaciones ci:rc?rzc?:s .Grggos Pr%rzgggéisslos F Probabilidad | Feritico
libertad
Muestra (FACTOR A) 1,667x10-1 1 1,667x10" 0,5882 0,4521 4,351
Columnas (FACTOR B) 2,068 x102% 1 2,068 x10-2% 7,3 x10-15 0,999 4,351
Interaccion 8,167 x10°1° 1 8,167 x10°1° 28,82 2,962 x10°5 | 4,351
Dentro del grupo 5,667x10710 20 2,83333 x10'"
Total 1,4 x10-° 23

8.11 Anexo 14

Anexo 15 Analisis de varianza de dos factores (Analista x Dia) para el aceite base Grupo

Il 600N

ANALISIS DE VARIANZA BASE GRUPO 11 600 N

Origen de las Suma de Grados de | Promedio de E Probabilidad | Fur
variaciones cuadrados libertad los cuadrados ritico
Muestra (FACTOR A) 4,167x1012 1 4,167x1012 0,1064 0,74767 4,351
Co'um”aségFACTOR 1,042 x10-10 1 1,042 %107 | 2,660 01186 | 4,351
Interaccion 1,042 x10-10 1 1,042 x10-10 22,660 0,1186 4,351
Dentro del grupo 7,833 x10°10 20 3,917 x10-"
Total 9,958 x10-10 23
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8.12 Anexo 16

Anexo 17 Tabla Analisis de varianza de dos factores (Analista x Dia) para el lubricante

automotriz 80W90 GL-4

ANALISIS DE VARIANZA LUBRICANTE 80W90 GL4

Origen de las Suma de Grados de | Promedio de o N
variaciones cuadrados libertad | los cuadrados F Probabilidad | Feriico
Muestra (FACTOR A) 1,042 x10-10 1 1,042 x10-10 2,7778 0,11112 4,351
Co'um”angACTOR 4,167 x10-12 1 4,167 x102 | 0,111 0,7423 | 4,351
Interaccion 5,042 x10-1° 1 5,042 x10-1° 13,44 0,001532 | 4,351
Dentro del grupo 7,5 x1010 20 3,75 x10-1°
Total 1,362 x10° 23

8.13 Anexos 13

Se presentan en los Anexos 13 al 19 los resultados del test de Grubbs aplicado mediante
el software Minitab a los siete materiales evaluados (MRC-CVCO5W30, MRC-CRMU-
DELU, MRC-CVCO15W40, AW32, Grupo Il 220N, Grupo Il 600N, y Lubricante 80W90

GL4). Para cada material se reporta el tamano de muestra (N), media, desviacion

estandar, valores minimo y maximo, estadistico G calculado y valor p asociado.

Prueba de Grubbs

Variable

N Media Desv.Est.

Min.

Max.

G

P

DENSIDAD 24 0,658%99 0,000005 0,858598 0,85900 2,35 0,304

Anexo 18 Resultados detallados del test de Grubbs para
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8.14 Anexo 19

Prueba de Grubbs

Variable M Media Desv.Est. Min. Max. G P
DENSIDAD 24 0,86495 0,000005 0,86494 0,86495 1,06 1,000

Anexo 20 Resultados detallados del test de Grubbs para
deteccion de valores atipicos en el MRC-CRMU-DELU

8.15 Anexo 21

Prueba de Grubbs

Variable N Media Desv.Est Min. Max. G P
DEMSIDAD 24 0,88161 0,000011 0,8815% 0,88162 1,57 1,000

Anexo 22 Resultados detallados del test de Grubbs para
deteccidén de valores atipicos en el MRC-CVCO15W40

8.16 Anexo 23

Prueba de Grubbs

Variable N Media Desv.Estt Min. Max. G P
DEMSIDAD 24 0,85947 0,000005 0,85946 0,85947 1,26 1,000

Anexo 24 Resultados detallados del test de Grubbs para

deteccion de valores atipicos en el lubricante AW 32

8.17 Anexo 25

Prueba de Grubbs

Variable N Media Desv.Estt Min. Max. G P
DENSIDAD 24 086426 0,000008 086425 086427 1,28 1,000

