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Resumen

Titulo: Implementacién y validacion de Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X en el analisis
de materias primas del laboratorio de calidad de L’Oreal Planta Colombia.

Autor: Andrea Carolina Angarita GOmez

Palabras clave: L’Oreal, Espectrometria, Rayos X, Implementacion, Validacion, Calidad.

Descripcion: L’Oreal es una compaiiia cosmética dedicada a la produccion y comercializacion de
productos para el cuidado de la piel y del cabello, asi como para cuidado estético. Cuenta con
varias plantas de produccion en distintos paises, una de ellas ubicada a las afueras de Bogot4,
abierta desde principios del afio 2019. Esta planta productora se encuentra en una etapa de
adaptacion a las directrices globales de la compafiia, donde resaltan los procesos de calidad como
un aspecto prioritario, por lo que se considera indispensable implementar procedimientos de
andlisis para el control de calidad de componentes involucrados en el proceso productivo. Algunos
de estos procedimientos no se encuentran actualmente activos en la planta, entre estos, la
identificacion de materias primas mediante Espectrometria de Fluorescencia Rayos X, técnica
empleada para evaluar la presencia de ciertos elementos quimicos en una muestra de material, con
el fin de verificar y asegurar su naturaleza antes del proceso de fabricacion. Por esta razon se
establecieron una serie de etapas como la revision del instrumento utilizado, el montaje y lectura
de las muestras, la interpretacion de resultados fijando una referencia de comparacion (patron) y
como paso culminante, la validacion del método analitico, donde se demuestra que si cumple con
el propdsito para el cual fue desarrollado al tener selectividad, especificidad, sensibilidad y
confiabilidad diagnostica.

Al desarrollar estas etapas se cred un protocolo de uso y funcionamiento del instrumento y se
realizd la capacitacion al personal encargado para medir cualquier muestra de manera
independiente.

* Implementacion y validacion de Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X en el andlisis de materias primas del
laboratorio de calidad de L’Oreal Planta Colombia

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Debora Alcida Nabarlatz. Ph. D. en
Ingenieria Quimica y de Procesos. Jessica Lara Acosta. Ingeniera Quimica
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Abstract

Title: Implementation and validation of X-ray Fluorescence Spectrometry in raw materials
analysis from the quality laboratory of L'Oreal Planta Colombia
Author: Andrea Carolina Angarita Gomez

Key Words: L'Oreal, Spectrometry, X-rays, Implementation, Validation, Quality.

Description: L'Oreal is a cosmetic company dedicated to the production and commercialization
of products for skin and hair care, as well as cosmetic care. It has several production plants in
different countries, one of them located on the outskirts of Bogota, open since the beginning of
2019. This production plant is now in a stage of adaptation to the global guidelines of the company,
where the processes of Quality stand out as a priority aspect, which is why it is considered essential
to implement analysis procedures for quality control of the components involved in the production
process. Some of these procedures are not currently active in the plant, among them the
identification of raw materials by X-ray Fluorescence Spectrometry, a technique used to evaluate
the presence of certain chemical elements in a material sample, in order to verify and ensure its
nature before the manufacturing process. For this reason, a series of stages were established such
as the review of the instrument used, the assembly and reading of the samples, the interpretation
of results setting a reference for comparison (standard) and a culminating step, the validation of
the analytical method, where demostrated that it does fulfill the purpose for which it was developed
by having selectivity, specificity, sensitivity and diagnostic reliability.

At the moment of developing these stages, a protocol for the use and operation of the instrument
was created and the personnel in charge were trained to measure any sample in an independently
way.

* Implementation and validation of X-ray Fluorescence Spectrometry in raw materials analysis from the quality
laboratory of L'Oreal Planta Colombia

** Faculty of Physicochemical Engineering. Chemical Engineering School. Debora Alcida Nabarlatz. Ph. D. in
Chemical and Process Engineering. Jessica Lara Acosta. Chemical engineer
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Introduccioén

L’Oreal es una compaiiia enfocada en la produccion y comercializacién de productos cosméticos
que marquen una diferencia para el consumidor, productos que generen un impacto positivo tanto
en su presentacion como en su calidad de uso, es por esto que todas sus plantas productoras a nivel
mundial poseen una serie de lineamientos y controles orientados a minimizar la presencia de
irregularidades en sus procesos. Una de estas plantas, se encuentra en Colombia, a las afueras de
Bogota, y actualmente esta en un proceso de adaptacion hacia lineamientos dirigidos
especialmente al control de calidad. Para esto es indispensable implementar metodologias de
analisis que en la actualidad no funcionan en la planta, lo cual, no permite establecer criterios
fiables sobre las condiciones de ingreso de los materiales requeridos en el proceso. En el caso de
las materias primas hay diferentes controles que no se realizan en el laboratorio de calidad, y que
son fundamentales al momento de autorizar el uso de algin material, entre éstos, se encuentra el
analisis de identificacion de materias primas mediante Espectrometria de Fluorescencia Rayos X,
el cual permite detectar la presencia de elementos quimicos requeridos segun la especificacion
establecida por la direccion general de operaciones de calidad de L’Oreal (DIRECTION
GENERALE DES OPERATIONS QUALITE L’OREAL, 2014), y tiene como fin identificar y
confirmar la naturaleza de la muestra, es decir, confirmar que la materia prima pertenece al nombre
con el cual la identifica y entrega el proveedor. Para implementar dicha metodologia se

establecieron etapas como el acondicionamiento del instrumento de analisis, el montaje y lectura



IMPLEMENTACION Y VALIDACION DE XRF 12

de muestras, la interpretacion de sus resultados y se valido el método analitico para obtener un
procedimiento robusto y confiable con el cual, cada miembro del equipo de trabajo del laboratorio
pueda realizar cualquier medicién de manera independiente para obtener resultados que eviten

irregularidades y aporten valor al proceso de produccion de graneles en la planta.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo general:

Implementar y validar el método analitico: Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X

(XRF) en el analisis de materias primas del laboratorio de calidad de L’Oreal Planta Colombia.

1.2 Objetivos especificos:

Identificar elementos quimicos requeridos por la especificacion de L’Oreal en patrones de
materias primas mediante Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X y definir los espectros
resultantes como una referencia de comparacion.

Validar el método analitico implementado a través de un procedimiento extraido de
literatura con pruebas efectuadas a tres materias primas.

Generar herramientas que contribuyan a la disminucion de fuentes de error durante el
andlisis incluyendo capacitacion al personal, protocolo de uso y funcionamiento del instrumento,

y una base de datos con facil acceso a la informacion necesaria para cada materia prima.
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2. Alcance

Con el fin de alcanzar con éxito los objetivos anteriormente planteados en un periodo de
tiempo de 6 meses fue necesario estudiar el procedimiento de XRF dispuesto por la compafiia, el
manual de uso del instrumento Epsilon 4, y el fundamento fisicoquimico de la técnica. Con esta
informacion, se establecieron las etapas para una correcta implementacion del método para
identificacion de materias primas mediante Espectrometria de Fluorescencia Rayos X, entre las
que se encuentran: la revision bibliografica inicial, el montaje y posicionamiento de muestras, la
lectura de muestras, la interpretacion de resultados y por altimo la validacion del método, que
permitioé encontrar un procedimiento acertado sobre el modo de operacion, asi como capacitar al
personal involucrado en la obtencion de resultados confiables al aprobar ingresos o liberaciones

de materiales requeridos en el proceso de produccion.

3. Cuerpo del trabajo

3.1 Marco Teodrico

3.1.1 Presentaciony que hacer de la empresa L’Oreal



IMPLEMENTACION Y VALIDACION DE XRF 15

Durante mas de un siglo L’Oreal ha estado involucrada en la industria de la belleza. La
empresa fue fundada por el joven quimico y empresario Eugéne Schueller en 1909, y se ha
posicionado como la compafiia cosmética mas grande del mundo, interesada en conocer las
necesidades especificas y diversas de los consumidores.(Grupo L’Oréal, n.d.) La compafiia se
dedica al desarrollo de productos enfocados en el color del cabello, cuidado de la piel, proteccion
solar, maquillaje, perfumes, etc.

Una de las plantas de produccion con las que cuenta a nivel mundial esta en Colombia, la
cual esta ubicada en el parque industrial “Interpark”, en el kilometro 7 via Bogota Medellin, en
Funza, Cundinamarca. Esta planta opera 24 horas, los 7 dias de la semana con el trabajo
multidisciplinario de areas como: fabricacion, acondicionamiento, fraccionamiento, planeacion,
control de calidad, logistica, finanzas, y recursos humanos, y esta dedicada a la formulacion,
fabricacion, envasado y acondicionamiento de productos cosmeéticos entre los que se destacan:
bases de maquillaje, correctores, labiales, brillos, méascaras, delineadores, esmaltes y removedores.
Actualmente, la planta produce aproximadamente 6 millones de unidades mensualmente, que se
comercializan en paises como: Colombia, Argentina, Ecuador, Peru, Chile, Uruguay, Estados

Unidos y Emiratos Arabes.

3.1.2 Descripcion del problema

El area de control de calidad de la planta se encarga de la inspeccion de los materiales

involucrados en el proceso, como: materias primas, empaques, graneles, y producto terminado.

Para realizar la inspeccion de estos materiales se requiere la ejecucion de procedimientos analiticos
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comprendidos en la plataforma mundial de L’oreal, donde se encuentran los lineamientos y
especificaciones para llevar a cabo cada metodologia de analisis dependiendo del caso.

La planta esta en un proceso de transicion hacia el cumplimiento de la normativa operativa
de la compaifiia, especificada en dicha plataforma, dado que, una parte de esta normativa exige la
implementacion de técnicas analiticas que no se encuentran activas actualmente. En este sentido,
en el laboratorio de control de calidad existen varias oportunidades de mejora correspondientes a
la ejecucion de dichas técnicas, que permitiran tener criterios validos y confiables al liberar
materiales requeridos en el proceso. Entre ellas, esta el procedimiento de identificacion de materias
primas mediante espectrometria de fluorescencia de rayos X (XRF), seleccionada por la compaiiia
como el método adecuado para detectar la presencia de elementos quimicos requeridos segun la
especificacion establecida por la direccion general de operaciones de calidad de
L’Oreal(DIRECTION GENERALE DES OPERATIONS QUALITE L’OREAL, 2014), el cual
tiene como fin identificar y confirmar la naturaleza de la muestra, es decir, confirmar que la materia
prima pertenece al nombre con el cual la identifica y entrega el proveedor. Para implementar la
metodologia mencionada, es preciso realizar el acondicionamiento del instrumento y del software
de medicion, el montaje de las muestras, ademas de interpretar acertadamente los resultados y
validar el método analitico evaluando si es preciso, confiable y si cumple con el propdsito para

que el cual fue implementado.

3.1.3 Principio fisicoquimico de la técnica XRF

La espectrometria de fluorescencia de rayos X (XRF) es una técnica espectroscopica que

utiliza la emision secundaria o fluorescente de radiacion X generada al excitar una muestra con
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una fuente de radiacion X. Esto se debe a que la radiacion X incidente o primaria expulsa electrones
de las capas interiores del &tomo, y los electrones de capas externas ocupan los lugares vacantes.
El exceso energético resultante de esta transicion se disipa en forma de fotones (radiacién X
fluorescente o secundaria), con una longitud de onda caracteristica que depende del gradiente
energético entre los niveles electronicos implicados (ver lineas Ka y KB en la figura 1) (Rebollo,
n.d.) y una intensidad que esta directamente relacionada con la concentracion del elemento en la
muestra. (Martinez, Gil Novoai, & Bar6n Gonzalez, 2006)

La XRF es empleada para conocer la composicién elemental de una sustancia, dado que
permite determinar la mayoria de los elementos quimicos, desde el Sodio hasta el Uranio, en

muestras sélidas, liquidas y en polvos finos.(Martinez et al., 2006)

Figura 1.

Efecto fotoeléctrico de un &tomo en el modelo de Fluorescencia Rayos X

Emision fluorescente
g O~ de radiacion X
/ //"'._‘ ‘\ \
Radiacion X /
incidente N
M
electron
~—  —

El bombardeo de los atomos con rayos de energia suficientemente alta hace que los
electrones de las drbitas internas salten al exterior tal y como se muestra en la figura 1 (Malvern

Panalytical B.V., 2017).
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Este proceso se denomina efecto fotoeléctrico, los electrones de las Orbitas externas se
desplazan a ocupar la vacante en las internas, y asi el exceso de energia se libera en forma de un
foton de rayos X secundarios.(Martinez et al., 2006)

Los detectores de rayos X recogen todos los fotones secundarios emitidos por la muestra y
analizan su energia. Esta energia es Unica para los &omos que la componen y al pertenecer a los
distintos niveles electronicos caracteristicos para cada tipo de atomo, la radiacion X emitida sera
caracteristica para cada elemento, y en principio no dependera de la sustancia quimica en la que
se encuentre, ya que estas radiaciones estan originadas por transiciones entre niveles energéticos
internos cuya energia no se ve afectada por el tipo de enlace existente. (Martinez et al., 2006)

En la actualidad existen instrumentos modernos de fluorescencia de rayos X que son
capaces de proporcionar analisis cuantitativos de diferentes tipos de materiales (sélidos, liquidos,
polvos) con una precision que supera la de los métodos quimicos clasicos. [3]

La estructura basica de todos los aparatos de fluorescencia de rayos X es esencialmente la
misma: una fuente de radiacion ionizante ya sea monocromatica (isotopo radiactivo) o
policromatica (tubo de rayos X) irradia la muestra y un detector espectrométrico captura una parte
de los fotones de fluorescencia reemitidos. Las diferencias energéticas entre Orbitas electronicas
son mas importantes a medida que el atomo es mas pesado, de modo que los picos empiezan a
situarse en gamas de energia cada vez mas altas a medida que aumenta la masa atomica de los
elementos [5]. El instrumento seleccionado por la direccidén general de operaciones de calidad de
L’Oreal para realizar los analisis en el laboratorio de control de calidad es un espectrometro
compacto de rayos X “Epsilon 4” controlado por un paquete de software de analisis que, en este
caso, entrega resultados no cuantitativos. Los componentes externos del instrumento son:

indicador de rayos X (1), panel de control (2), bandeja de muestras (3), asa para abrir la tapa (4),
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posicion de meda (5) y porta muestras (6), tal y como se observa en la figura 2. (Malvern
Panalytical B.V., 2017)

Figura 2.

Esquema del espectrometro Epsilon 4

Nota: Tomado de Malvern Panalytical B.V., “Epsilon 4 Guia de usuario.” Almelo. Paises Bajos,
pp. 2142, 2017.

Para efectuar la medicidn, el equipo posee elementos que se pueden visualizar en la figura
3 (Malvern Panalytical B.V., 2017), como son: un tubo de rayos X de rodio (1) que emite los rayos

para “excitar” la muestra, filtros (2) que permiten modificar la intensidad con la que los rayos

Figura 3.
Elementos de medicion del EPSILON 4.

\.-"_f ,,@

il ~ 1
(LT Pt

Nota: Tomado de Malvern Panalytical B.V., “Epsilon 4 Guia de usuario.” Almelo. Paises Bajos,
pp. 21-42, 2017.
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llegan a la muestra (cobre, aluminio o plata), y un detector de berilio (3) que percibe cémo se
generan los rayos resultantes.

La muestra se sitla en la bandeja (Figura 2 (3)) con el fin de realizar el andlisis en la
posicion de medida del instrumento. El equipo Epsilon 4 genera picos de intensidad segun la
energia (voltaje) de excitacion caracteristica del nivel energético alterado en cada elemento
quimico e identifica automaticamente en cada pico su simbolo segun el sistema periddico, y el
nivel del cual proviene el electron que ocupa la vacante energética.(DIRECTION GENERALE
DES OPERATIONS QUALITE L’OREAL, 2014)

Un ejemplo de esto esta en el espectro de la figura 9, donde se observan 5 elementos en
picos diferentes cuya posicion depende de la energia de excitacion de cada elemento y su tamafio
de la proporcion de estos en la muestra. La energia de excitacion del aluminio en Ka es 1,48 keV,
la del silicio en Kaes 1,74 keV, la del Rodio en Lo es 2,69 keV yen L es 2,83 keV, la del potasio
en Ko es 3,31 keV y en Kp es 3,59 keV vy la del titanio en Ko es 4,5 keV y en Kf3 es 4,93 keV;
donde Ky L corresponden al nivel energético del cual se expulsa el electron al excitar el atomo y
o Y B corresponden a la posicion del nivel energético del cual proviene el electron que ocupa ese

lugar vacante.(Rebollo, n.d.)