Anexo 26 Resultados detallados del test de Grubbs para

deteccion de valores atipicos en el aceite base Grupo Il 220N
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8.18 Anexo 27

Prueba de Grubbs

Variable N Media Desv.Estt Min. Max. G P
DEMSIDAD 24 087380 0,000007 087379 0,87381 1,84 1,000

Anexo 28 Resultados detallados del test de Grubbs para

deteccion de valores atipicos en el aceite base Grupo Il 600N

8.19 Anexo 29

Prueba de Grubbs

Variable N Media Desv.Est. Min. Max. G P
DEMSIDAD 24 0,88121 0,000008 0,88120 0,88122 1,79 1,000

Anexo 30 Resultados detallados del test de Grubbs para

deteccion de valores atipicos en el lubricante 80W90 GL-4
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8.20 Anexo 20

Anexo 31 Certificado de calibracion del Material de Referencia Certificado
CVCO5W30 (Lote 1132808) emitido por Paragon Scientific Limited

CERTIFICATE OF CALIBRATION
ISSUED BY PARAGON SCIENTIFIC LIMITED
Date of Issue: 11-Nov-2024 Certificate Number: 1949
agon Scientific || Lid Page 1 of 1 pages
Pa, Approved Signatory
Name Mr. P. Whitehurst
6 Prenton Way, North Cheshire Trading Estate, Prenton, Wirral. CH43 3DU. UK ,WQ:@"
Telephone : +44 (0) 151 649 9955 e-mall: paragon sales@Igcgroup.com Signaluro < (s
Web Site: www lgcstandards convParagon_Sclentific
Certified Check Oil Standard
Standard type: CVCO5W30 Lot No: 1132808 Expiry Date: 10-Nov-2029
Test Mothod Temperature . dod
et Certified Value Units xpan
Resho Employed oc oF Uncertainties, 95%
Level of Confidence

ity ASTM D4052 15.00 59.00 0.8594 g/mL +0.03%

atic Viscosity ASTM D445 40.00 104.00 65.90 mm?/s (cSt) +0.34%
Kinematic Viscosity ASTM D445 100.00 212.00 11.50 mm?’/s (cSt) +0.32%
CCS ASTM D5293 -25.00 -13.00 2468 mPas (cP) +1.28%
CcCS ASTM D5293 -30.00 -22.00 4573 mPa's (cP) +1.28%
Viscosity Index ASTM D2270 170

Certification Procedure

This product has been manufactured and certified in accordance with the requirements of ISO 17025 & ISO 17034. Paragon Scientific
Ltd certifies that the kinematic viscosity measurements have been made in accordance with ASTM D445, using Reference

Viscometers certified in accord with ASTM D446 and ASTM D2162. The viscosity data reported is based on the primary standard
of pure water at 20 °C (ITS-90) having a kinematic viscosity value of 1.0034 mm?/s (cSt) £ 0.17%, as adopted by NIST, ASTM, IP and
1SO (ISO 3666). The Density, Cold-Crank Simulator (CCS) and Viscosity Index measurements have been made in accordance with
ASTM D4052, ASTM D5293 and ASTM D2270. All temperature measurements were made using thermometers, as specified in the
relevant methodology, which have a current calibration traceable to the National Physics Laboralpry (_NPL). National Institute
Standards and Technology (NIST) and other recognised national standards laboratories. The calibrations of these products are
traceable to NIST.

smcertainty of Measurement
@‘%eponed expanded uncertainty, quoted for each test, is based on a combined standard uncertainty multiplied by a coverage factor
of k=2, providing a level of confidence of approximately 95%. Uncertainties, for kinematic viscosity, stated on this certificate do not
include the uncertainty for the value of the viscosity of water at 20 °C (ITS-90) having a value of 1.0034 mm?/s (cSt) + 0.17%.

When using this material to evaluate test procedures or instrument performance, the results obtained should be compared to the
certified value with reference to the test reproducibility or other calculated protocols rel to the test method employed.