3.1.4 Validacion de un método analitico no cuantitativo

Los métodos analiticos no cuantitativos tienen como fundamento una reaccion o
interaccién conocida de cualquier tipo (quimica, fisica, fisicoquimica, etc.) entre los reactivos y el
sustrato, generando una respuesta detectable mediante algin sistema fisico, quimico,

fisicoquimico, dptico y/o sensorial.(Sanchez, Juan Francisco Tejeda et al., 2010)
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Un reactivo es algun tipo de agente (sustancia, instrumento de evaluacion, etc.) que genera
en un determinado sustrato una respuesta analitica conocida, detectable y medible no
necesariamente de manera cuantitativa.(Sanchez, Juan Francisco Tejeda et al., 2010)

En la mayoria de los métodos analiticos no cuantitativos se tiene como respuesta
analitica(Sanchez, Juan Francisco Tejeda et al., 2010):

Resultado positivo: Ocurre cuando se considera que esta presente una cantidad minima
detectable del sustrato de interés y por ello ha ocurrido una respuesta analitica.

Resultado Negativo: Ocurre cuando se considera que no esta presente el sustrato de interés
0 se encuentra en una cantidad inferior a la minima detectable y por ello no hay respuesta analitica.

En general, para validar un método analitico existen 2 etapas bien definidas, como son, la

ejecucion analitica, que considera protocolos especificos de realizacion indispensables para
recopilar datos generados por el proceso de medicion, y la elaboracion de calculos matematicos
efectuados con los datos de la ejecucidn del proceso que derivan en resultados que dan soporte y
confirman por medio de evidencia objetiva que el método cumple con los requisitos para el uso o
aplicacion prevista. (Sanchez, Juan Francisco Tejeda et al., 2010)
El procedimiento para validar un método analitico no cuantitativo (MANC) consiste en aplicar la
prueba diagndstico en el mismo nimero de muestras o testigos verdaderos positivos (TVP) que
presenten la caracteristica a estudiar y testigos verdaderos negativos (TVN) ausentes de la
caracteristica.(Sanchez, Juan Francisco Tejeda et al., 2010)

El resultado del analisis de estas muestras se usa para evaluar los siguientes parametros de

validacion:(Sanchez, Juan Francisco Tejeda et al., 2010)
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Selectividad: Indica hasta qué punto otras interferencias presentes en la muestra afectan
de manera significativa el resultado; utiliza como estadistica de prueba chi cuadrado X? con (r-
1)(c-1) grados de libertad. (Sanchez, Juan Francisco Tejeda et al., 2010)

Sensibilidad y especificidad: Establece si el método genera de manera correcta respuestas
analiticas positivas y respuestas analiticas negativas. La sensibilidad es la probabilidad de que la
respuesta (y por ende la prueba) resulte positiva cuando en la muestra estudiada esta realmente
presente el sustrato de interés diagndstico; y la especificidad es la probabilidad de que la respuesta
(y por ende la prueba) resulte negativa debido a que en la muestra no existe fisicamente la sustancia
de interés

Confiabilidad diagnostica (C.D.): Es la probabilidad de que en una serie de muestras se
detecte correctamente la sustancia de interés debido a que ocurrié una adecuada interaccion del
instrumento con la muestra generando una respuesta analitica positiva.

Confiabilidad diagndstica de tener un falso negativo: Probabilidad de que en una
muestra desconocida y tomada al azar ocurra un posible falso negativo, que generaria una situacion
de riesgo.

Los resultados que se obtienen evaluando cada uno de los aspectos mencionados
determinan si la técnica es confiable y cumple el proposito para el cual fue desarrollada, ademas
da soporte y validez a los resultados del procedimiento analitico de medicién.

Sanchez, Juan Francisco Tejeda et al. detallan un procedimiento para validar un método
analitico no cuantitativo, donde se calculan una serie de pardmetros que permiten establecer un
criterio de decision que defina dicha validez.

Para iniciar, se establece el significado de las variables que se utilizaron en los calculos

mencionados Yy se tabulan como se ve a continuacion:
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E: NUmero de pruebas realizadas con TVP.
A: Numero de pruebas positivas con TVP.
C: NUmero de pruebas negativas con TVP.
F: Numero de pruebas realizadas TVN.
B: NUmero de pruebas positivas con TVN.
D: Numero de pruebas negativas con TVN.
G: Numero de pruebas positivas con TVP y TVN.
H: NUmero de pruebas negativas con TVP y TVN.
I: Namero total de pruebas realizadas.
Estos datos se organizan en las casillas de la tabla 1 de acuerdo con el orden especificado,
como se observa a continuacion:
Tabla 1.

Tabulacion de datos de resultados de mediciones de validacion.

Valor de la
caracteristica

Resultadode 5 . +0  Ausente

la prueba
Positivo A B G=A+B
Negativo C D H=C+D

E=A+C F=B+D I=A+B+C+D

Para establecer la selectividad del método analitico se usa como estadistica de prueba, la
prueba de chi cuadrado, con (r-1)(c-1) grados de libertad, la cual converge en la ecuacion 1:

(Sanchez, Juan Francisco Tejeda et al., 2010)
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r

¥2 = z ZC: (04 ;UEU)Z (1)

i=1j=1

Donde 0;;, es el nimero real de pruebas, y E;;, es el numero de esperado de pruebas para cada

ij
variable, sea A, B, C, 6 D.

Primero, se calcula el nimero esperado de pruebas positivas con testigos verdaderos
POSItivos (Aesperaao), €l NUMero esperado de pruebas positivas con testigos verdaderos negativos
(Besperado). €l numero esperado de pruebas negativas con testigos verdaderos positivos

(Cesperaao), Y €l nimero esperado de pruebas negativas con testigos verdaderos negativos

(Desperado), COMO se Ve en las ecuaciones 1 a la 4.

A _ExG (2)
esperado — I

B _ FxG (3)
esperado — Ji

c _ExH (4)
esperado — I

F~H 5

Desperado = T ( )

Luego, se encuentra el error absoluto para cada variable mediante la resta del valor real
menos el valor esperado, simbolizado con un asterisco (A*, B*, C*, D*), utilizando las ecuaciones
6ala9.

A = Aesperado = A (6)
B — Besperado =B" (7)

C— Cesperado =C" (8)
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D — Desperado =D (9)
Posteriormente, se encuentran cuatro indices para separar la sumatoria de la prueba de chi

cuadrado de la ecuacion 1, como se ve en las ecuaciones 10 a la 13.

(A7)? (10)
o=—-———
Aesperado
(B")? (11)
p=p——
esperado
(€")? (12)
K=—T—7"—"
Cesperado
D*)? 13
SCY) (13)
Desperado

Después de calcular estos los indices a, B, 8 Y k se determina la “X? calculada” con la

ecuacion 14:
X?=a+B+5+x (14)

Para aplicar una regla de decision, se busca el X? de tablas con una confianza del 95% con
1 grado de libertad (“Tablas estadisticas/Distribucion chi-cuadrado,” n.d.), esta regla establece que
si la X? calculada es mayor a la X? de tablas se concluye que bajo las condiciones de trabajo
realizadas, el método analitico tiene una selectividad tal que su respuesta analitica permite
diferenciar de manera estadisticamente significativa los testigos verdaderos positivos de los
testigos verdaderos negativos; de lo contrario, es posible concluir que para ese nivel de confianza
el método carece de selectividad.

Para evaluar sensibilidad y especificidad se realizan los célculos detallados en las

ecuaciones 15y 16,
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A (15)
bilidad = ———
Sensibilida 14C
i D (16)
Especificidad = D+ B

Si la sensibilidad y la especificidad son mayores o iguales a 0,95 el método posee buena
sensibilidad y especificidad, de lo contrario, no la tiene.
Por otra parte, en [6] la validacién de un método analitico no cuantitativo tiene su punto culminante
en la determinacion de la confiabilidad diagnostica, el procedimiento sugerido por los autores se
basa en realizar el método analitico en una serie de testigos verdaderos positivos (TVP) y testigos
verdaderos negativos (TVN) y tabular los datos como se ve a continuacion:

E: Numero de pruebas realizadas con TVP.

A: NUmero de pruebas positivas con TVP.

C: Numero de pruebas negativas con TVP.

F: NUmero de pruebas realizadas TVN.

B: NUmero de pruebas positivas con TVN.

D: Numero de pruebas negativas con TVN.

G: NUmero de pruebas positivas con TVP y TVN.

H: Numero de pruebas negativas con TVP y TVN.

I: Namero total de pruebas realizadas.

Con estos datos se construye la tabla 2, similar a la tabla 1 construida anteriormente.
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Tabla 2.
Tabulacion de datos resultados de las pruebas de validacién para evaluar la confiabilidad

diagnostica C.D.

Valor de la
caracteristica
Resultado
de la Presente Ausente
prueba
Positivo A B G=A+B
Negativo C D H=C+D

E=A+C F=B+D I= A+B+C+D

Una vez realizadas las pruebas es posible encontrar la confiabilidad diagndstica (C.D.)
mediante la ecuacion 17:

(17)

[

BOO+E)E) 4+5 4+s

Con el resultado anterior se aplica el criterio de aceptacion; si la C.D. es menor a 0,95 el

Qx>

método NO tiene buena confiablidad diagndstica para detectar el sustrato de interes, si por el
contrario, la C.D. es mayor o igual a 0,95 el método es confiable para detectar el sustrato de interés.
También es importante conocer la probabilidad de que en una muestra desconocida y tomada al
azar ocurra un posible falso negativo, debido a que es algo que generaria una situacion de riesgo,
ésta es, la confiabilidad diagnostica de un posible falso negativo (C.D.F.N.) Para determinarla se
tabulan y organizan los datos de la misma manera como se realiza para determinar la C.D., sin
embargo, ésta se calcula con la ecuacion 18 que se ve enseguida.

BF)
GIGRGIH

(18)
C.D.F.N.=
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Si la C.D.F.N. es mayor o igual a 0,05 el método analitico no tiene buena confiabilidad
diagndstica para detectar un posible falso negativo, por otra parte, si es menor a 0,05 el método si

la posee.

3.2  Descripcion Metodoldgica

3.2.1 Diagrama de flujo
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Figura 4.

Diagrama de flujo de la metodologia.

==
—9

3.2.2 Descripcion y verificacion del instrumento de medicion
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El instrumento de Espectrometria de Fluorescencia Rayos X es un espectrémetro compacto
cuya referencia es Epsilon 4 de “Malvern Panalytical”. Los accesorios adjuntos son un Kit de celdas
de pléastico y una caja de peliculas Mylar, que se observan en la figura 6.

Los pardmetros de medicion del equipo son: voltaje maximo, filtro, corriente y tiempo de
medicion, los cuales se aplican segun la metodologia “Identificacién de materia prima por
fluorescencia de rayos X” de L’Oreal (DIRECTION GENERALE DES OPERATIONS
QUALITE L’OREAL, 2014).

La verificacion fisica del instrumento y sus componentes se realiza de manera visual, y su
funcionalidad se verifica realizando la medicion de una muestra de la materia prima 80374, cuya
especificacion requiere la presencia de Al, Si, S y Ti en el espectro (QUALITE
INTERNATIONALE DES MATIERES PREMIERES, 2017). Para ello, se lleva a cabo la lectura
de la muestra y se comprueba que identifica los elementos especificados en diferentes picos como

se ve en la figura 5.

Figura 5.
Espectro de verificacion para la materia prima 80374
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3.2.3 Preparacion y Montaje de muestras

Figura 6.

Kit de celdas plasticas

Para la preparacion de la muestra se utiliza un recipiente que consiste en un kit de celdas
de plastico como el que se observa en la figura 6, constituido por dos cilindros (uno méas ancho
que el otro), una tapa y una pelicula Mylar invisible a los rayos X. Para formarlo, primero se coloca
la pelicula Mylar encima del cilindro angosto y luego el cilindro ancho encima para presionarlos
juntos, poner la tapa y obtener el recipiente donde se agrega la muestra, tal y como se evidencia
en la figura 7.

Figura 7.

Montaje de muestras- Verificacion del estado fisico y funcionalidad de los accesorios de
medicion.
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Para el montaje de la muestra se sitla el recipiente en la bandeja (Ver figura 2) y se realiza
el andlisis en la posicion de medida del instrumento con los parametros de medicion establecidos

previamente.

3.2.4 Parametros para la creacién de condiciones y aplicaciones de medida

En la metodologia [1] se especifican 4 casos para medir: caso general (30 kV, sin filtro),
elementos ligeros (6 kV, sin filtro), elementos pesados (30 kV, filtro de plata) y elementos ligeros
+ elementos pesados (6 kV, sin filtro 6 30 kV, filtro de plata).

El filtro permite cambiar el nivel de intensidad con el que los rayos llegan a la muestra,
mientras que el voltaje permite minimizar el rango de lectura cuando solo hay elementos ligeros
con menos de 6kV de energia caracteristica, como es el caso del Sodio (Na-1,041 kV) al
Manganeso (Mn-5,894 kV), informacion que se puede evidenciar en la tabla periddica del anexo
A. El tiempo de medicion se define como 60 s para todas las muestras (por sugerencia explicita
del proveedor del instrumento durante la instalacion), para evitar la saturacion del detector.

Por otra parte, en la hoja de especificacion de cada materia prima, que proporciona la
plataforma interna “MP indus” de L’Oreal se encuentra una guia del espectro resultante para cada
una, del cual se obtiene la corriente en mA que se especifica al iniciar la medicion de dicha muestra.

Para realizar el analisis de identificacion de una materia prima es preciso establecer los
requerimientos para los resultados, los cuales estan detallados en la hoja de especificaciones: por
un lado, los elementos que la plataforma solicita que estén presentes en la muestra para su

aprobacion en sistema, y por otro, la guia del espectro obtenido de un patrdn.
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Al conocer esta informacion se crea una “condicion” donde se define el voltaje, filtro y
corriente y una “aplicacion” donde se sefialan el estado fisico de la muestra y, los elementos
solicitados. Se selecciona la condicion creada y nombrada exclusivamente para la materia prima

en cuestion, para luego proceder a la lectura de la muestra (Ver Anexo C).

3.2.5 Andlisis e interpretacion de resultados

Al terminar la medicion de una muestra, el software Epsilon 4 genera un espectro con picos
de intensidad segun la energia (voltaje) de excitacion caracteristica de cada elemento quimico (la
cual se incrementa a medida que aumenta su masa atomica) e identifica automaticamente en cada
pico del espectro resultante, su simbolo. También genera una tabla con resultados de los conteos
por segundo realizados para los elementos identificados. (cabe resaltar que siempre se tiene la
presencia de Rodio puesto que es el material del cual esta hecho el tubo de rayos X.)

A fin de hacer una comparacion precisa de los resultados, se crean espectros con los
patrones (referencia de comparacion) de las 101 materias primas involucradas, permitiendo
comparar los resultados paralelamente en el software, asi como visualizando los conteos por
segundo realizados por el detector para cada elemento en cada medicion (patron y lote que ingresa)

y las diferencias graficas superponiendo un espectro encima del otro.

3.2.6 Validacion del método Espectrometria de Fluorescencia Rayos X

3.2.6.1 Limite minimo de deteccion.
Para validar el método de Fluorescencia Rayos X es fundamental establecer el limite

minimo de deteccion, que en este caso corresponde a la cantidad minima que debe agregarse al
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recipiente para que el instrumento haga una lectura tal que se obtenga un resultado acertado. Para
hacerlo, se realiza el montaje con doce muestras, seis con la materia prima 54558 y seis con la
materia prima 79469 variando su masa de 0,25 a 2 g, con el fin de verificar si la cantidad de muestra
depositada en el recipiente tiene alguna influencia en los resultados, y se realiza una comparacion

de los espectros resultantes para comprobar que no haya una diferencia significativa entre ellos.

3.2.6.2 Estimacién de parametros de validacion.

La estimacidon de los parametros de validacion: selectividad, sensibilidad, especificidad, y
confiabilidad  diagnostica  se  realizd  mediante  pruebas  utilizando tres materias
primas seleccionadas segun la disponibilidad de stock en sistema. Cada prueba requiere
doce testigos verdaderos positivos de tres lotes diferentes, resultando cuatro muestras por lote; y
doce testigos verdaderos negativos, que se seleccionan al azar de materias primas que no
contengan los elementos requeridos en los testigos verdaderos positivos.