Notes: This product is suitable for laboratory equipment verification, evaluation and staff training. The shelf life of this product

is guaranteed until the expiry date, provided the container is unopened and stored at ambient temperature (15 to 30
“C). The guarantee is void if the bottle seal is broken. Where required by the methodology, the sample should be
thermally conditioned prior to use. Filtration of product before use is not necessary. This products homogeneity is
guaranteed to be fit for purpose when used with a sample size appropriate for the intended measurement method. Do
not retain used material for further use.

Units: Kinematic Viscosity: 1 ¢St = 107 St = 10-6m%s = 1 mm?/s
Dynamic Viscosity: 1 mPas=10*Pas=1cP=10?P
Dynamic Viscosity = Kinematic Viscosily x Density (at the same temperature)
Density:  0.800g/mL = 0.800g/cm® = 800kg/m?

paragon Scientific Limited does not assume any liability with respect to the use of, or for
d agesresumnalromm use of any inf i nial, app hod or p
d;gdosed in this document. This certificate may not be reproduced, except with the prior
written approval of the issuing laboratory.
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8.21 Anexo 21

Anexo 32 Certificado de analisis del Material de Referencia Certificado

CVCO15W40 (Lote 1132908) emitido por Paragon Scientific Limited

CERTIFICATE OF CALIBRATION

ISSUED BY PARAGON SCIENTIFIC LIMITED

Date of Issue: 11-Nov-2024 Certificate Number: 1950

Paragon Scientific /| Ltd

Page 1 of 1 pages
Approved Signatory
Nomo Mr. P Whitehurst
6 Prenton Way, North Cheshire Trading Estate. Prenton, Wirral. CH43 3DU. UK
Telephone : +44 (0) 151 649 9955 e-mail: paragan.sales@'goﬂ'oup com Signoturo '\’( 4 (2;, .zé C_( ;

Web Site: www Igcstandards. comvParagon_Sclentific

certified Check Oil Standard

Standard type: CVCO15W40 Lot No: 1132908 Expiry Date: 10-Nov-2029
Temperature . St

Test Name T;::;::;z:d . o Coctified Valié Yake Uncer::iar::le: 95%

Level of Confidence
Dty ASTM D4052 15.00 59.00 08822 g/mL +0.03%
;K.*malic Viscosity ASTM D445 40.00 104.00 103.1 mm?/s (cSt) +0.35%
Kinematic Viscosity ASTM D445 100.00 212.00 14.30 mm?/s (cSt) +0.32%
CCS ASTM D5293 -15.00 5.00 2973 mPas (cP) +1.28%
CCS ASTM D5293 -20.00 -4.00 5570 mPas (cP) +1.28%

Viscosity Index ASTM D2270 142

Certification Procedure

This product has been manufactured and certified in accordance with the requirements of ISO 17025 & ISO 17034. Paragon Scientific
Ltd certifies that the kinematic viscosity measurements have been made in accordance with ASTM D445, using Reference
Viscometers certified in accordance with ASTM D446 and ASTM D2162. The viscosity data reported is based on the primary standard
of pure water at 20 °C (ITS-90) having a kinematic viscosity value of 1.0034 mm?/s (cSt) £ 0.17%, as adopted by NIST, ASTM, IP and
1SO (ISO 3666). The Density, Cold-Crank Simulator (CCS) and Viscosity Index measurements have been made in accordance with
ASTM D4052, ASTM D5293 and ASTM D2270. All temperature measurements were made using thermometers, as specified in the
relevant methodology. which have a current calibration traceable to the National Physics Laboratory (NPL), National Institute
Standards and Technology (NIST) and other recognised national standards laboratories. The calibrations of these products are

traceable to NIST

'ncertainty of Measurement

%-reponed expanded uncertainty, quoted for each test, is based on a combined standard uncertainty multiplied by a coverage factor

T k=2, providing a level of confidence of approximately 95%. Uncertainties, for kinematic viscosity, stated on this certificate do not
include the uncertainty for the value of the viscosity of water at 20 °C (ITS-90) having a value of 1.0034 mm?/s (cSt) + 0.17%.

When using this material to evaluate test procedures or instrument performance, the results obtained should be compared to the
certified value with reference to the test reproducibility or other calculated protocols relevant to the test method employed.