Los testigos verdaderos positivos son tres materias primas correspondientes a tres polvos
finos: Una mica recubierta con Lauroil Lisina color blanco (Cdd. L’Oreal: 54453), una Mica-
Dioxido de titanio color blanco (Cod. L’Oreal: 54014), y una laca de
aluminio sobre alimina color naranja brillante (Céd. L’Oreal: 2935), sus hojas de especificaciones
se evidencian en los anexos J(QUALITE INTERNATIONALE DES MATIERES PREMIERES,
2008b), K(QUALITE INTERNATIONALE DES MATIERES PREMIERES, 2008a) y
L(QUALITE INTERNATIONALE DES MATIERES PREMIERES, 2008c).

Para cada materia prima se analizan los doce TVP y los doce TVP, en la figura 8 se observa

un ejemplo de como se identificaron por encima del recipiente para la materia prima 54014.
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Los resultados son procesados mediante las ecuaciones 1 a 18, para encontrar los
parametros de validacion anteriormente mencionados y asi establecer un resultado de validacion y
confianza del método.

Figura 8.

Identificacion y medicion de los TVP de la materia prima 54014.

3.2.7 Herramientas de soporte para la empresa

Para disminuir las posibles fuentes de error en la medicion y lectura de las muestras se
disponen herramientas como:

Un procedimiento de uso y funcionamiento del instrumento Epsilon 4, que se evidencia en
los Anexos By C, donde se construye una guia paso a paso que va desde el montaje de las muestras
hasta la obtencion de los resultados, de manera tal que cualquier analista del laboratorio podra
resolver de manera independiente dudas que puedan presentarse en algun caso.

Una capacitacion a 12 miembros del personal, autorizados para usar el equipo, donde se
explican temas como: el fundamento tedrico, la composicidn estructural del equipo, el protocolo

de uso del equipo, seguridad y posibles riesgos, la preparacién y montaje de las muestras, ;,cémo
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realizar una medicion? y ;cémo interpretar los resultados?, donde se despejan dudas puntales de
los asistentes y se refuerza el protocolo.

Una base de datos con los requerimientos de las especificaciones de todas las materias
primas, donde se indican los pardmetros de medicion del instrumento, los elementos requeridos en
cada material, y enlaces que llevan tanto a la especificacion como al espectro del patron. La

estructura de esta base de datos puede evidenciarse en el Anexo M.

3.3 Resultados

La verificacion del instrumento de medida, y la preparacion y montaje de muestras
realizados contribuy6 a la medicion confiable de las mismas, con las condiciones y aplicaciones
establecidas con los parametros para cada materia prima segun la metodologia “Identificacion de
materias primas mediante Fluorescencia Rayos X de L’Oreal (DIRECTION GENERALE DES

OPERATIONS QUALITE L’OREAL, 2014).

Figura 9.
Espectro del patron de la materia prima 2971.
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Para el anlisis de resultados se realizaron lecturas de los patrones de todas las materias
primas cuya especificacion requiere ldentificacion por Fluorescencia Rayos X (101 muestras).
Como un ejemplo del resultado de esas materias primas analizadas, se puede observar la figura 9,
donde se presenta el espectro resultante del patron de la materia prima 2971 (cuya hoja de
especificaciones se observa en el anexo D). En dicha hoja de especificaciones, se precisa que los
elementos que deben observarse son Al, Si, K y Ti; elementos que se identificaron en el
correspondiente espectro. Otros ejemplos de los patrones analizados se muestran en los anexos E,
F, Gy H, donde se evidencia que todos cumplen con los requerimientos de la especificacion y, por
lo tanto, son ideales como referencia de comparacion para futuros analisis.

La validacion del método analitico comienza por la verificacion del limite minimo de
deteccion, permitiendo comprobar que la cantidad de muestra agregada en el recipiente no afecta
los resultados del espectro. Esto se puede evidenciar con el ejemplo presentado en la figura 10,
donde la materia prima 54558, segun su especificacion (Anexo | (QUALITE INTERNATIONALE
DES MATIERES PREMIERES, 2011)) debe contener Aluminio (Al), Silicio (Si) y Potasio (K).
En la figura 10 aparece una superposicion de los espectros obtenidos utilizando 0.25, 0.4, 0.8, 1,
1.5y 2 gramos de muestra. En todos los casos, se observa la presencia de los 3 elementos
requeridos, ademas del elemento Rodio (Rh) que aparece siempre por defecto debido al material
del tubo de rayos X. Como puede observarse, es claro que no hay una diferencia significativa en
los picos para todos los elementos solicitados y que en todos los casos del espectro permite

identificar los elementos mencionados.
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Figura 10.
Superposicion de 6 espectros obtenidos para la materia prima 54558 variando la masa agregada (0.25,
0.4,0.8,1, 1.5y 2 g) para cada medicion.
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Ademas, la tabla 3 muestra los conteos por segundo realizados por el detector en cada
medicion, donde se evidencia la variacion entre los resultados, y se observa que no representa una
variabilidad importante entre ellos. Sin embargo, es necesario que la muestra cubra siempre la

superficie de medicion para ratificar que ésta no sea una posible fuente de error en un resultado

negativo.
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Tabla 3

39

Resultados de los conteos por segundo para la MP 54558 variando la cantidad de muestra

analizada.
Numero _ Aluminio, Silicio, Si Potasio, K
de Identificacion Al (cps) (cps) (cps)
muestra P P P
1 54558 (0.25g) 3157.91 13084.69 48295.62
2 54558 (0.4 g) 3203.67 13169.70 48330.70
3 54558 (0.8 g) 3108.91 12885.77 48064.43
4 54558 (1 g) 3127.84 12928.80 47980.61
5 54558 (1.5 g) 3073.21 12721.40 47880.84
6 54558 (2 g) 3145.47 12954.09 48077.90
Promedio 3136.17 12957.41 48105.02
Desviacion estandar (SD)  44.48 156.80 176.28
Porcentaje de la SD sobre 1.42 % 191 % 0.37 %

el promedio

En la estimacion de los parametros de validacion como son: selectividad, sensibilidad,

especificidad, y confiabilidad diagnostica se tabularon los resultados tal como se muestra en la

tabla 4, donde también se observan las condiciones de medida y los elementos requeridos para

cada materia prima utilizada para la validacion.
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Tabla 4

Condiciones de medicion y tabulacion de resultados para las materias primas de validacion.

Cédigo Elementos | Parametros
Materia quimicos | de medicion
prima requeridos

Tabulacién de datos

V A Fitror/]E A C F B D G H 1
2935 Al'S 3088 No 12 12 0 12 0 12 12 12 24
54014 ¢il1 S K, 3033 No 12 12 0 12 0 12 12 12 24
54453 Al,Si,K 30 60 No 12 12 0 12 0 12 12 12 24

Para encontrar la selectividad del metodo se calcularon los resultados esperados, el error
absoluto para cada uno y los indices correspondientes a la sumatoria para hallar el chi cuadrado
(X?) mediante las ecuaciones 2 a la 14. Los resultados se muestran en la tabla 5, donde también se
observa el X2 de tablas con un nivel de confianza del 95 %(Sanchez, Juan Francisco Tejeda et al.,
2010), el cual corresponde a un valor de 3,841 (“Tablas estadisticas/Distribucion chi-cuadrado,”
n.d.). Segln estos resultados, dado que X?2,,. es mayor que XZ,,,,s, €l método analitico posee
una selectividad tal que su respuesta analitica permite diferenciar de manera estadisticamente

significativa los testigos verdaderos positivos de los testigos verdaderos negativos.

Tabla s

Resultados para el calculo de la selectividad del método.

Codigo Resultados para encontrar la Selectividad

Materia

prima Aesp Besp Cesp Desp A* B* C* D* a B x 3 Xecalc X?tablas
2935 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 66 24 3,841
54014 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 66 24 3,841

54453 6 6 6 6 6 6 -6 6 6666 24 3,841
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Los demas pardmetros de validacion (sensibilidad, especificidad y confiabilidad
diagndstica) se muestran en la tabla 6, los cuales se calcularon mediante las ecuaciones 15 a la 18.
Segun los resultados, el método tiene buena sensibilidad y especificidad, es decir, la respuesta
resulta positiva cuando en la muestra estudiada estd realmente presente el elemento de
interés y negativa cuando en la muestra no existe dicho elemento.

Por ultimo, se evidencia que el método tiene confiabilidad diagnostica, dado que el
instrumento es capaz de detectar correctamente el elemento de interésen una serie de
muestras debido a que ocurre una interaccion adecuada entre el instrumento y la muestra.
Adicionalmente, también es capaz de detectar un posible falso negativo, porque detecta cualquier
proporcion presente del elemento de interés en la muestra.

Tabla 6

Resultados de los parametros de validacion.

Cadigo
Materia Sensibilidad Especificidad  C.D. C.D.F.N.
prima

2935 1.00 1.00 1.00 0.00
54014 1.00 1.00 1.00 0.00
54453 1.00 1.00 1.00 0.00

Como se pudo evidenciar, los resultados son iguales para las tres pruebas realizadas, esto
demuestra que la relacidn entre el instrumento y la muestra es tan acertada que no presenta errores
en las mediciones.

Con el fin de disminuir las posibles fuentes de error en mediciones realizadas a futuro por
el personal del laboratorio de calidad se dispusieron varias herramientas que contribuiran al

desarrollo apropiado de la metodologia. Entre estas herramientas estan: el procedimiento de uso y
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funcionamiento del instrumento Epsilon 4 de los anexos B y C, el cual permite detallar el montaje
de las muestras y el andlisis de éstas con el software; una capacitacion al personal autorizado,
donde se especificaron aspectos de seguridad y se explicd la correcta obtencion e interpretacion
de los resultados; y una base de datos con las condiciones de medida, los elementos requeridos en
la especificacién e hipervinculos que llevan directamente al espectro del patron de cada materia

prima, esto para facilitar y agilizar el procedimiento al personal de laboratorio.

4. Conclusiones

En la identificacion mediante espectrometria de fluorescencia Rayos X de los 101 patrones
de materias primas se observaron los elementos constituyentes y el perfil requerido para cada uno
segun la especificacion de L’Oreal, y se definieron como referencia de comparacion para proximos
analisis.

Los resultados de la validacion de Fluorescencia Rayos X muestran que el método es
selectivo, sensible, especifico y posee confiabilidad diagnostica para detectar los elementos de
interés en cualquier muestra de materia prima, el instrumento no presenta errores en su medicion.

Se dispusieron herramientas cuyo proposito fue facilitar y agilizar el procedimiento de
identificacion de materias primas mediante Fluorescencia Rayos X, la capacitacion funcioné como
introduccion a la metodologia, el protocolo de uso del equipo permite la utilizacion por parte de
los analistas, y la base de datos facilita la informacién para el criterio de aprobacion de nuevos

ingresos de materia prima.
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La implementacion y validacion del método de identificacion de materias primas por medio
de Espectrometria de Fluorescencia Rayos X en el laboratorio de calidad de L’Oreal contribuyo al
alcance del objetivo de alineacion con las politicas de calidad de la organizacion, y con ello a la
mejora en los procesos de aprobacion de materiales empleados en el proceso productivo,

asegurando su naturaleza y garantizado su calidad.

5. Recomendaciones

Una opcion de mejora en el procedimiento es la adicion del accesorio (actualmente
inexistente) que permite cuantificar los elementos presentes en la muestra, esto permitiria obtener
resultados mas precisos y establecer un rango cuantificable de aprobacion para ellos.

La calibracién anual del instrumento para garantizar sus condiciones 0ptimas de medida y
evitar el deterioro de los componentes del mismo, especialmente para el cuidado del tubo de rayos
X'y del detector.

Limpieza semanal del instrumento por contaminacion por causa de los materiales
analizados.

Se recomienda no manipular el area que contiene el tubo de rayos X y el detector, para

evitar su deterioro y para evitar la exposicion a la radiacion que alli se produce.
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Apendices

Apéndice A. Tabla periddica con energias de excitacion para cada elemento quimico.(Malvern Panalytical, n.d.)

THE PERIODIC TABLE OF THE ELEMENTS - EDXRF - EPSILON 1
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Atomic number

Atomic weight

Element symbol Element name

u,, (left) and p_, (center)
(mass absorption coefficients
of Al & Cu for 5c Ka,

Be to Sh: Ka lines,

Te to Pu: La lines)

Density [g/cm?]
330.4

Ko [keV] Kp [keV]

Lo [keV] Lp [keV]
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Apéndice B. Procedimiento de montaje de muestras en el EPSILON 4

MONTAJE DE MUESTRAS EPSILON 4
1. Limpie muy bien la superficie de trabajo y el kit de
celdas de plastico (si han sido usadas) usando

alcohol de limpieza al 70%. @

3. Tome una pelicula Mylar y posiciénela
cuidadosamente encima del cilindro angosto.@
(Tome la pelicula por los bordes para evitar
contaminacioén, la pelicula no debe estar doblada)

4. Cubra el cilindro angosto y la pelicula con el cilindro

mas ancho. @

5. Presione hasta que los dos cilindros estén alineados.

6. Verifique la transparencia de la pelicula y limpieza de la
celda obtenida. (4)

7. Agregue la muestra que desea analizar y coloque la tapa
asegurandose que el conjunto este bien cerrado. (La
cantidad de muestra agregada no afecta el resultado,
solo asegurese de que la muestra cubra completamente
la superficie de la pelicula)

8. Verifique cuidadosamente que la muestra

agregada este homogénea en la superficie de

medida. @
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Apéndice C. Protocolo de uso y funcionamiento de software e instrumento EPSILON

PROTOCOLO DE USO Y FUNCIONAMIENTO EPSILON 4

1. Encienda el equipo presionando
primero el boton de encendido, luego
gire la llave adjunta hacia la derecha
para encender los rayos X. (Los
indicadores de Rayos X ubicados en
las esquinas del equipo_ deben
encender una luz naranja).

2. Encienda el PC y abra el software
de medicién “Epsilon Software”
ubicado en el escritorio.

3. El software hace un analisis de
ganancia (gain) automaticamente,
verifiqgue que lo realice, si no lo
observa, vaya a la pestafa
“Measure”, luego a “Manual Control”
y de click en “Measure gain”, espere
hasta copgletar 100% de la
medicién.@

4. Abra la compuerta y coloque la(s)

muestra(s) preparada(s) ep._ un
portamuestras de la bandeja. @

5. Cierre prudentemente la
compuerta.

6. Para medir, seleccione “Measure”,
luego “Measure Application”, vy
busque la aplicacion con el cédigo de
la MP a analizar, al encontrarla de

“‘OK”. @

7. Asignele nombre a su medicion de
la siguiente forma: Codigo MP + lote.
Ej. 52226 86T1 02134.@5)

£ Manual control - Idle

==

Medium sample changer s::g:iﬁii:::)
Ar Reference Off S

- |_ - rs

System status uid
Ok -Ide Closed
 Ervor detad A =
X-ray tube Tube filter Pelt A Det *C Last gain
20.000 kv, 100 ApA 0.515 -14.2 8:30:27
kv: |20.000 pA: |100 1: Cu-500 _[ Measure gain

Application: [ <system>

=] condtion: | | et Save

W Waitmedun  Det. mode: llq:ljlkq:s

W Autoident  True ime (s): [20 Auln:urent’_ %DT: % Deandtine:

Manual measurement

Outputkeps: [

_Gos= | abort = gEs

Measure to open
129 ~
= [o |
2099
2177
2309
2399
2903
25203
2335 v Cancel
& 2309 measure sample = @
Pressed powder - Sample ident
2308 86T102145|
L v s T * = +
" Recglstandard gm&sandh F F wmum
el o o= o [=]
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8. De click en “Measure”, seleccione
la posicidn en la que se encuentra su
muestra, y espere a _que el equipo
realice la medicién.

9. Al terminar el proceso, seleccione
“Results”, luego “Open results” y
busque el codigo de la mate@jnrima

gue analizo, luego de “OK”.

10. Seleccione el resultado del
patron y del lote analizado teniendo
oprimida la tecla “ctrl”.

11. De click derecho y seleccione
“Display results” para comparar los
resultados viendo los conteos por
segundo y la desviacion estandar. @

. . @ BB %| B8] Lotz a| seece[TaT maela 2 &5
12. Luego, vaya atras, de click e — —————

seq pos:|
L

derecho para seleccionar “Display
selected spectra” y compair los dos —

espectros graficamente.