Notes: This product is suitable for laboratory equipment verification, evaluation and staff training. The shelf life of this product
is guaranteed until the expiry date, provided the container is unopened and stored at ambient temperature (15 to 30
“C). The guarantee is void if the bottle seal is broken. Where required by the methodology, the sample should be
thermally conditioned prior to use. Filtration of product before use is not necessary. This products homogeneity is
guaranlged to be fit for purpose when used with a sample size appropriate for the intended measurement method. Do
not retain used material for further use.

Units: Kinematic Viscosity: 1 ¢St =102 St = 10-6m?/s = 1 mm?/s SIOUIL YE
Dynamic Viscosity: 1 mPas=103Pas=1¢cP=10?P
Dynamic Viscosity = Kinematic Viscosity x Density (at the same temperature)
Density:  0.800g/mL = 0 800g/cm?® = 800kg/m?

- -Martine: 4
B¢ NFI CENTRO DEL TECNNI NGIA

| paragon Scientific Limited does not assume any hability with respect to the use of, or for
|damages resulting from the use of any inf X ! g hod or p
|disclosed in this document. This certificate may not be reproduced. except with the prior
written approval of the issuing laboratory.
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8.22 Anexo 22

Anexo 33 Certificado de analisis del Material de Referencia de Densidad
ISO 17034 codigo CRMU-DELU (Lote 1233006)

»
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Paragon Scientific || Ltd
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UKAS accredited reference material producer No. 4589 accredited to 1SO 17034
& Prenton Way, North Cheshire Trading Estate, Prenton, Wirral, GH43 3DU UK
Telephone +44 (0) 151 648 8055
e-mail. paragon sales@Igegroup com Wat Site: www.lgestandards com/Paragon_Scientific

Page 1 of 1 Pages

CERTIFICATE OF CALIBRATION Napeavait Sighstoi
ISSUED BY PARAGON SCIENTIFIC LIMITED Name Mr. P. Whitehurst
Technical Director
Signature =T ,(?, G )
Date of Issue: 06-Aug-24 Certificate No.  4822A 2 _

ISO 17034 Density Certified Reference Material

3
Part Number: CRMU-DELU Lot No: 1233006 Expiry Date: 06-Aug-26
Nature: Lubricant
Certified Value: 0.86498 g/mL
Temperature: 15°C
Expanded Uncertainties, 95% Level of Confidence:  +/-0.00004 g/mL ~
Test Method Employed: ASTM D4052
Alternative Test Methods: IP 365, I1ISO 12185
Certification Procedure

The standard has been tested and certified in accordance with ISO 17034 and ISO Guide 35 by method specific
inter-laboratory study involving a statistically significant number of laboratories with ISO 17025 accreditation for the
relevant test method.

Recommended Use

This product is intended to confirm the accuracy of an instrument and / or procedure for an analytical method.
QSamples should be prepared and thermally conditioned in accordance with the relevant standard before use. The

shelf life of this product is guaranteed until the expiry date, provided the bottle is unopened and stored at +5 °C to

+30 °C. The guarantee is void if the bottle seal is broken. This products homogeneity is guaranteed to be fit for

purpose when used with a sample size appropriate for the intended measurement method.

Characterisation Procedures

Inter-laboratory Studies

The certified values and tolerances quoted for density by digital density meter are derived from inter-laboratory
studies involving a statistically significant number of laboratories. The competence of the laboratories involved in
the studies was assured by only using laboratories accredited to ISO 17025 for the tests concerned by the
appropriate national body.

Uncertainties
The upceﬂainty quoted for each test is calculated at a level of confidence of approximately 95%. When using this
material to evaluate test procedures and / or instrument performance, the results obtained should be compared to

the certified value with reference to the test reproducibility or other calculated protocols relevant to the test method
employed. VISSOIL DE

This Is Issued In with the of the United Kingdom Accreditation Service @~ B
(UKAS). It provides traceability of measurement to the S system of units and/or to units of measurement realised at the National 4
Physical L or other national institutes, This may not be reproduced other than in full,
except with the prior written approval of the lssuing laboratory. UKAS is one of the to the My of
European co-operation for Accreditation (EA) for the mutual of Issued by
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