B0401B6T102124 1lof1
80401727T771777  Aveof2 :
80401777722272 __ SDevof2 13-Jan-2020 15:56:47

CEECL]: el =)
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CREACION DE UNA CONDICION DE MEDIDA

Para crear una condicién de operacién del equipo siga el siguiente procedimiento en

el “Epsilon Software”:

1. Seleccione la pestana “System” y
elija “System Conditions sets”.@

2. Podra observar una lista de
condiciones creadas con ajustes en
voltaje, corriente vy filtro. @

3. Para incluir una condicion,
escriba el nombre de la materia
prima en “Condition set” y de click
en (+) y ajuste los parametros
conforme a la hoja de

especificaciones. @

4. Por altimo seleccione “Save” y
luego “OK” para guardar la condicién

I3
(0 25

@)

creada. Sys:/Idle Lid:Closed Med:| &ir | Pos:| Ret = Spn 3
ﬁ' &' Condition set|1129 +|
Xl ~ KI.CIEICI Tube kV setting (4.000 to 30.000)
Condition Filter Detector
name kv | uA | name [Medium| mode
1129 70 <nonex Arr  Normal

1445 30,000 18 <none> Air  MNormal
2043 30.000 84 <nonex Ar  MNormal
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CREACION DE UNA APLICACION PARA MEDICION DE “X” MATERIA PRIMA
Para crear una aplicacion para medir “X”

materia prima siga el siguiente

procedimiento en el “Epsilon Software”:

1. Seleccione la pestafa
“‘Application” y elija “‘New
Application”.

MNew application 2
New application

2. Coloque el cédigo de la materia J

prima como nombre de la nuev S — = oo
. ., 1445
aplicacion en la ventana emergente. 29 -
50 e
2403
iy v oo
3. Aparecerda una ventana en la que
debe seleccionar el estado fisico del
material. (Sélido, Liquido, Polvo) @
& Sokd ™ Normalise to @
4. Luego seleccione los elementos (" Fusedbead ™" Balance requred
i " Pressed powder
que requiere encontrar en la muestra C Liqud
(Indicados en la hoja de I Use defauit oxides
especificaciones). @
B 8| cems[ +| @
5. Escoja la condicion creada x| S

anteriormente para esa materia dﬁw&hmm&k

p rl ma. 8l 1 ciereents for andysi
" & Defmit
u|ee
i

6. Seleccione “Save” y “OK ” para
guardar la aplicacion creada.
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EIEI Channel |r«.v=r il!l .l @
Xl V' I vI Condition set name

Channel Cnmpound‘ ‘ ‘ ‘ Line ROI‘ROI ROI [Condition [Meas | Re
code name  |Unit|Dec [Seq|name |min [max |type | name | time |mir

Al Al % 3 1 KA

K K % 3 3 KA
Si Si % 3 2 KA
T T % 3 4 KA
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Apéndice D. Hoja de especificaciones de materia prima 2971

21
11
G000

- Color: slightly indescent pink

- Odor: odorless

- X-ray fluorescence spectrum: conforms
s Presence of Al, Si, K, Ti

CONTROL

NONE

MICROEIOLOGY
See MP INTRANET database

ClS-2971 Index : 04 of January 4%, 2008
L'OREAL
DIRECTION GENERALE DES OPERATIONS RAW MATERIAL SPECIFICATION
QUALITE & RDP
Issued by:
QUALITE INTERNATIONALE 2971
DES MATIERES PREMIERES
Distribution: Cancels and supersedes
INFORMATION TECHNIQUE CIS-2971/03 of July 3", 1997
Oid Hew
Code Code
| Analysis Analysis |
IDENTIFICATION
1 - Appearance: fine powder 1

21
11
CiD-01615 6000

Appendix 1

OBSERVATIONS : “This document is available in French and English versions™

Establishment of ranges

& [ntroduction of an X-ray fluorescence spectrum after analysis of a sample (batch 195023)

Panas 172

54
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CIS-2971/04
Page 2/2

APPENDIX 1 (not translated
SPECTRE FLUORESCENCE X (CID-016-15

2971 result spectra

[22-mars-20887 15:11 28 2971 lot 195823

w,:.nuow 6.88 kU 1888 uA <(none>
8
v Ti KA
8.
o
8-
i®
et K KA
3 _
4 |
] |
8 x:_;
" |
8-
- m,__s Ti KB
4 8
& __ K kKB _
' Rh LB
g 2__3 _

Air 68 sec

kel

34537 7 cps

22-mars-2087 15:13 Am.

3'8 185 128 135 158 165 188 195 21.8 22.5 24.8
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Apéndice E. Espectro del patron de la MP 2988
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Apéndice F. Espectro del patrén de la MP 54131
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Apéndice G. Espectro del patron de la MP 54312
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Apéndice H. Espectro del patron de la MP 74501
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Apéndice I. Hoja de especificaciones de la MP 54588

QUALITE INTERNATIONALE
DES MATIERES PREMIERES

94558

CIS-54558 Indice : 02 de Aol 2011
Index : 02 of August 2011
L'OREAL
DIREC TION GENERALE DES OPERATIONS SPECIFICATION MATIERE PREMIERE
QUALITE RAW MATERIAL SPECIFICATION
Service Emetieur [ Issued by -

Diffusion / Distribution
INFORMATION TECHNIGUE

Annule et remplace | Cancels and supersedes

C15-54558/01 de Septembre 1998
CIS-54558/01 of September 19538

ETAELISSEMENT DES NORMES — COMMENTAIRES
ESTABLISHMENT OF RANGES - COMMENTS

Mise a jour de la spécification aprés analyse d'un échantillon (lot - A10FT) /S
Update of the specification after analysis of 8 sample (batoh: AT0FT).

. —
el b b IDENTIFICATION / IDENTIFICATION e ontiand
CO00D491 | Aspect [ Appearance : Poudre | Powder
(1)
CO000485 | Couleur / Color | Blanc & beige / White to beige
(21)
CO00D496 | Couleur a lNétalement / Reflets inisés /
(21) Color of product spread indescent reflechons
CO000040 | Odeur / Odor Faible / Fami
(11}
COO00T18 | Spectre de fluorescence X Conforme / Conforms Annexe 1 |
(&000) + Présence d'Al, Si, K/ Appendix 1
X-ray fluorescence spectrum . CID-016-15
« Presence of AL 51 K MODO0TE1

Document sinctement réservé a usage interne / For infermal use only

Page 1 sur 2
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Cl5-54568/102

SPECTRE FLUORESCENCE X /X-RAY FLUORESCENCE SPECTRUM [(CID-016-15)
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Apéndice J. Hoja de especificaciones de la MP 54453

ClS-54453 Indice : 03 de Septembre 2008
Index : 03 of September 2008
L'OREAL
DIRECTION GENERALE DES OPERATIONS SPECIFICATION MATIERE PREMIERE
QUALITE RAW MATERIAL SPECIFICATION
Saervice Emetteur | Issued by :
QUALITE INTERNATIONALE 54453
DES MATIERES PREMIERES
Diffusion / Distribution Annule et remplace / Cancels and supersedes
INFORMATION TECHNIQUE Cl5-54453/02 du 5 mai 2000

CI5-54453/02 of may 5, 2000

Les modifications ont éte apporiees apres analyse d'un echantillon (lot 163619)
The modifications were made after the analysis of one sample (batch 163518)

La partie controle de la spécification est alignée avec le cerificat d'analyse du fournisseur BASF,
The control part of the specification matches the certificate of analysis of the supplier BASF.

ETABLISSEMENT DES NORMES - CONTENU DES MODIFICATIONS — COMMENTAIRES
ESTABLISHMENT OF RANGES — CONTENT OF MODIFICATIONS — COMMENTS

Code SAP
beresey / Nl
A e o IDENTIFICATION / IDENTIFICATION SAP st
Co000491 | Aspect / Appearance : Poudre fine / Fine powder
(1)
Co000495 | Couleur / Color : Blanc / White
21)
Coo00527 | Spectre IR/ IR spectrum Conlorme / Conforms Annexe 1/
(501) Appendix 1
CID-031-00
MOD0D0315
Co000718 | Spectre fluorescence X / Conforme / Conforms Annexe 2 /
{s00D) X-ray Ruorescence spectrum : Appendix 2
Prasence de / Presence of : CID-016-15
Al 5i, K MOoDDD781

Document sinctement réserva 3 usage intemne / For intemal use only

Page 1 sur 4
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IMPLEMENTACION Y VALIDACION DE XRF
C15-54453/03
MICROBIOLOGIE  MICROBIOLOGY
Coonoe7e | Danombrement de la contamination / 100 CID-002-04 (C/BIO F4)
Count of cortamination (CFLUVG) : MOD00275
Cooo0ed1 | ldentification des micro-organismes spécifiques / <10 ClD-o02-03 (C/BIO F3)
Specilic micro-organisms idenification (CFLIGg) : Mooooz7y

Document stnctement résenva a usage interna / For mlemal use only

Page 2 sur 4
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Document strictement réservé a usage interne / For infernal use only
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Echandlion | 54450 ot 1830819
Techegue  Déposd s ATR

résolution : 4 cm-1 (10 scans )

masurd le 13002007 sur TENSORZ?
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ANNEXE 2 / APPENDIX 2
SPECTRE FLUORESCENCE X / X-RAY FLUORESCENCE SPECTRUM (CID-016-1

z
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IMPLEMENTACION Y VALIDACION DE XRF

Apéndice K. Hoja de especificaciones de la MP 54014

CONTROL

NONE

MICROBIOLOGY
Sea MP INTRANET database

CIS-54014 Index : 04 of February 8%, 2008
L'OREAL
DIRECTION GENERALE DES OPERATIONS RAW MATERIAL SPECIFICATION
QUALITE & RDP
Izsuad by
QUALITE INTERNATIONALE 5401 4
DES MATIERES PREMIERES
Distribution: Cancels and supersedes
INFORMATION TECHNIQUE CI5-54014/03 of July 2™, 1997
Oid New
Code Code
| Analysis Analysis |
IDENTIFICATION
1 - Appearance: powder 1
21 - Color: indescent beige |
11 - Odor: odorless 11
6000 - X-ray fluorescence spectrum: conforms ClD-016-15 | 6000
¢ Prezence of Al Si, K, Ti Appendix 1

Establishment of ranges

OBSERVATIONS : "This document is available in French and English versions”

» [ntroduction of an X-ray fluorescence spectrum afler analysis of a sample (batch Pooa2V)
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IMPLEMENTACION Y VALIDACION DE XRF
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IMPLEMENTACION Y VALIDACION DE XRF

Apéndice L. Hoja de especificaciones de la MP 2935

Service Emetieur [ Issued by -
QUALITE INTERNATIONALE
DES MATIERES PREMIERES

Cl5-2535 Indice : 03 de Décembre 2008
Index : 03 of December 2008
L'OREAL
DIRECTION GENERALE DES OPERATIONS SPECIFICATION MATIERE PREMIERE
QUALITE RAW MATERIAL SPECIFICATION

2935

Diffusion / Distribution -
INFORMATION TECHNIQUE

Annule et remplace /| Cancels and supersedes
C15-2935/02 du 13 Octobre 1994
CIS-2935/02 of October 13", 1994

ETABLISSEMENT DES NORMES - COMMENTAIRES
ESTABLISHMENT OF RANGES — COMMENTS

Mise a jour de la specification aprés analyse d’'un échantillen (lot - 470391)
Updafe of the specificafion affer analy=sis of 2 sample (baich - 470391)

.__,\F::‘i f::a.- hmrlm o]
_ {Cads inkaat C5) IDENTIFICATION ! IDENTIFICATION B
SAF l."lv.‘fﬂt":!:i.'\lf. e ) h ) [ -
nioab G5 oods]
C0000491 Aspect | Appearance - Poudre légére / Light powder
(1)
COo000495 Couleur / Color - Orange [ orangs
(21)
CO000040 Odeur / Odor ; Inodore | Odorfess
(1)
COo000527 Spectre IR [ IR spectrum: Conforme / Conforms Annexe 1/
(501) Appendix 1
CID-031-00
MOD00315
. Annexe 2 [
Coo0o0T18 Specire de fluorescence X - Conforme / Conforms A b 2
(6000) + Presence dAlL 5 / CID-016-15
X-ray fivorescence spectrum - MO000731
*  Presgnce of AL S

Document stricitement réservé a usage interne / For internal vse anly
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IMPLEMENTACION Y VALIDACION DE XRF

C15-2935/03

69

CONTROLE / CONTROL

CO000603 [ Teneur en colorant / Dye confent (igag) 30 - 45 Annexe 3/
\ Appendix 3

(550} CID-035-00
MO0D0TTY

Cocument strictement réservé & usage inferne / For infermal use only
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IMPLEMENTACION Y VALIDACION DE XRF
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IMPLEMENTACION Y VALIDACION DE XRF

CiS-2935/03

2935 result spectra _19-dc-2008 14 34 40

.

WA (none> Rir 60 sec.  36892.9 cpe

- T ————— N

1,5 3.8 45 68 7.5 9.8 185 .m...i_:u 15,8 16,5 18,8 19,5 21.8 22.5 24,8
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IMPLEMENTACION Y VALIDACION DE XRF

Apéndice M. Estructura de la base de datos creada con las especificaciones de medicion de las materias primas

72

No| Codige LNK FECHAVTO | LINK ESPECTRO E?; 2:; ESPECTR VOLTA C?ﬂ;‘E FLTR IMEDH o | ) | s al «lal
MP Lore=! ESPECIFICACIG™! | PATRON DEL PATRON . —E (K — o-] o

= = = = = v ol~]| &I~ |pATRC™ bl V7Y Sl i I

8 | 2403 |colLOR602334  |\\COPLANBOFILO|-| 19/03/2028 |\\COPLANBOFILO] OK | OK | OK 30 | 105 | NO | AIRE X

9 | 2935 |cOLOR320801 |\\COPLANEOFILOl-| 20/05/2026 |\\COPLANBOFILO] OK | OK | OK 20 88 | No |AIRE X

10 | 2953 |PERLA 039642 [\\COPLANBOFILO-| 22/07/2021 |\\COPLANBOFILO] OK | OK | ©OK 20 30 | No |AIRE X | X X X

11| 2956 |PERLA 158817 [\\COPLANBOFILO|-| 16/07/2025 |\\COPLANBOFILO] OK | OK | OK 30 30 [ No |ARE X | X X X

12| 2957 |PERLA1S8725 | inspeccion cA\RY 30/01/2028 |\\copLansoriLof>EooOK OK 6 | 1000 | NO | AIRE X | X X X
- oK |OK 30 | 300 | Ag | AIRE X | X X X

13 | 2969 |PERLA 154444 [\\COPLANBOFILO|-| 01/02/2026 |\\COPLANBOFILO] OK | OK | OK 20 27 | no |AIRE X | X X X

14| 2971 |PERLA 321273 [\\COPLANBOFILO-| 08/01/2028 |\\COPLANBOFILO] OK | OK | oK 6 | 1000 | NO |AIRE X | X X X

15 PERLA 007597 | Inspeccion cO\R 16/07/2025 |\\copLanBoriof ooy 2K | ok 6 | 1000 | NO | AIRE X | X X X

2983 - oK | oK 30 | 300 | Ag |AIRE X | X X X

16 | 2988 |PERLA 154406 [\\COPLANBOFILO]-| 20/05/2021 |\\COPLANBOFILO] OK | OK | ©OK 30 27 | no |AaREe X | X X X

17 | 25203 |EXCIPIENTE 2669{\\COPLANBOFILO|-| 02/12/2020 |\\COPLANBOFILO] OK | OK | oK 30 | 183 | NO | AIRE X

18 | 52226 |PERLA 158756 [\\COPLANBOFILO-| 04/10/2026 |\\COPLANBOFILO] OK | OK | oK 30 30 | No |AIRE X | X X X

19 | 53477 |EXCIPIENTE 3317{\\COPLANBOFILO]-| 01/05/2020 |\\COPLANBOFILO] OK | OK | OK 30 50 | NO |AIRE X

20 | 53774 |ACTIVO 347556 [\\COPLANBOFILO-| 12/11/2020 |\\cOPLANBOFILO] OK | OK | OK 6 | 1000 | NO |AIRE X X

21| 54012 |PERLA232944 |\\copLaneoriLod 01/02/2029 [\\copLanBosiLofeT OK | oy 6 | 1000 | NO | AIRE x| X X X
- oK | oK 30 | 300 | Ag |AIRE X | X X X

22| 54014 |PERLA 158787 [\\COPLANBOFILO|-| 12/08/2026 |\\COPLANBOFILO] OK | OK | ©OK 30 33 [ Nno |ARE X | X X X
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